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Summary

SUMMARY

Due to the large quantity of Fe** and AP* in the wastewaters coming from
plant-treatment with primary and secondary treatment, we have thought the possible
formation of complexes Fe*'-L, AP*-L (L=Ligands) and their effect on the posterior
use these waters. In this work we study the formation of these complexes by

potentiometryc analysis.

The work, carried out in a systematic manner, includes the choice of ligands,
a detailed study of chosen systems and specific investigations on the influence of
ligands on precipitations processes of Fe>* and Al*" in aqueous solutions. This
systematic study includes two important aspects. The first consists in the verification
of the equilibrium states and reversibility of the chemical system, and the second

consists in the determination of the complex species and their stability constants.

An important fact to remark in this work is the scarce bibliography concerning
on formation constants of the complexes Fe**-L and the disagreementbetween the
different stoichiometries models. For the system AI**-L, the bibliographic information

is null.



Summary

Under specific thermodynamic conditions (using 0.5 M NaNO,; as ionic medium
and temperature 25°C), potentiometric data were generated and analysed. The stability

constants were determined by using the software LETAGROP-NYTIT and
HYPERQUAD.

Because of the influence of the chemical speciaiion on the biological organisms,
the solubility growth of these elements can have a positive or a negative effect;

depending on the biological response of the different organisms in their natural habitats.

The interactions between Fe** and 2-Phosphonobuta-1,2,4-tricarboxylic acid
PBTC) were carefully studied over a wide range of pH (pH=2 to pH=7). The results,

expressed in terms of complex formation reactions, are as follows:
3H,0 + Fe + 2L ==(OH),FeL,+3H" ; log B,,,=52.13
6 H,O + Fe + 2L = (OH)FeL, +6H" ; logfy,,=41.76
9H,0 + Fe + 2L == (OH)/FeL, +9H" ; logf,,;,=29.25

12H,0 + Fe + 2L ==(OH),;FeL, + 12H" ; logP.,,,,=10.96



Summary

3H,0+Fe +L +C Fe(OH),CH,04(PO,) + 3H"; logP,,,,= 23.45

6H,0 +Fe+ 2L +2C Fe(OH)(C.H,0,),(PO,), + 6H"; lof,,,= 33.67

Only mononuclear species are present and the stability complexes. pH. These
results suggest the formation of complex species hidroxylates. For pH>7 is observed

precipitation of FePO, for relation Fe-Citric this present work.

For the system Fe-PO, we study the formation of complexes in an interval of
pH between 2 and 4.5, in order to avoid the formation of solid species. The results,

expressed in terms of complex formation reactions, are as follows:

2H,0 + Fe + 2L = (OH),Fe(PO,), +2H" ; logB,,,,=28.64

H,0 + Fe + 2L = (OH)Fe(PO,), + H' ; logB,,,=3222

A comparison with the corresponding Fe- in presence of mixed Phosphoric-
Citric acids and Fe- in presence of Phosphoric acid shows a much less stability of the
Fe-PO, complexes. On the other hand, no polynuclear species were found to be present

in this systems.



Summary

These results have shown the no formation of polynuclear complexes versus
ligand in range of pH. Old results suggest the formation of complex species like OH-

Fe-PBTC. Precipitation of Fe(OH), is observed at pH>7.

The interactions between AP’* and 2-Phosphonobuta-1,2,4-tricarboxylic acid
(PBTC) were carefully studied over a wide range of pH (pH=2 to pH=10). For AP* -
PBTC , the formation of complexes is expressed by:

6 H,0 +Al+ L== (OH)AIL +6H" ;  logB,,,=15.86

6 H,O + Al +2L ==(OH),AIL,+6H" ; log By, =17.73
In this case, only two mononuclears species are present and stability of the
complex is much larger than that with Fe**-PBTC ( no precipitation of Al(OH), over

a wide range of pH).

Fe** in aqueous solutions has been also investigated in presence of mixed

Phosphoric-Citric acids. The interactions were studied over a range of pH=2 to pH=5

6H,O+Fe+2L+C

Fe(OH),CH,O4(PO,), + 6 H" ; logBy,,,=21.37



Summary

Measurements in different solutions containing Fe** o AP** in presence of each
ligand were analysed in order to check a possible formation of proto nates complexes.

This possibility is fully rejected in all cases.

Some of the results of this memory could be used for the treatment of water in
the industrial freezing of circuits. One of the most important problems in these circuits
is the creating of incrustation caused by species containing Fe** and Ca?*. The useful

results could be summarized in:

1- The theoretical and practical previews prove the fact that the organ-
phosphorates substances act as inhibition of incrustations with a higher

efficiency than ortophosphorates for Fe** and AI*",

2.- According to the results got in this work, the organ-phosphorates

substances could be used as scattering agents for the precipitates compounds

of Fe** and AP,

3.- The graphs show a null tendency to a possible cinergetic effect between the
PO,* and PBTC as inhibition agents for the incrustations and scattering agents

for the precipitates compounds of Fe*, in the experimental conditions done.
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Capitol 1, Introduccid

INTRODUCCIO

El continuo creixement de la poblacié, la contaminacio de les aigiies superficials
i subterranies, la desigual distribucié dels recursos hidraulics i les sequeres registrades
periddicament obliguen a nombrosos municipis i organismes a cercar noves i
innovadores fonts de recursos hidraulics [1]. En els paisos més avangats hi han
problemes creixents d'abasteixement d'aigiies aixi com un augment important d'aigiies
residuals de procedéncia industrial i municipal. En els paisos via desenvolupament un

dels problemes més importants és la recerca de métodes d'adquisicié d'aigua amb baixa

tecnologia.

Una de les formes de conservar i augmentar els recursos hidraulics és l'utilitzacio
d'efluents d'aigua residual regenerada, que les plantes depuradores llencen actualment
al medi'ambient esta rebent una atencio creixent com font alternativa pel suministrament
d'aigua. En moltes parts del mén, la reu.t.ilitzacié d'aigua residual és en aquests moments
un factor important de la planificacié dels recursos hidraulics. Importants projectes
s'estan portant a terme en petites arees del mén entre ells la reutilitzacié per reg agricola

i de jardineria [2]

E! control de la qualitat de l'aigua residual és important per garantir tots els
aspectes sanitaris i mediambientals. Aquest control es porta a terme mitjangant diferents

parametres globals de contaminacié: D.B.O.; M.S. i la D.Q.0., parametres tots ells

3



Capitol 1. Introduccié

d'interés en la lluita contra la contaminacié de l'aigua. N'obstant esl parametres de
qualitat de l'aigua de més importancia quan es vol reutilitzar son aquells components
quimics i elements que afecten al creixement de les espécies botaniques o a la
permeabilitat del sol. En general aquest tipus de parametres no formen part dels
programes de control de la qualitat de l'aigua que efectuen els serveis encarregats de
l'explotacio de la planta depuradora. Quan es tracta d'obtenir dades per avaluar o
planificar un sistema de reg amb aigua residual, es necessari efectuar un programa de
mostreig i analisi de l'aigua residual que reculli els pardmetres de qualitat necessaris per
valorar la idoneitat de l'aigua. El pn'néipal parametre de qualitat per l'aigua de reg és el
contingut de substancies inorganiques o minerals dissoltes per poder avaluar els efectes

que poden produir-se a llarg termini.

L'aigua de reg procedent d'una depuradora pot contenir ions tant d'elements
principals com de microelements. Alguns d'aquests poden ésser vitals pel creixement de
la planta quan es troben presents en baixes concentracions perod poden convertit-se en

toxics a mesura que la seva concentracid augmenta en les plantes i en el sol [3]

Els treballs realitzats per diferents autors mostren que un tractament
convencional d'aigiies ens permet reduir practicament tota la matéria organica
biodegradable i microcontaminants organics [4] aixi com la majoria dels metalls
pesants. L'eliminaci6é de microcontaminants organics té lloc quasi en la seva totalitat

en el tractament biologic. Per altra banda la cloracié de l'efluent de l'aigua residual

4
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tractada déna lloc a quantitat addicionals d'hidrocarburs halogenats [5] es pot
aconseguir, de totes formes, un efluent d'aigua residual completament lliure de

microcontaminants organics [6]

Un exemple de reutilitzacié d'aigua residual s'ha portat a terme en la provincia
de Girona. En el camp de golf Mas Nou s'esta fent servir com aigua de reg, l'aigua
procedent de la depuradora de Castell d'Aro. I'aigua que recull la depuradora és
fonamentalment urbana, procedent‘d’una poblacié que oscil'la entre 4.973 habifants en
hivern fins a 112.790 en el mes d'agost (Patronat.de Turisme Costa Brava). En les
aigiies procedents d'aquesta depuradora s'han analitzat tots els parametres de qualitat
i d'altres parametres elementals per avaluar la qualitat de l'aigua per us agricola [7] 1
d'alguns contaminants especifics [8]. En aquests treballs es recull la informacio de qué

Paigua procedent de la depuradora té un contingut elevat en ferro.

En l'any 1992 l'aigua de reg del camp de golf portava la quantitat suficient (6
Kg Fe/Ha) [7] per garantir un creixement dels diferents tipus de gespa pero es va
detectar sintomes de deficiéncia de ferro reflectida per una tonalitat groguenca
(Clorosi Férrica) L'avaluacié de les caracteristiques del terreny i I'analitica del sol [8]
van permetre distingir diferents factors que actuant simultaniament podien ésser els
responsables de la cadéncia del ferro en el sol. Entre aquests factors hi ha la
formaci6 de complexos lligand-ferro que podrien impedir una posterior
mobilitzacioé de I'i6 ferro en les plantes i/o en el sol. Ténint present aquest factor,

5
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es pensa estudiar diferents sistemes Iligands-ferro que es poguessin trobar en les
aigiies residuals amb tractament primari o secundari procedents de les

depuradores urbanes.

En Pdltim capitol del present treball s’amplia Pestudi amb la
complexacié de I’Alumini per I’acid 2-fosfono-1,3,4-tricarboxiclic. L’Al ** és un
catié present en la majoria de les aigiies residuals municipals tractades en
depuradora, degut a les seves propietats floculants. Al mateix temps és un catié
que té una elevada mobilitat en els sols acids, essent toxic per la majoria de les

plantes sensitives a ’alumini.

Com primer pas per l'estudi de complexacié de l'id Fe i posteriorment de
PAP* en solucié aquosa per lligands, es tria en aquest treball diferents lligands
inorganics i organics (simples o mixtos) que es poden trobar en les aigiies residuals
procedents de la depuradora de Sta. Cristina d'Aro, tot utilitzant la informaci6 analitica
recollida. Els lligands utilitzats en aquest estudi no tenen, doncs, en comu el seu grup

funcional sind Gnicament el fet de trobar-se en un mateix medi natural.

Aquests lligands podrien €sser, en un principi, la causa de la complexacié del
ferro. Aquesta complexacié podria produir dos efectes diferents: (i) evitar la

precipitacio6 del ferro i del lligand en forma d'hidroxids i/o sals insolubles, (ii) afavorir
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la seva posterior immobilitat en el sol originant una cadéncia de ferro en les plantes

regades amb aigiies residuals que contenen els lligands objecte d'estudi.

En el cas de ’Al **, I'efecte de la complexacid per Iligaﬁds organics podria
produir, també, efectes diferents: (i) augment de la solubilitat de ' A1** envers el pH en
dissolucio aquosa. (ii) augmentar la concentracié d’alumini present en el sol, afavorint

el seu potencial toxic sobre les plantes.

Els lligands emprats en el treball son I’acid fosforic i 1’acid 2-fosfono-1,3,4-
butano-tricarboxilic tots dos presents en les aigiies residuals. S’estudia, també, la
complexacié mixta entre !’acid fosforic i I’acid citric - de vital importancia per la
mobilitat dels cations Fe?* i Al** cap a I'interior de les rels de les plantes. Els derivats
organo-metall-fosfatats del ferro augmenten la solubilitat d’aquest catié impedint la

seva precipitaciéo com Fe(OH),.
EL FERRO

El ferro pertany a la primera série de transicid, la seva distribucié electronica
és del tipus 3d"4s’ (n=6). Com els orbitals d s’estabilitzen respecte als s quan els atoms
estan carregats, predomina estat d’oxidacio6 (II) o valéncies superiors en compostos
ionics de complexos amb lligands que no formen unions del tipus n. L’estat d’oxidacié
més alt que es coneix €s VI, perd aquest és molt dificil de trobar i té poca importancia

7.
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L’estereoquimica del Fe >* es diversifica en tres branques: (i) compostos de
numero de coordinacié quatre amb geometria tetraédrica (FeCl,"). (ii) compostos de
numero de coordinacié sis amb geometries octaédriques ((Fe(H,0),)** o (Fe(C,0,),)*).
(iif) compostos amb numero de coordinacié set amb geometria pentagonal-bipiramidal

((FeEDTA(H,0)))

El Fe* forma sals amb la majoria dels anions, té per excepcions a aquells anions
que degut al seu caracter reductor son incompatibles. El nitrat, perclorat i sulfat

s’obtenen com sals hidratades: Fe(NQ,), .9(0 6)H,0.

Una de les caracteristiques més importants del Fe ** en solucid aquosa és la seva
tendéncia a la hidrolisi /o formacié de complexos. Es creu que la hidrolisi és governada

en les seves fases inicials pels segiients equilibris:

(Fe(H,0))"" ==== (Fe(H,0),(OH))* +H" K=10°%

(Fe(H,0);(OH))* ===== (Fe(H,0),(OH),)" +H’ K=102%

2 (Fe(H,0))" (Fe(H,0)(OH),Fe(H,0),)"" + 2H" K=10%"

Els valors de les constants d’equilibri corresponents a aquests equilibris [9],

indiquen que per medis molt acids, el grau d’hidrolisi és elevat. Per tenir solucions en
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qué el Fe*" es trobi com i6 hexaquo es necessita un pH=0. Si el pH >3 es formen
espécies més condensades que el complex (Fe(H,0),(OH),Fe(H 0) )" , s’arriba a
I’equilibri molt lentament i comencen apareixer gels de caracter col-loidal. Finalment

precipita el Fe(OH), que forma una massa gelatinosa de color vermell-marronos,

No hi han proves de I’existéncia de cap hidroxid de ferro definit de formula
Fe(OH);. El precipitat vermell-marronos pot ésser definit com oxid férric hidratat

F3203.nH20.

Les diferents espécies d’hidroxo, com per exemple (Fe(H,0),(OH))*", son de
color groc, per aixo les solucions de les sals férriques sén grogues a excepci6 de zones

de pH molt acides.

L’oxid de Fe**hidratat és soluble en acids, perod és poc soluble en bases fortes.

En medis fortament basics poden obtenir-se moderades concentracions de 'espécie

(Fe(OH),)™.

En soluci6 aquosa, I'i6 Fe ** és facilment reduit per molts agents reductors.
Oxida a I'i6 §%, de forma que és impossible precipitar al Fe,S,. A Iafegir H,S a una

dissoluci6 de Fe **, s’obté un precipitat de FeS i sofre en estat colloidal.
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També és impossible obtenir carbonat de ferro (III); a I’afegir carbonat o

bicarbonat a una dissoluci6 de Fe ** precipita 1’dxid hidratat.

El Fe * forma gran quantitat de complexos la majoria octaédrics. Forma també
alguns tetraédrics. Manifesta una gran afinitat per formar complexos amb lligands que
coordinen mitjangant oxigen, especialment amb polifosfats,monofosfats i poliols .
Forma complexos amb I’oxalat i les dicetones. Els complexos amb les dicetones
presenten colors molt intensos i amb aixo es fonamenta la técnica analitica de
reconeixement d’aquestes. El Fe’* forma acetats basics que contenen el cati6

(Fe,(CH,C00),0)".

Es complexa, també, amb lligands inorgénics, molts d’ells de gran utilitat des

del punt de vista analitic: Blau de Prusia, Blau de Turnbull

El ferro és I'element metal-lic més abundant en la natura, des del punt de vista
geoquimic, té una gran disponibilitat per formar compostos estables amb S,0 i Si. El
- ferro el podem trobar com element lliure en la natura i en forma de Fe** i Fe**. Els
compostos de Fe ** aixi com el Fe son altament sensibles als processos d’oxidacié. En
condicions reductores molt extremes, com és a Pinterior del planeta es troba en forma
de compostos que contenen Fe**-Fe. En condicions reductores menys extremes la

majoria de compostos que forma el ferro en la natura sén mescles de Fe?*-Fe**
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predominant un o altre depenent del tipus de mineral que formin. En condicions

oxidatives predominen els compostos férrics envers els ferrosos.

Els compostos de ferro trobats en la natura poden ésser solids, liquids o
gasosos. Els clorurs de ferro son volatils a temperatures superiors a 200°C, aixo ens

permet trobar traces de ferro en els gasos volcanics.

La solubilitat del ferro, en les aigiies naturals, procedent dels silicatsA o dels
oxids, depend del lliure accés de ’oxigen atmosféric, si aquest és limitat afavoreix,
principalment, la dissolucié del Fe**. El procés es pot escriure d’acord amb les
equacions;

Fe,SiO, + 4 H,0 == 2 Fe* + H,Si0, + 4 OH "
o bé

Fe,Si0, + 4 H,0 + 4 CO, =2 Fe** + H,Si0, + 4 HCO;

Aquesta ultima reaccio depén de la quantitat de CO, que hi ha en les aigiies. En
les condicions reductores i acides d’aquestes dissolucions el Fe?* és transportat, com
cati6 o en forma complex, a llargues distancies. Adhuc aixd, no és probable trobar el
ferro en forma divalent en les dissolucions aquoses degut a tres factors importants: (i)
preséncia d’O, dissolt en les aigiies. (ii) augment del pH. (iii) existéncia en el flux
d’aigua de materials capagos d’adsorbir cations. L’efecte de I'O, dona, normalment, la

formaci6 de precipitats de Fe(OH),.
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4 Fe* +0,+ 10 H,0 == 4 Fe(OH), +8H"
obé

4 Fe + 0, + 8 HCO, + 2 H,0 == 4 Fe(OH), + 8 CO,

Aquesta reaccio €s lenta, el Fe en preséncia de lligands organics pot ésser complexat
per un temps geologic no gaire representatiu. La informaci6 bibliografica sobre el
comportament dels ions Fe** i Fe** en preséncia de lligands organics es prou extensa
[10] [11] [12] en aquesta informacio s’observa tres fets fonamentals: (i) una major
informacié sobre el comportament quimic del Fe** envers el Fe?* degut a la major
tendéncia del Fe’* a formar complexos com conseqiiéncia de les propietats que li apbrta
el fet d’ésser un acid dur d’acord amb la classificacio de Pearson [12], mentres que el
Fe®™ és classificat com un acid “borderline”. (ii) la major estabilitat del complexos que
forma el Fe’™ amb la majoria de lligands organics, especialment amb aquells que son
classificats com bases dures pel mateix Pearson, atesa la preferéncia de donadors per
acceptors de les mateixes caracteristiques. (iii) la gran dispersio sobre el models de
comportaments trobats que per un mateix sistema aporten els diferents autors, aquest
fet pot atribuir-se a diferents causes; en primer lloc a metodologies en qué els autors
no consideren les propietats acides dels cations determinants del seu comportament
aquos; en segon lloc esdevé de la indeterminacié dels productes d’hidrolisi [9] [13] 1
la tercera causa neix de la baixa velocitat de les reaccions d’hidrolisi [9] que es tradueix
en un procés quimicament lent per aconseguir estats d’equilibri termodinamics. A

pH>5 el Fe**, en les aigiies naturals, no pot trobar-se en forma cinéticament estable per
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concentracions superiors a 0.01 ppm excepte formant complexos organics o en forma
de Fe(OH), col'loidal [14] [15]. Un increment en el pH, sense el procés d’oxidacid,

origina precipitats de Fe** en forma de carbonats, sulfurs o silicats hidratats.

La gran insolubilitat del Fe(OH), origina que el transport i moviment del Fe en
les aigties sigui dificultds. L’equilibri de solubilitat d’aquest hidroxid depén del pH, del
potencial eléctric i de la temperatura. El fet que la concentracié de Fe** en dissolucid
és superior a I’esperada per ’equilibri de dissoluci6 del precipitat (107 pprﬁ) [14]
evidencia que hi han altres factors que afavoreixen la preséncia del Fe** en dissolucio
aquosa que no la simple reaccio:

Fe(OH),,, == Fe** + 3 OH'

De la mateixa forma que altres metalls de transicié formen un nombre estable
de complexos, el Fe’* augmenta la seva solubilitat en dissolucié aquosa formant
complexos més o menys estables amb diferents lligands organics i inorganics. Segons
Norvell, W.A. [16], els lligands organics formen complexos més estables que els
inorganics. Estudis del tamany de les particules que contenen ferro en dissolucié
aquosa d’aigiies naturals, indiquen que el tamany de la particula és de ’ordre de 0.5
micrometres, aixd representa que la majoria del Fe** dissolt es troba en forma col-loidal
[17]. L’investigador Shapiro, J.J [18] afirma en el seu treball que el Fe** de les
dissolucions aquoses es pot estabilitzar per la matéria organica present en la dissolucio.

No unicament el Fe(OH), forma particules del tipus col'loidal, es poden trobar
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particules col.loidals d’altres substancies que contenen Fe'* lligat o bé adsorbit, en
aquest Gltim cas tenim com exemple les argiles (Argila-Fe,0;). Es d’esperar que la
mobilitat i el transport del Fe** sén afavorits per tots els factors que facilitin la formacid

de col'loides (carrega, pH).

La solubilitat del Fe en el 50! ve definida per la solubilitat dels hidroxids de ferro

d’acord considerant la reacci6 [16]:

Fe** + 3 OH' == Fe(OH),

L’addici6 de sals solubles de Fe** afavoreix la formacio6 de precipitats, efecte
que es redueix amb el temps. La concentracio total de Fe** en la solucié aquosa del sol
varia en funcié del pH. els valors minims oscil'len entre I'interval de pH 6.5-8.
Espécies hidrolitzades son les responsables de la major part del Fe’* present en
dissolucio [19] encara que també es pot trobar formant complexos amb els quelants
naturals del sol o aportats per les aigiies [19]. Es pot resumir la solubilitat del Fe** en
el sol dient que esta controlada per la formaci6 de Fe(OH), amorfos i pel pH. Els sols
es troben subjectes a importants canvis en la concentracié de ferro dissolt com

conseqiiéncia de la dissolucié i reprecipitacio dels Fe(OH), i per variacions del pH.

Degut a la baixa solubilitat del Fe(OH), i altres compostos naturals del sol (Fe-

PO,), 'adsorci6 del Fe** per les particules col.loidals del sol és molt gran. Aquest factor
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és important per controlar la disponibilitat del Fe per les plantes. L’adsorci6 es
considera definida com I’adhesié de molécules en estat gasos, substancies dissoltes o
liquides sobre les superficies del solids en contacte, s’inclouen com solids les argiles,
la matéria organica i els Fe(OH), , i AI(OH),,, . La concentracié de Fe' adsorbit per

la part solida del sol ve regulada per isotermes d’adsorcid [20].

La principal importancia dels agents quelants en el sol consisteix en la capacitat
per incrementar la solubilitat dels cations metallics afegits o bé propis del sfﬂ. Un
éugment de solubilitat del Fe-quelat representa una major mobilitat d’aquest. El
moviment i disponibilitat dels metalls pot ésser molt ventatjos per la nutricié de les
plantes i en aixo consisteix el principal objectiu de I’addici6 de Fe-quelant al sl per
corregir la deficiéncia d’aquest micronutrient. Contrariament, la solubilitzaci6 i
transport del metall en el sol pot contribuir a augmentar la concentracié d’aquest metall
en les aigiies d’abasteixement. Un exemple important és quan es consideren els
ingredients quelants dels detergents, aquests poden arribar al sol i a les aigiies naturals
procedents de les aiglies tractades en les depuradores. Es necessari, doncs, en el
moment d’afegir un agent quelant al sol o a P’aigua considerar el seu potencial

beneficios aixi com el seu potencial contaminant.

Bray, RH. [21] quan parla de la mobilitat dels nutrients en el sol divideix
entre nutrients mobils que son aquells que es mouen largues distancies en el sol i els

no mobils que es mouen uns pocs milimetres. Els nutrients es mouen en el sol a través
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de dos mecanismes: conveccid i difusio [22] Aquest mateix autor considera un tercer
tipus de moviment que es fonamenta en la intercepcié dels nutrients per les rels. La
consideracid d’aquest tercer tipus de moviment és qiiestionat per altres autors [23]. Els
agents quelants i complexants augmenten la disponibilitat del Fe** per les plantes, un
model teoric pel transport de Fe-lligand ha estat proposat per Hodgson [24] Aquest
mecanisme es fonamenta en ’equilibri entre Fe** | lligand (L) i el metall quelat (FeL)

considerant la corresponent constant de formacio.

Un cop el Fe** ha arribat a la superficie de les rels és absorbif per aquesta. El
procés d’absorcid s’incrementa per la concentracio de micronutrient present en la
solucio del sol i s’aproxima al valor maxim quan s’arriba a la saturacié [25]. La
disponibilitat del Fe** per la planta esta relacionada amb la capacitat d’aqueéta en

reduir el Fe** a Fe**, aquesta reducci6 és obligatoria abans del procés d’absorci6 [26].

Quan el Fe** és afegit al sol en forma de quelat, el quelat és separat del Fe**
abans d’ésser reduit. Unicament a concentracions molt elevades de Fe*- lligand al

voltant de la rel, aquest pot ésser absorbit per I’agent quelant [27].

Toxicitat de metalls pesants s’han trobat degut a la deficiéncia de Fe** en la
dissoluci6 del sol, aixo mostra una competéncia entre altres cations i el Fe** per ésser
absorbit. Elements com Mn, Zn, Cu, Ca, Mg i K a baixes concentracions estimulen

P’absorci6 del Fe** perd a concentracions elevades son inhibidors [28]. El Zn actua al
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mateix temps impedint la reduccié del Fe** a Fe** [26]. Es pot concloure que
Pabsorci6 del Fe ** per la rel de les plantes és un procés sensitiu a la preséncia d’altres

cations

El ferro és un micronutrient essencial per les plantes que permet mantenir la
quantitat de pigment clorofil-lic necessari per la planta. El mecanisme ha estat objecte
d’estudi per diferents autors, perd no arriben a explicar satisfactoriament aquest

fenomen [29].

L’adequada nutricié de les plantes depén de diferents factors a més de la
‘capacitat del sol en proporcionar el Fe**, com poden ésser: absorcio,distribuci6 del
micronutrient a tota la planta i la mobilitat d’aquest en el seu interior. Altres factors
externs com: llum, temperatura, textura del sol, aereacio i factors climatics influeixen
en la nutricio de la planta. Pero un factor molt important és la interaccié que poden

tenir en la planta o en el sol els micronutriens amb macronutrients o bé amb altres

micronutrients.

El P esta involucrat en interaccions importants amb el Fe**. Brown and Tiffin
[30] suggereixen que aquest competeix amb el Fe en I’absorcié per la rel, aquest efecte
és potenciat per la preséncia del Ca®* . Martell, A.[E.[31] afirma que el P pot ésser
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considerat com un lligand que competeix amb I’agent quelant del Fe** en la superficie
de la rel o en el seu interior donant precipitats i immobilitzant el catid. Aquesta

immobilitzacié és afavorida per una concentracié alta de P i pel pH.

La disponibilitat del ferro per les plantes pot ésser efectiva depenen de la
composicid del sol i les condicions necessaries per les plantes pel seu creixement. Les
deficiéncies en ferro poden ésser corregides mitjangant ’aport de substancies
organiques i/o inorganiques que aportin ferro. Diferents autors [32] suggereixen que
I'aport d’agents quelants augmenta la disponibilitat d’aquest. En general la poca
resposta dels sols als tractaments amb ferré, fa pensar la preséncia d’uns efetgtes
retardadors o inhibidors [33]. Sharpee et al [34], suggereixen la formacié d’espécies
Fe-S com possibles retardadors de la disponibilitat del ferro, aquésts autors afirmen que

el ferro alliberat posteriorment del Fe-S no seria disponible per la planta.

La clorosi férrica és una de les deficiéncies de nutrients més dificils de corregir
en el camp. El genotip de la planta és un factor important en la disponibilitat del ferro
en un determinat sol [35], segons aquest autor una planta genéticament eficient al Fe
del sol s’adapta més' facilment a un sol deficient d’aquest metall que una planta
genéticament no eficient. Considerant la quimica del sol, es pot confirmar aquesta
afirmaci6 tenint present que les rels de les plantes eficients genéticament al ferro poden
canviar les condicions del seu entorn. Algunes reaccions bioquimiques i algunes

circumstancies son modificades quan una planta genéticament eficient al ferro s’adapta
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a les condicions de deficiéncia de I'entorn: (i) sOn expulsats H* procedents de les rels.
(i7) Ia planta redueix determinades substincies escrutades per la rel. (iii) incrementa la
reduccié del Fe** a Fé*. (iv) incrementa el contingut d’acids organics, en especial
citrat, en la savia de les rels.(v) augmenta la tolerancia de ié. piant:a a les concentracions

altesde P.

El rol del citrat en la savia de la rel és d’agent quelant que competeix amb els
agents quelants externs a la rel per introduir el Fe a P'interior d’aquesta [36]. La
reducci6 del Fe* a Fe* és una etapa imprescindible en I’alliberaci6 del Fe** del quelat
en el mecanisme d’absorcid [26]. En ordre a la tolerancia als nivells alts de P,
Brown,J.C. [37] -aﬁrma que el P reacciona amb el Fe** formant un quelat F&*-P que
precipita posteriorment en forma de Fe**-PO,> reéuint la disponibilitat del metall. Les
plantes adaptades a la deficiéncia én ferro originen unes condicions acides favorables
que afavoreixen dos processos simultaniament: la reduccié de Fe** a Fe? i la formacié

de Fe"~quelat. Aixo ultim és determinant per reduir la formacié de Fe**- PO,* insoluble

Els Fe*- quelat son reduits a Fe?* - quelat abans d’ésser absarbits’ per la planta
[26]. L’alliberacio de H' per la rel dona nivells de pH baixos en la zona que envolta
la rel afavorint la solubilitat,quelaci6 i reduccié del Fe*'. Els agents quelants poden
ésser alliberats per la propia planta o bé provenir d’ait,re% plantes o bé ésser afegits
exteriorment. El mateix es pot considerar pels agents reductors. Durant o
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posteriorment a I’absorcié del Fe** per la rel, aquest és oxidat a Fe**, quelat pel citrat

de la savia i transportat a través d’ella.
Experimentacié del present treball envers el Fe**

La propietat cida del Fe*, determinant en la formaci6 d'espécies complexos
en solucié aquosa, i I'elevada insolubilitat dels seus hidroxids sén factors importants
que dificulten , limiten i condicionen tot el procés experimental Son coneguts els
processos d'hidrolisi depenents del pH del medi.Un punt conflictiu consisteix en la
indeterminaci6 dels productes d'hidrolisi, malgrat 'extensa informaci6 sobre el tema,
i la cinética lenta d'aquestes reaccions per aconseguir l'estat d'equilibri fent que unes

situacions metaestables siguin considerades com estats d'equilibri quimic [9] [38][39].

En el procés d'investigacié sistematica que es porta a terme s’utilitzen tres vies
seqiiencials considerant les caracteristiques proioliﬁques de les espécies quimiques
formades: (i) coneixement de Ié informacio bibliografica adient. (ii) estudi experimental
de les solucions que contenen el iiigasd. (iii) estudi experimental de les dissolucions

que contenen I'i¢ Fe** en preséncia del lligand objecte d'estudi.

L’ informacié bibliografica sobre la tabulaci6 de constants de formaci6 recollida

és diversa amb pocs punts en com, i en conseqiiéncia, les conclusions bibliografiques
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dificils de comparar per les diferents técniques analitiques emprades, condicions de
treball diferents (temperatura, medi ionic, reactius..) i valors numeérics de les constants
d'acidés, hidrolisi i complexacié variables en un treball o altre [40] [41] [42] [43] [44]
Els valors de les constants de formaci6 dels hidroxids de ferro emprats en el treball es
recullen de diferents articles publicats per Salvadé V. degut a qué el tractament analitic
i les condicions experimentals coincideixen amb les del present treball [45] [46] [47].
Els articles especifics per cada sistema lligand-ferro s’especifiquen en el capitol

corresponent.
ALUMINI

Els objectius del tractament priman en una planta depuradora d’aigiies residuals
municipals es poden classificar en: (i) eliminar la matéria decantable organica i
inorganica utilitzant la decantacié com tractament fisic. (ii) eliminar la matéria flotant
i les escumes. La decantacié priméria permet eliminar [1] [2] un 25-50% de DBO, entre
un 50-70% de matéria en suspensié (MES) i un 65% d’olis i greixos. Aquest nivell de
tractament no afecta ni a la matéria col-loidal ni a la matéria dissolta. En el fons del tanc
de sedimentacié o decantadors primaris es recull la matéria solida decantada o fangs
primaris. Les escumes s’eliminen de la superficie mitjangant un escombratge superficial
del tanc. Posteriorment a aquest tractament o bé durant aquest, es poden introduir
agents floculants que ajuden a eliminar la matéria dissolta en fase colloidal. Aquest

mateix efecte es pot obtenir mitjangant un procés biologic aerobic (tractament
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secundari). Alguns del agents floculants emprats en el tractament d’aigiies residuals en
les depuradores de tractament primari sén sals d’alumini. Es d’esperar, doncs, la

preséncia d’AP* en les aigiies procedents d’aquestes depuradores.

L’alumini és un element molt abundant a la natura, es troba formant gran
quantitat de compostos estables com silicats, hidroxids i Oxids, pero la seva preséncia
en les aigiies es deguda, fonamentalment a efectes contaminants industrials o de

depuracio.

El comportament de I’alumini en la solucié del sol esta molt lligat al seu
comportament quimic en solucié aquosa. L’alumini actua amb valéncia +3, encara que
en condicions extremes de temperatura pot actuar amb valéncies inferiors [10]. L’Al

és soluble en medi acid formant el catio Al**.

En medi basic forma els ions aluminat. Aquests ions aluminat son realment
espécies que contenen nombres de coordinacio molt elevats d’estructures practicament
desconegudes. Es creu [9] [10] que les estructures més raonables son tetra o

- hexacoordinades com {Al(OH),}" o {Al(OH),(H,0),}",
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En solucid aquosa els ions Al (H,0):** es comporten com acids [12]:
Al (H,0)¢" + H,0 = Al(H,0)s(OH)** +H’

En general totes les dissolucions de les sals que contenen AP* s’hidrolitzen amb
molta facilitat i en concret les sals dels acids febles no es troben com sals en dissolucid
aquosa. Diferents investigadors [48] [49] [50] indiquen que les equacions d’hidrolisi
de les sals d’AP* s6n més complexos que les indicades anteriorment predominant les
espécies AL(OH),*" i Al,;(OH),,*. Les dissolucions de les sals del oxoacids més forts

contenen, possiblement, ions hexa-aquo.

Quan s’afegeix amoniac a les solucions aquoses de les sals d’alumini precipita
una substancia gelatinosa que es descriu com un hidroxid d’alumini hidratat. Els estudis
potenciométrics [38] d’aquestes dissolucions aquoses s’interpreten en funcidé d’una
série de complexos del tipus Al{Al;(OH),},™>, essent I’espécie més abundant

Al(OH),¢ ™

L’hidroxid d’alumini és amfoter:

Al(OH); x(H,0) + 3 H" == AlH,0);" + (x-3) H,0

Al(OH), xH,0 + OH === AIO? + (2+x) H,0
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Forma complexos amb la matéria organica coordinats tant de forma tetraédrica

com octaédrica, algunes vegades també es troba pentacoordinat [38].

L’AP*iel Fe* formen gran quantitat de metall-quelats amb la matéria organica
en dissolucio aquosa del sol. El mecanisme exacte de la formacié d’aquestes espécies
necessita, possiblement la preséncia d’alguns grups actius com carbonil, carboxil,
hidroxil, amino o quinona. En el treball publicat per Arp, P.A. [50] es recull que
diferents autors confirmen la preséncia de organo-metall-fosfat contenint AI** o Fe**
en la seva estructura. Aquests organo-metall-fosfats son solubles en solucié aquosa
quan la concentracié de metall, comparada amb la concentracid de ’agent quelant, és
petita; en cas contrari precipiten. Segon aquest mateix autor la formacié d’aquests
metall-quelants afavoreix: (i) la solubilitat del PO,> de la matéria organica del sol. (ii)

la solubilitat de I'AP’* envers de la formacié de AI(OH),

LAl a diferéncia del Fe**, no és un micronutrient per les plantes. Aquest és
un element toxic que interfereix en la respiracio de les plantes, en la sintesi de DNA i

en altres funcions biologiques essencials per la planta [51] [52]
Les plantes difereixen en la seva tolerancia a I'excés d’alumini soluble o

intercanviable [53] i en general presenten una major tolerancia en sols acids que en sols

neutres o alcalins.
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Encara que el mecanisme bioquimic de la toxicitat de I’Al esta poc estudiat, hi
ha una série de factors que evidencien diferéncies biologiques entre plantes tolerants
a I’alumini i plantes sensitives a aquest metall. Aquests es poden classificar en: (i)
canvis en el pH de la zona que envolta a la rel Diferéncies importants poden estar
associades amb la possibilitat de la planta a variar el pH de la zona que envolta a la rel.
Els pH &cids incrementen la solubilitat i augmenten el potencial de toxicitat de I'alumini
[51] [52]. (i) mobilitat i transport: Aqui la informacio €s variada i contradictén'a.
Alguns autors afirmen que no hi ha diferéncia en la tolerancia de I’alumini en funci6 de
la concentracio existent en la superficie de les rels [54]. Altres afirmen que el Ca**
redueix la toxicitat de ’alumini per restriccions en el seu transport a les superficies de
les rels [55] no intervenen el tipus d’espécie. Altres indiquen que las espécies més
tolerants acumulen menys Al en les rels o superficies d’aquestes que les més sensitives
[56]. (iii) efecte del Ca**. Diferéncies a la tolerancia de quantitats d’alumini en algunes
varietats de determinades espécies poden estar associades a la mobilitat i transport del
Ca™. Les varietats sensitives a I’ Al es veuen més afectades per aquest factor i es tornen
encara més sensibles a Ialumini davant la limitacio de la concentracié de Ca®* [57]. (iv)
Pefecte del P: La deficiéncia en P és un altre factor que pot provocar toxicitat de
I’alumini [58] [59]. La desintoxicacié de I’Al per addicié de P esta associada a
l’augment de la concentracio de P a les rels. Aixd implica que la diferéncia en la
tolerancia d’Al esta relacionada amb la millor disponibilitat a I’absorcié del P envers el

cati6. Carkson, D.T [51] suggereix diferents camins d’interaccié entre I’alumini i el P.
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El primer lliga el P sobre la superficie de les rels quedant retingut en I’espai

lliure que es forma entre les rels afectant a la disponibilitat d’amdhos.

Reid, D.A. [60], suggereix que la tolerancia a I’alumini es pot controlar per un

unic gen que origina modificacions importants en les rels.

Experimentacié del present treball envers I’ AI**

La propietat acida del Al**, determinant en la formacié d'espécies complexos
en solucié aquosa, i I’ insolubilitat dels seus hidroxids son factors importants que
dificulten , limiten i condicionen tot el procés experimental Sén coneguts els processos
d'hidrolisi depenents del pH del medi. Un punt conflictiu consisteix en la
indeterminaci6 dels productes d'hidrolisi, malgrat l'extensa informacié sobre el tema,
i la cinética lenta d'aquestes reaccions per aconseguir l'estat d'equilibri fent que unes

situacions metaestables siguin considerades com estats d'equilibri quimic [9] [38] [39].

En el procés d'investigacio sistematica que es porta a terme s’utilitzen tres vies
seqiiencials considerant les caracteristiques protolitiques de les espécies quimiques
formades: (i) coneixement de la informacié bibliografica adient del comportament de
AP en dissoluci6 aquosa i del Higand. (ii) estudi experimental de les solucions que
contenen el lligand 2-Fosfonobuta-1,2,4-tricarboxilic (PBTC). (iii) estudi experimental
de les dissolucions que contenen I'i6 AP* en preséncia del lligand (PBTC) objecte

d'estudi.
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L’ informaci6 bibliografica sobre la tabulacié de constants de formacio6 recollida
és diversa amb pocs punts en comu, i en conseqiiéncia, les conclusions bibliografiques
dificils de comparar per les diferents técniques analitiques emprades, condicions de
treball diferents (temperatura, medi ionic, reactius..) i valors numerics de les constants
d'acidés, hidrolisi i complexacié variables en un treball o altre [40] [41] [42] [43]. Els

articles especifics pel sistema lligand-alumini s’especifiquen en el capitol corresponent.

FONAMENT TEORIC - BIBLIOGRAFIC DE LA COMPLEXACIO
GENERICA FERRO-LLIGAND. COMPLEXACIO Fe*-L (L= H', FOSFAT,

CITRAT-FOSFAT, PBTC)

'Una de les caracteristiques més importants del Fe** en solucié aquosa és la seva
tendéncia a I'hidrolisi i a la formacié de complexos. Dels valors de les constants de
formaci6 d'alguns hidroxids [47] [61] [62] es pot observar que encara que es treballi
en medis bastant acids, a pH de 2-3, la formacié d'hidroxids €s imminent (grafica 1)
Per obtenir dissolucions que continguin fonamentalment 1'i6 férric - aproximadament
un 99%- en forma d'i6 hexaquo el pH ha d'ésser al voltant de zero. Si el pH augmenta
a més de 2-3 es formen espécies condensades donant lloc a gels de carédcter col.loidal

de cinética lenta, per precipitar a pH més alts en forma d'0xids hidratats [9].
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La complexaci6 del ferro per lligands inorganics és també important [9]. Hi han
diferents autors que han estudiat la complexacié del Fe** amb ions inorganics [64] [65]
[66]. Khoe,G.H. [67] estudia els lligands inorganics com sulfat, fosfat i arseniat en
condicions de pH molt acids pH (0-2) per evitar la formacié de precipitats.
Zvyagintsev O.E. [68] suggereix la formacié d’espécies polinuclears entre el Fe** i
I’hidroxo-sulfat en un pH entre 1.7 i 3.3; espécies polinuclears del tipus
{Fe,(OH),(SO,)}*" i {Fe,(OH)(SO,), }. Aquest mateix autor suggereix la formacio

d’espécies polinuclears més condensades del tipus {Fe,(OH)(SO,),}".

En la poca bibliografia corresponent a I’estudi del sistema Fe-PO, ,trobada en
el present treball, es posa de manifest diferéncies importants en els valors de les
constants de formacid trobades a la bibliografia per les diferents substéancies del tipus
H’- PO* com conseqiiéncia de les diferenf:s condicions termodinamiques emprades
pels investigadors [67] [69]. Aquest mateix problema es troba amb el sistema Fe*'-
PO/ Si es fan riguroses comparacions entre els valors de les constants de formaci6
de les espécies complexos del sistema publicades es pot apreciar que aquestes, no es
poden portar a terme degut a les diferents condicions experimentals. Per exemple,
Galal, H. [70] i Sidorenko, V.I. [71] arriben a resultats similars perd discrepen en
Paparici6 d’espécies polinuclears degut a: (i) les diferents condicions experimentals de

medi idnic. (i) les concentracions de Fe** emprades i de PO,* son diferents
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Un problema semblant a I’estudi del Fe** pel sistema H*-PO;” es troba pel
sistema H*- AsO* '[67]. Aquest sistema i la seva complexacié amb el F¢? podria

ésser objecte d’un altre estudi tedric-experimental.

L'afinitat de Fe** per la formaci6 de complexos amb espécies que continguin
grups amina és petita. Mostra una afinitat més gran per lligands que coordinen amb

l'oxigen [9]

La complexacio del ferro per la matéria organica ( matéries humiques i
fulviques) es coneguda des de fa bastant temps. El mecanisme exacte de la formacio
del complex necessita probablement la participaci6 d'alguns grups com el carboxil

(-COOB), hidroxil (-OH), carbonil (-CQO), amines (-NH,) i quinones (-RO) "[73].

Salvado, V; demostra la formacié de complexos amb grups carboxilics en
concret en el seu treball [62] va utilitzar com lligand I'acid citric, on no es detecta la
formacio d'espécies polinuclear. Es trobd també complexacions del Fe** amb derivats
sulfosalicilics [72] i en el treball Salvadd, V. [61] es va detectar la formaci6 de
diferents complexos i la d'una espécie polinuclear Fe,L; molt estable amb el mateix
lligand. També s'han trobat la formacié de complexos i complexos polinuclears amb

I'dcid tartaric en medi alcali [63]
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En la bibliografia hi han treballs que aporten informacié sobre la formaci6 de
complexos quaternaris on el Fe** es troba com i central entre &cids organics i el fosfat-
complexos mixtos- actuant aquests dos ultims com lligands [73] En aquest article es
fa referéncia de qué es poden formar complexos organometal-lics fosforats (O-M-P)
en solucions que contenen concentracions baixes de metall en relacio a la concentracid
de grups lligands amb els acids fulvics. La complexacié amb aquests acids evita la
precipitacio de metall-fosfat. Hi han molts treballs d’investigaci6 sobre les constants
de formaci6é de complexos del tipus O-M-P via potenciomeétrica [73] en especial
utilitzant substancies hiimiques com lligands organics (acid citric, acid tartaric, cisteina,
nitrilotriacetic , acid fulvic i acid aspartic) determinant diferents constants de formaci6
de complexos mixtos amb fost;{‘)ric com lligand inorganic. Arp,P. i Meyer,L. [73] van
fer un estudi sobre la possible formacié de complexos O-M-P -en solucions aquoses-
formats per acids organics, Fe** i fosfat. Els seus resultats afirmen que aquests

complexos es formen facilment i que aquesta facilitat depén del tipus d’acid organic.
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Grafica 1.- Diagrama de Distribucio6 dels hidroxids de Fe®* d'acord amb les espécies i valors de les constants trobades a
la bibliografia i ajustades a medi ionic 0.5 M. La concentracio de Fe’* representada correspon a 0.5 mM.
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Grafica 2.- Diagrama de Distribucié del sistema Fe’* - PO,> envers el pH objecte d’estudi, d'acord amb les constants
bibliografiques ajustades a medi idnic 0.5M. [Fe’*]= 0.39 mM; [PO,*]= 3.05 mM.
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Grafica 3.- Representacio del Diagrama de Predominancia envers el pH pel sistema mixte Citrat-Fe-Fosfat d’acord
amb les dades bibliografiques. Les concentracions representades corresponen a: Fe**=0.39 mM; Fosfat=3.05 mM. i
Citrat=0.39mM.
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La grafica 1 representa el diagrama de distribuci6 dels diferents hidroxids del
Fe** que s’han trobat a la bibliografia. Les constants de formacio del diferénts hidroxids
estan ajustats al medi ionic 0.5M. En aquest diagrama es pot apreciar la gran
insolubilitat del Fe(OH),, aquest hidroxid conieng:a a precipitar a valors de pH molt

acids (pH>2).

En la_grafica 2 es representa un diagrama de predominancia per una
determinada relacio de treball Fe-PO, (1:8). En aquest diagrama s’han introduit les
constants de formacid corresponents als hidroxids de la grafica 1, de diferents Fe-PO,
i H-PO, trobades a la bibliografia i ajustades al medi ionic 0.5M. L’interval de pH
representat oscil'la entre 21 5,5 que correspon a I'interval que es pensa estudiar en ei
present treball. En aquesta grafica es pot apreciar dos aspectes importants: @)
desplagament del precipitat que forma el Fe(OH); envers el pH. Precipita a pH>4. (ii).

formacié de precipitat blanc de FePO, a pH molt acids.

En la grafica 3 es representa el diagrama de predominancia pel sistema
quaternari H'- Fe** - Citrat - Fosfat d’acord amb les dades bibliografiques i per una
concentracié de treball determinada (1:1:8). Per construir aquest diagrama s’han
introduit les diferents constants de formacié de la grafica 2 , dels sistemes H-citrat i Fe-
citrat trobades a la bibliografia i ajustades al medi ionic 0.5M. En aquest diagrama no
s’aprecia una gran diferéncia en quan a la formacié del precipitat de Fe(OH), envers

el pH. En aquesta grafica no apareix la formaci6 del compost insoluble FePO,,
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FONAMENT TEORIC-BIBLIOGRAFIC DE LA COMPLEXACIO GENERICA

ALUMINI-LLIGAND. COMPLEXACIO AP*-L (L= H*, PBTC)

Una de les caracteristiques més importants de I’APP* en dissoluci6 aquosa és la
seva tendéncia a la hidrolisi 1 a la formacié de complexos [9] [38]. En general totes les
dissolucions que contenen AI** s’ hidrolitzen amb molta facilitat i en concret les sals dels
acids febles no es troben com sals en dissolucid aquosa. Diferents investigadors [48]
[49] [50] indiquen que les reaccions d’hidrolisi sén complexes formant-se diferents
espécies en dissolucié. Les dissolucions dels oxoacids més forts contenen,

possiblement, ions hexa-aquo [9].

Les solucions aquoses, lleugerament basiques, de les sals d’alumini donen un
precipitat gelatinds que es descriu com un hidroxid d’alumini hidratat. Els estudis
potenciométrics [38] d’aquestes dissolucions aquoses s’interpreten en funcié d’una

série de complexos del tipus AI{AL(OH),},™", essent I’espécie més abundant

Al,(OH);¢ ™

Forma complexos amb la matéria organica coordinats tant de forma tetraédrica

com octaedrica, algunes vegades també es troba pentacoordinat [10].

L’AP* i el Fe** formen gran quantitat de metall-quelats amb la matéria organica

en dissolucié aquosa del sol. El mecanisme exacte de la formaci6 d’aquestes espécies
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necessita, possiblement la preséncia d’alguns grups actius com carbonil, carboxil,
hidroxil, amino o quinona. En el treball publicat per Arp, P.A. [50] es recull que
diferents autors confirmen la preséncia de 6rgano-metall-fosfat contenint AP** o Fe**
en la seva estructura. Aqu‘ests drgano-metall-fosfats sén solubles en solucié aquoéa
quan la concentracié de metall, comparada amb la concentracio de I’agent quelant, €s

petita; en cas contrari precipiten.

No s’ha trobat informacié bibliografica sobre els sistemes H *-PBTC i AP -
PBTC. Aixo comporta que no es puguin representar graficament aquests sistemes
d’acord amb les dades obtingudes en la bibliografia. El sistema AP’*-OH es representa
en lagrafica 4 . En aquesta grafica es pot apreciar el predomini de I’especie insoluble

Al(OH), per un pH>4 i per una concentracié d’alumini de 'ordre de 10 M.

A) = 0,50 saM
T - AL LD - Cx)
o..
- o.8
S
5 N
= o, a4
A
b -
o.2
L.
o. 0
2 “ s -} 10
-t

Grafica 4.- Representacio dels hidroxids d’alumini envers el pH, d’acord amb les
espécies i les seves corresponents constants de formacié trobades en la bibliografia
i ajustades a a medi ionic 0,5 M.
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FONAMENT TEORIC DE LA TECNICA ANALITICA: POTENCIOMETRIA

L'estudi que es desenvolupa en el present treball es fonamenta en el comportament
acid-base dels sistemes considerats. El seguiment d'aquest comportament requereix la
generacid de dades experimentals que s’obtenen per potenciometria aixi com
informacio bibliografica sobre els processos dels sistemes binaris: H'-lligand [40] [44];

H*-Fe*i H-AP* [47] [61] [62):

Una analisi potenciométrica compren la determinacio del voltatge d'una pila formada

per dos eléctrodes i una dissolucio d'estudi o analit.

Una pila tipica per la mesura del pH consisteix en un eléctrode indicador de vidre
iun eléctrode de referéncia de Ag/AgCl saturat submergits en una dissolucié d'analit.
L'electrode de vidre té una estructura que permet la conduccié eléctrica a través‘ dela
seva membrana de vidre. La conduccié d'aquesta membrana es fonamenta en els
moviments dels ions monovalents com el sodi i I'hidrogen, els primers en l'interior sec
de la membrana i els Ultims en la capa de gel. La conduccid a través de les interfases

gel-analit tenen lloc d'acord amb les segiients reaccions:

Howe + Gl == H'Gl 4

T N T 7Y .
H'Glyg, == H'ipeisinerir * Ol viaee2
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Els subindex 1 indica la interfase entre el vidre i la solucio d'analit i els subindex
2 corresponen a la interfase entre la solucié interna de l'eléctrode i el vidre. La posicid
d'aquests dos equilibris quedara determinada per la concentracio d'i6 hidrogen en les
dues solucions a ambdhos costats de la membrana. Quan aquestes dues posicions siguin
diferents la superficie en qué tingui lloc la dissociacidé més alta sera negativa respecte
I'altra superficie. La conseqiiéncia és la generaci6 d'un potencial de frontera a través
de la membrana que dependra, el seu valor numeéric, de la diferéncia de concentracions
d'i6 hidrogen de les dues dissolucions. Aquesta diferéncia de potencial és el parametre

analitic en les mesures potenciométriques de pH.

En una cel'la per la determinacié de pH amb un eléctrode de vidre apareixen
quatre potencials. Dos d'aquests sén potencials d'eléctrodes de referéncia E ,, x,¢; i Egp.
Hi ha un tercer potencial a través del pont sali que serveix per separar l'eléctrode de
calomelans de la soluci6 d'analit. Aquesta unid i el seu potencial d'unié associat E, es
troben en totes les cel-les que s'utilitzen per mesurar Ala concentracié d'un ié per
potenciometria. El potencial més important és el potencial de frontera E; que varia amb
la concentracié de protons de la dissolucié d'analit. Els dos eléctrodes de referéncia
donen tinicament el medi per poder mesurar la magnitud del potencial de frontera.

El potencial d'un eléctrode de vidre té dos components, el potencial fix d'un eléctrode
de Ag-AgCli el potencial de frontera que depén del pH.. En l'eléctrode apareix un

tercer potencial que €s el d'asimetria, aquest Gltim es comentara posteriorment.
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El potencial de frontera esta format per dos potencials Vi V, cada un associat
amb una de les dues interfases solucid-gel. El potencial de frontera és la diferéncia
d'aquests dos potencials. El V, es pot considerar el quocient entre I'activitat de I'i6
hidrogen en la dissolucié de I'analit i l'activitat de I'i6 hidrogen de la superficie del gel.
V, és el quocient entre les activitats de I'i6 hidrogen de la solucié intena i de la

corrresponent superficie del gel.

V;=j; + 0.0591 log(a/a’))

V,=j, + 0.0591 log(a,/a’;)

Si les superficies dels dos gels tenen el mateix nombre de posicions disponibles
per collocar els protons j, i j, seran idéntics. Si tots els ions monovalents en ambdues

fronteres han estat substituits per protons les dues activitats a'; i a, seran iguals i

d'aqui:.
Ee=V, - V,=0.0591 log(a,/a,)
Per un eléctrode de vidre de pH I'activitat d'ions hidrogen en la soluci6 interior
es manté constant.
E=L"' +0.0591log a,
on

L'=-0.0591 log a,.
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Aixi el potencial d'eléctrode és una mesura de l'activitat de I'i6 hidrogen de la

dissolucié d'analit

Quan a tots dos costats de la membrana de vidre es collogquen solucions
idéntiques i ideéntics eléctrodes de referéncia sthauria d'obtenir un potencial zero, en
 realitat s'obté un petit potencial que pot anar variant en el temps. El fet de l'existéncia
d'aquest potencial d'asimetria es creu que es degut a diferents factors entre ells; les
diferéncies de tensio en les dues superficies de la membrana en la fabricacié d'eléctrode
i a l'atac quimic de la superficie externa.

El potencial de I'eléctrode de vidre té tres components:

EEI = EF + EAg—AgC! + Emimctria

i substituint E; per la seva equaci6 tenim:
Ep=L'+0.0591log (a;) + Ejp g T Eog
i d'aqui Ex=L-0,0591 pH

on L recull tots tres termes que son constants.
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Les mesures potenciométriques directes es fonamenten en una técnica molt
simple que compara el potencial de I'eléctrode indicador en la soluci6 de I'analit amb
el seu potencial que sintrodueix en una o més dissolucions d'analit de concentracio
coneguda [74]. Les mesures potenciométriques directes s'adapten amb facilitat a

I'obtencid automatitzada de dades.

En aquest métode és important la preséncia d'un potencial d'unié liquida.
Aquest potencial no té conseqiiéncies en la major part dels metodes electroanalitics i
es pot menysprear, perd la seva existéncia limita l'exactitud de les mesures

potenciométriques directes.

Un potencial d'unié liquida apareix per una reparticié desigual dels catidns i
anions a través de la interfase que separa dues solucions diferents d'electrolit. Aquesta
heterogeneitat és el resultat de les diferents velocitats de difusio de les especies
carregades a través de la membrana que separa les solucions. Aquesta diferéncia de
velocitat origina carregues de signe contrari a ambdhos costats de la membrana.
Aquesta carrega tendeix a contrarestar les diferéncies de mobilitat entre els ions donant
lloc a un equilibri. Aquesta diferéncia de potencial que apareix com conseqiiéncia de la

separacid de carregues €s el potencial d'unid liquida.

Es un fet experimental que la magnitud del potencial d'unié liquida es pot

disminuir per l'interposici6 d'un electrolit concentrat (pont sali) entre les dues solucions.
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El potencial d'una pila per mesures potenciométriques directes es pot escriure
en funcié de l'eléctrode indicador com catode, I'eléctrode de referéncia com anode i el

del seu potencial d'unio liquida.
Egbs: 'Eref + EIE + Eu.{
El potencial d'unié liquida té dos components el primer en la interfase entre la
solucio de 'analit i un extrem del pont salii el segon entre la soluci6 de l'eléctrode de

referéncia i l'altre extrem del pont.

El potencial de l'eléctrode indicador esta relacionat amb l'activitat de I'analit per

I'equaci6 de Nernst:
Ep =L-0.0591 pH
d'aqui
p%i = (= By, = Ere T Eyy + 1)/0.0591
podem escriure

pH = (K - E,)/ 0.0591
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La constant K recull un terme, com a minim, que no es pot avaluar tedricament.
Aix0 representa que abans dutilitzar Tequacié anterior sha de calcular
experimentalment el terme K. Aquest terme K és el responsable de l'error que s'origina
en la cal.libracio d'eléctrode degut a qué es considera que es manté constant despres
de la cal.libracid. Aquesta suposicid no es verifica degut a qué la concentracio.
d'electrolit va variant al llarg de la valoracié. Degut aixd el potencial d'uni6 liquida
anira variant. L'efecte d'aquesta variacié pot ésser de l'ordre 1 mv. (o més) sobre la

quantitat a, que es mesura.

Tots els métodes potenciométrics de determinacié del pH es fonamenten -

directa o indirectament - amb aquesta equacio:

pH = (K - E,,.)/ 0.0591 ©

Tots els eléctrodes de vidre son susceptibles d'error alcali indicant valors més
baixos que el reals, aixd es degut per valors de pH iguals o superior a 11, 'eléctrode

respon simultiniament a la concentracié d'ions hidrogen i a la concentracié d'ions sodi

175]

També apareix un error acid a pH inferiors a 0.5, aquest error és de signe
oposat a I'error alcali i déna lloc a lectures més altes del valor real. La magnitud

d'aquest error no ¢s reproduible i no se sap quines son les seves causes.
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Els errors que poden afectar a les lectures de pH en un eléctrode de
vidre es poden resumir en:

- Error alcali.

- Error acid.

- Variacionsen E, ;.

- Error en el pH de la dissolucié reguladora patrd.

En el present treball aquests errors son solventats de formes diferents. Dins la
'zona acida es procura comengar a treballar a un pH>1.6, per valors inferiors a aquest,
Pelectrode no s’estabilitza. La zona basica esta limitada per tres factors: (i) aparicio de
precipitats d’hidroxids de ferro i derivats ferro-fosfatats per I'estudi dels sisteme’s
fosfat-ferro i fosfat-ferro-citrat; (ii) inestabilitat de les mesures de ’eléctrode a pH>7
per I'estudi fosfanat-ferro; (iii) pel programa de mesures potenciométriques (Annex 2)
que el regula fins a un pH=10. Les variacions en el potencial d’uni6 liquida s’intenta
regular mantenint la for¢a idnica del medi ila concentraci6 de les diferents espécies en
dissolucio al llarg de la valoracié conétant, aix0 ultim no s’aconsegueix amb exactitud.

Finalment I’0ltim error es regula per una calibracié prévia per Gran [74].
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FONAMENT TEORIC DEL PROGRAMA DE CALCUL MATEMATIC DE

CONSTANTS DE FORMACIO
D'acord amb la Ilet d'accio de masses per una reaccid general
aA+bB+.. =IL+mM-+. . (PiT constant)

I'expressio de la constant d'equilibri termodinamica de la reaccid, on (A) es l'activitat

de l'espécie A és:

KAL) M"Y (APB).. )= K [Y Yy /Y3 Y5". ]
on K es la constant d'equilibri estequiométrica i Y representa els coeficients d'activitat
de les diferents espécies quimiques. Per simplificar es considera la formacié d'un
complex mononuclear:

M+nL =ML,

By = Bno [Yu Y1 Yygl

La constant de formacié B, és un indicatiu de l'estabilitat del complex ML,
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Algunes vegades la formacié de complexos té lloc amb la forma protonada del

lligand i llavors es pot escriure la reaccio genérica de formacié de complexos com:
pM+qL +rH =ML H,

El complex ML H, es pot considerar format també per la reaccio:

pM + qLH, = ML H, + (qn-r) H’

La constant d’fequilibri d'aquesta reaccio6 s'escriu com 3.
En determinades técniques potenciométriques es necessita ajustar el medi ionic,
d'aquesta forma es manté practicament constant els coeficients d'activitat de les
- diferents espécies quimiques que intervenen en la reaccid.En general s'utilitza una
concentracié elevada d'alguna substancia que no interfereixi en la reaccio, aquesta
substancia al mantenir la forga idnica constant ajuda, també, a reduir els errors que es
produeixen per les variacions del potencial d’unié liquida al llarg de la valoracié. En
aquest treball s'utilitza NaNO; 0.5 M. Quan el medi ionic és ajustat a un determinat
valor les constants d'equilibri termodinamiques ( K,B,° ) shan d'obtenir per
extrapolaci6 a forga idnica zero (I=0). En el cas que el valqr del medi ionic no sigui
gaire elevat, com €s en aquest treball, es poden fer els calculs utilitzant alguna equacid

teorica o semiempirica (Debye-Hiickel o Davis), on les constants d'equilibri
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termodinamiques es poden obtenir per métodes que ens permetin ajustar les corbes en

Hoc d'utilitzar els métodes d'extrapolacio {76} [77].
Les determinacions empiriques dels valors de B, per potenciometria, en general,
tenen lloc per una combinacio de la llei d'accié de masses amb un balang de massa per

cada complex format i per cada punt de la valoracio.
Per exemple si volem considerar la reaccid de formacid del complex ML H,
pM+qLH, =ML H, + (qn- 1) H’
amb Ba = (MP.(LHYY(MLH).(HYE )
El balang de mas%a per cada component ens porta a:

[H]= la concentraci6 total de H en dissoluci6 (mols/)=M,L H,+
[L]= La concentraci6 total de lligand (mols/l)= MLH +LH,+

[M]= la concentraci6 total de metall (mols/l)y= MLH +M ®

En general les concentracions total 'de lligand i de metall son conegudes.

L'eléctrode de vidre indicador de pH ens és molt atil ja que ens permet obtenir valors
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precisos de la concentracié de H" en la dissolucid per cada punt a través de l'equacid

de Nemnst.

pH = (K - E,)/ 0.0591

Es pot veure que tenim Bn,(LHn),(M),(]\/IquI-I,),(H*) i K com incégni;es iun
total de cinc equacions per cada punt de la valoracié (equacions 1-5). S'examina
simultaniament més d'un punt de la valoracio per obtenir un sistema d'equacions que
per métodes estadistics ens permeten obtenir uns parametres estimatius més ajustats.

Hi han diferents programes que permeten fer aquest tractament matematic entre ells el

LETAGROP-NYTIT i THYPERQUAD.

El programa LETAGROP ha estat desenvolupat per Sillén i col-laboradors [78],
es pot aplicar per ajustar errors sistematics -diferents error analitics-, aixi com
indicador de diferents models de complexos presents en un determinat analit. permet

el refinat de les diferents constants de formacid dels models trobats.

Les variables potenciométriques -B_., Eo, E, - i les correccions analitiques de
metall, lligands etc. es poden dividir en dos grups, els parametres comuns i el grup de
parametres. D'aquestes variables la constant de formacid que és comu per totes les
valoracions és considerada com un parametre comu a l'igual que els altres parametres
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esmentats. El potencial d'uni6 liquida -per un medi ionic determinat- es pot escriure
com E,, = j{H'], on la pendent j és una constant caracteristica del medi inic de treball,
d'aquesta forma pot ésser tractada també com un pariametre comu. La resta de variables

formen el grup de parametres.

En la seleccié del grup de parametres que poden ésser refinats, Sillén manté
com constants aquells parametres que tenen poca o nul'la influéncia en l'estabilitat de

les constants a determinar [78].

Poden ésser refinats:
a.- El parametre K - recull E,; 1 E; - varia amb el temps per aixo K és

un parametre ajustable.

b.-Un error en la concentracié inicial, total o analitica d'un component
pot ésser causant, al llarg de la valoraci6, d'un error sistematic. Aquests
errors son tractats pel programa de forma adient com un factor dins el

grup de parametres.

¢.-Es raonable suposar que qualsevol dissoluci6 tingui alguna impuresa,
si aquesta és coneguda les seves propietats son conegudes i Gnicament
la seva concentracidé serd desconeguda, si aquesta impuresa és

desconeguda tots dos parametres seran desconeguts.
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Per ajustar el parametre comi i el grup de parametres Sillén fa servir tres
estratégies diferents en el refinat dels parametres segons el programa matematic

empleat:

1.- Manté tots el grup de parametres constant i ajusta el parametre
comi mentre minimitza sobre la base de totes les dades. Un cop
minimitzat el parametre coma es guardat com constant i el grup de

parametres €s ajustat per cada valoracid.

2.- Ajusta amdhos tipus de parametres simultaniament. Si cada grup de
parametres només influencia sobre la funcid minimitzadora U (U= r?
onr €s el residual) que prové d'un grup particular, s'aconsegueix certa
economia en els calculs. Aquesta estratégia és rapida i a vegades dona
bons minims. D'altra banda, si algun grup de pardmetres s6n incerts
pero no influencien en la funcié minimitzadora, la seva incertesa pot

provocar grans desviacions estandards per altres parametres.

3.- La tercera estratégia ajusta el parametre comi i el grup de

parametres a dos nivells diferents. Per cada valor fixat del parametre

53



Capito] 1. Introduccid

comu, el grup de parametres sera ajustat a un valor inferior. Per una o
més minimitzacions per cada grup, la minima contribucié a U procedent
del grup és obtinguda, donant el valor més baix calculat amb un
parametre comu fixat. Llavors aquests varien i el grup de parametres es
manté constant, per trobar un nou valor de U. Aquest procés es

repeteix fins que no s'obté cap millora en el valor de la funcié U.

El programa LETAGROP utilitza la segona estratégia, aquesta és rapida i dona
uns bons minims perd si alguns factors del grup de parametres son erronis i no

influencien en la funcié minimitzadora, poden donar lloc a grans desviacions standars

o]

El programa LETAGROP-NYTIT a partir del valors del volum de valorant
addicionat V, i de E,, mesurat amb un eléctrode de pH, es fa un registre del millor
valor de la constant de formacié per la reacci6 : pM + qLH, = MJLH, +(gn-r)H"
i posteriorment refinada juntamerit amb altres parametres comuns (j) i altres factors del
grup de parametres. Les dades V, -volum inicial de la dissolucié d'analit- i les
concentracions inicials de ML, i H, del component sén el punt de partida del

programa.

Per un punt determinat del programa, el volum addicionat V,ml de la

dissoluci¢ de valorant, la concentracid inicial de metall i de lligand- M,,L;- en l'analit
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es manté constant. El parametre que correspon a la concentracié total de protons , H,,
és el parimetre subjecte de variacié. El volum total de la dissolucio, pér aquest punt,

és ara;
Vi = Vot Vi £

onf, =1 per la bureta del treball.

Per la correccio del E,, necessaria pels calculs, la versid NYTIT utilitza un
conjunt d'equacions que soén seleccionades pel propi programa dins la funcid

minimitzadora, entre altres: E , = j,[H] + j,[OH].

La minimitzaci6 té lloc pel procediment heuristic LETAGROP-VRID [78] que
es fonamenta en una funcié no lineal de minims quadrats designada a minimitzar les

desviacions (residuals).

Els residuals utilitzats pel programa sén
1, ={(Eep - Ee
L= (Vexp - Ve
1= (X, - X OnX=ML
Ty = (Lo = Zep); o0 Z=(L-1)/M ;
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1= concentracid de lligand lliure;
L= concentraci6 total de lligand;
M= concentracié de metall.

Is = (Wep - Weu) W=log(M/m) m = concentracié fliure de metall.

Les concentracions de lligand 1 de metall lliures son calculades pel programa

fent iteracions del balang de masses per cada punt de la valoracié.

Tots dos programes de caleul -LETAGOP i HYPERQUAD- donen com
resultats els millors valors de les constants de formacié  que optimitzin la funcio

minimitzadora U.

Les dades experimentals, abans de tractar-les numéricament, reben un
tractament grafic. Per aquest tractament s’utilitza en aquest treball la funcié de Sillen
[79] amb Iobjectiu de determinar la preséncia d’altres processos quimics diferents als

considerats per cada sistema objecte d’estudi.

Les series de dades experimentals es transformen en funcions del tipus
Z=f{-logH). Z representa el nombre mig de protons units al lligand. La bona
superposici de les representacions grafiques de Z envers el pH f}er una determinada
concentracid de treball ens confirma I’abséncia d’altres processos en la solucié aixi com

la de formacié d’espécies polimériques.
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Per exemple un lligand del tipus H, L ve definit pels segiients equilibris:

H" +1*=HL? B, ‘ )
2H +L2=H,L" B, o
3}1{h + L.S = H3L ;63 (8

Les concentracions totals d'hidrogen i de lligand, les podem representar per les

equacions;
Hy=h+HL+2HL+3HL

Lig=L+HL+HL+HL

On L representa la concentracié total de lligand completament desprotonat i h

la concentraci6 de protons lliures en la dissolucid
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Podem escriure, també, les concentracions de les espécies protonades en funcio
de les concentracions d'ié hidrogen i de lligand lliure a partir de les corresponents

constants d'equilibri definides per

.- (L)
0!
G
)
G
> L)

Les equacions anteriors es transformen en:

Hyy=h+ 51}1 + 252h2 + 363h3 an

Lig=L(1+ Bih + ﬁ2h2 + B3h3) 12y

Substituint les equacions 6-7 en I’expressi6 que defineix la funcié Z com nombre mig

de protons units al lligand [79]

Z=(Hyo - Kw b )/L, (3)
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ens queda I’expressio:

. Bl +2B,h% +3B,h°L i Bh+2P,n7+3B,H3
L+B,h?L+B,h°L 148, h+B,h% +B,h>

en la que apareix Z en funci6, tnicament, de les constants de protélisi i de la
concentracto d’i6 hidrogen lliure. Pel métode de les funcions normalitzades de Sillén,

es defineix una nova variable, u, i un parametre ,1, de forma que:

u=p"h 14y

=B, B, " ﬁsm (15)

L’equaci6 (13) quedara com

_lu+2u?+3u

V+lu+u?+u’

Z

Aquesta funci6 s’anomena funci6 normalitzada, es calculen els seus valors en

funcié del valor del parametre L.
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Les corbes que representen Z seguint les dades experimentals son representades
envers el pH. També es representen els valors de Z determinats tedricament en funcid

de les dades aportades pel programa numéric LETAGROP.

Per determinacié de les constants B, §,; B, de forma grafica, les corbes
tedriques i experimentals es superposen i per translacié al llarg de I’eix de les abscisses
es troba la posicid de maxim ajustament a on es cerca el valor de pH que correspon a

logu=0 que d’acord amb I’equaci6 (14) queda:
LogfB=-2Logh 6

Els calculs de B, B,; B, es fa ,doncs, a partir dels valors dels parametresu il

en la posicid de maxim ajustament.

Una expressio semblant a I'equacid (13) s’obté per la funci6 Z indicativa del

nombre mig d’ié metal-lic unit al lligand present en dissoluci6 [79]

En el present treball s’utilitza la funcié Z tal com esta definida en I’equacié 13.
Les constants de formacié no es determinen graficament siné Gnicament per calcul
numéric dels programes emprats. La funcio Z es fa servir com indicatiu de estabilitat
dels diferents equilibris que s’estan considerant en les dissolucions.Quan es representa

la funci6 Z per diferents valoracions experimentals envers el pH s’obtenen una série de
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grafiques de formes i pendents diferents. Les grafiques experimentals corresponents
a un sistema d’estudi que contenen la mateixa relaci6 M:L s’han de superposar com
indicatiu de I’estabilitat del equilibris presents en dissolucio aixi com la grafica teorica

que ens indica la no formaci6 d’altres equilibris que els considerats.

DIAGRAMES DE DISTRIBUCIO DE LES DIFERENTS ESPECIES EXISTENS |

EN DISSOLUCIO

Finalment els ‘métodes numeérics iteratius normalitzats que es fonamenten en
el calcul del percentatge de les diferents espécies en dissoluci6, permeten establir
diagrames de predominancia de les diferents especies considerant les seves respectives

constants de formacio {80]

REACTIUS, SOLUCIONS I APARELLS (Annex 1)

Les solucions dels lligands emprades s'han preparat a partir de solucions estoc
Els controls de concentracié d’aquestes dissolucions estoc es porten a terme mitjangant
valoracions acid-base seguint el métode de la primera derivada del programa del

valorador automatic Orion [81].
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Com eléctrode de les valoracions potenciométriques es fa servir un eléctrode
de vidre de la casa Orion (Ross pH Half Cell,0-14 pH, glass body model 81-01)iun
eléctrode de referéncia Ag/AgCl  de la casa Orion (Ross Reference Half Cell,

glass body (model 8005). Aquest eléctrode de referéncia és de doble unid.

Les mesures de potencial, 'addicié de reactius i el control del procés s'han dut

a terme mitjangant l'equip descrit a I'Apéndix 1 i els programes de control d'aquest

sistema detallats en I'Annex 2,
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OBJECTIUS

En el marc del plantejament genéric que ens dona la informacié descrita

anteriorment, es vol contribuir mitjangant els objectius que es detallen:

1.- Determinaci6 i estudi del sistema metall-lligand que suposi una
interacci® positiva envers la formacidé d'espécies complexos en
dissolucio i que es puguin trobar en medis aquosos naturals i en les
concentracions de treball. Aquesta part es fonamenta en l'estudi
comparatiu de les corbes de valoracio acid-base dels diferents Higanés

en preséncia de I16 Fe * i Al ** respectivament.

2.- Estudi detallat dels sistemes lligand-ferro, considerant la informacid

adient sobre els possibles equilibris presents en la dissolucié.

3.- Estudi detallat d'interaccié simultania dels lligands PO,* i citrat
analitzats préviament amb 196 Fe **,tot considerant la informacio sobre

els sistemes binaris lligand-ferro i els equilibris d'hidrolisi de 116 Fe**.

4.- Demostrar que la preséncia de complexos lligand-ferro

poden afectar sensiblement l'especiacié quimica del Fe * en
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dissolucions aquoses que contenen lligands sensitius a la

complexacid de cations polivalents.

5.- Estudi detallat del sistema 2-fosfonobuta-1,2,4-tricarboxilic (PBTC)
i la interacci6 d’aquest lligand amb Fe *" i Al**, tot considerant la
informaci6 adient sobre els possibles equilibris existents en la

dissolucio.

6.- Demostrar que la preséncia de complexos lligand (PBTC)-Al poden
afectar I'especiacié quimica de Al ** en disolucions aquoses que

contenen lligands organics.

7.- Possibles aplicacions industrials dels diferents complexos obtinguts
en el tractament d’aigua per evitar la formacié d’incrustacions i

sedimentacions dels compostos insolubles del Fe ** i de I’Al**,

La realitzaci6 d'aquests objectius implica la generacid d'una informacid
experimental fonamentada en estudi d'equilibris en solucié. En aquest aspecte es fa
servir el metode del medi ionic inert, que considera un electrolit que no intervé en les
reaccions de complexacid objecte d'estudi, mantenint constant els coeficients d'activitat

dels components que interaccionen.
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La informacié quantitativa sobre les constants de formacié de models
complexos lligand-ferro s'obté utilitzant una técnica Optima de valoracid
potenciométrica en base a eliminar les interferéncies de les reaccions de formacié de
complexos, i de les respostes de l'eléctrode de vidre utilitzat per registrar les variacions

de pH en les dissolucions de treball seguint microaddicions sequiiencials de valorant.

La necessitat d'una adquisicié continua de dades experimentals en els estudis
de formacié de complexos en soluci6 aquosa es soluciona amb el desenvolupament
d'un sistema automatitzat (Apéndix 1) pel control de les dades experimentals

potenciométriques (Annex 2).

En el tractament de les dades es fa servir tant métodes grafics com numérics.
Els tractaments de dades més complexos es porten a terme utilitzant métodes numérics
de programes especifics que elaboren les dades poteﬁciométn’ques recgllides ber
ordinador LETAGROP-NYTITBE i HYPERQUAD. Aquests progr.ames permeten
una complerta i precisa cal.libracio del parell d'eléctrodes, una analisi quantitativa dels
reactius utilitzats, un refinament estadistic de les constants de formacié del complexos
lligand-ferro i una predicci6 de I'especiacié quimica dels diferents models lligand-ferro

contingudes en la dissoluci6 valorada en funci6 del pH.
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INTRODUCCIO

L’anié PO, és la base que resulta de la tercera ionitzacié de I’acid ortofosforic,
és incolor i extremadament basic. L’acid fosforic és un solid cristal'li deligiiescent, perd
generalment es troba en dissolucions concentrades (fins un 90%) aixaporades. Les

seves propietats acides es concreten en les tres reaccions d’ionitzacio segiients:

H,PO, = H,PO," +H' pK,=2.15
H,PO," =HPOX +H' pK,=721

HPOZ = PO+ H'  pK,=1235

Els valors de pK determinen que I'acid H,PO, és relativament fort (pK=2.2),
1’i6 dihidrogen fosfat es comporta, fonamentalment, com un &cid feble (pK=7.2), el

HPO,” com base feble i el PO,> és una base molt forta.

Els compostos insolubles més estables son els originats per les sals de I’anié
PO,*>. Els ortofosfats alcalins sén solubles en aigua a excepci6 del de liti, i també els
ortofosfats alcalinoterris. Tots els demés fosfats son insolubles en aigua, perd solubles
en acids diluits, degut a la protonaci6 de I'i6 fosfat, a excepcid dels de circoni i de titani

que soén insolubles.
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La preséncia d’O en la molécula de I’cid ortofosforic fa que pugui actuar com
Higand degut al parell electrénic no compartit. La corresponent estructura molecular

de l'acid és:

:OH
:0==P— OH

:OH

L’acid fosforic forma heteropoliacids amb W(VI), V(V) i Mo(VI) molt estables.
També forma complexos amb el Fe** complexant aquest catié de forma que no
reacciona, fins i tot, amb el SCN". La reacci6 del H,PO," amb el Fe ** sutilitza per

I’eliminacié dels fosfats en la marxa analitica del H,S.

En aquest capitol s’estudia la possible complexacié del Fe** per I’acid fosforic.
La formaci6 de complexos entre el Fe** i I’acid fosforic (H" - Fé"- PO;") suposa el
que anomenem un sistema ternari (tres components). La metodologia cientifica més
adient per I'estudi d’aquests sistemes implica la caracteritzacio individualitzada dels
- sistemes binaris corresponents, en aquests cas H-Fe*.i H -PO amb I’objectiu de
diferenciar els efectes que, sobre els parametres mesurats, exerceixen les reaccions de
diferent tipus que tenen lloc en la soluci6. Les pautes a seguir es divideixen en quatre:
(i) recerca bibliografica del sistema protolitic H*-PO, ; (ii) recerca bibliografica del

comportament del sistema H*-Fe en dissolucid aquosa en funci6 del pH; (iii) recerca
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bibliografica del sistema Fe-PO,; (iv) estudi experimental de les dissolucions H'-Fe*'-

PO > en les condicions de treball experimentals d’aquesta recerca.

Un aspecte important és que les dades bibliografiques corresponguin a les
nostres condicions de treball ( I=0,5M en NaNO; i t=25°C). Les constants de formacio
de les espécies protonades de I'acid ortofosforic [1] [2] [3] [4] no es troben mesurades
a forga idnica 0.5M en la bibliografia. Aquest fet obliga a corregir aquestes dades. Les
constants d'hidrolisi de Fe** i les diferents constants de formacié d’aquests hidroxids

son estretes de la bibliografia en les nostres condicions de treball [5].

L informacié trobada sobre el sistema ternari H'- Fe*'- PO és préctiéament
nul-la i els pocs articles trobats donen resultats dificils de comparar, ateses les diferents
condicions experimentéls i termodindmiques emprades en els estudis. La complexitat
que presenta el sistema Fe**-PO,> i la formacié d’espécies insolubles justifica aquesta

mancanga d’informaci6 del sistema que volem estudiar.

La taula 1 recull tots els models reportats en la bibliografia pel sistema H*-Fe**-
PO*>, les técniques experimentals emprades pels diferents autors i les condicions
termodinamiques en qué es porten a terme els estudis. En ella trobem moltes
discrepancies entre les espécies postulades i els valors corresponents de les seves

constants de formacio.
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Tanmateix els intervals de pH en qué es desenvolupa I’estudi del sistema en els
diferents articles publicats és molt diferent, pero es refereix fonamentalment a medis
molt acids. Ging H. Khoe [6] va treballar a un pH aproximadament d'l1 per evitar la
formacié d'espécies insolubles. Altres autors varen realitzar 'estudi a valors de pH<2
per la mateixa ra6 [6]. En la taula trobem algunes discrepancies entre els resultats
obtinguts i els valors corresponents de constants de formacio. Per un costat Galal i
cooperadors [7] obtenen les espécies H,FePO, i HFePO, a partir de dades
espectrofotomeétriques, emprant la mateixa técnica; Filatova i cooperadors [8] reporten
I’espécie polinuclear Fe,(HPO,) degut a qué treballen amb dissolucions de Fe* de
concentracions 100 vegades més grans que els autors abans esmentats. Amb dades
potenciométriques Ging H. Khoe déna el model format per les espécies solubles

HFePO, i FePO, a pH=1.

Com podem observar en la taula 1, la unica coincidéncia entre els models
trobats a la bibliografia és la formacié de I’espécie FeHPO,” amb diferents valors de
constants de formacio segons el medi ionic emprat. La informacié abans esmentada,
ens dona idea de la dificultat d’esbrinar les espécies que es formen en aquest sistema,
donada la dispersio que comporta els diferents treballs publicats i la problematica

experimental de formacié d’espécies insolubles.
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Per altra banda, atesa la preséncia de fosfats i polifosfats a les aigiies residuals
tractades, procedents de diverses fonts: detergents, indistria alimentaria, tractament
de metalls, adobs, filtracions dels sols, etc. i de Fe** es considera interessant portar a
terme P'estudi de la complexaci6 del Fe** amb el PO, * amb els objectius concrets : (i)
ampliar I'interval de pH d’estudi respecte els treballs publicats; (ii) trobar el millor
model de formacidé de complexos per aquest sistema i determinar el valor de les

constants de formacio de les espécies formades en dissolucio.

Per analitzar I’estat d’equilibri del sistema i assolir aquests objectius es porten
a terme valoracions potenciométriques, on I’acidesa correspon a la dada basica per
descriure el sistema a estudiar. Experimentalment es realitzen mesures continues de la
fe.m. en la cel'la de treball i en el medi ionic escollit NaNO, 0.5M i a una temperatura

de 25°C.
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Taula 1: Recull bibliografic d'algunes constants de formacio del sistema H" - Fe™*-

PO F. definides com H ,Fe, L, (L=PO ;> ). En aquesta taula hi han incloses les

condicions de medi ionic aixi com la técnica analitica emprada pel diferents autors

2,1,1) sp NaCl0,(0.4) T 347 B i
(1,1,1) 25°C | 8.3 |
(LLD sp NaCl0,(0.1) 10.62 o1
_25°C
a,1.n sp NaNO; (0.6) - 935 [10]
30°C
| a2 sp NaNQ, (0.1) 11.14 [8]
?
auy |- opt NaNQ, (3.0) 9.30 [6]
| (1n | 25°C 19.50

sp= espectroscopia

= polenciometria
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EXPERIMENTACIO

Com primer pas per aquest estudi i a la fi i efecte de determinar la possible
complexacié del Fe** per I'acid fosforic en soluci6 aquosa es comparen les corbes de
valoraci6 experimentals, cie dissolucions amb diferents relacions Fe** : H,PO,, amb la
corba de valoracié tedrica calculada a partir de les dades bibliografiques en les nostres
condicions termodinamiques (25°C i NaNO, 0.5M) dels sistemes binaris H'-Fe** i H'-
PO, . Les diferéncies observades en les corbes (grifica 1) ens indica la preséncia

‘d’interaccions en el sistema experimental atribuibles a la formacio de complexds entre
I’i6 metallic i ’ani6 fosfat. Com es pot observar en la grafica aquestes diferéncies

s’incrementen a Paugmentar la relacié Fe*'/PO,>

Sén coneguts els processos d'hidrolisi de I'i6 Fe** , inclds en condicions acides.
Per evitar ’hidrolisi cal addicionar una quantitat d*acid HNO; a les dissolucions de Fe**
Aquesta quantitat d"acid afegida es considera en el moment de fer els calculs (acidesa

lliure).

Atés que en aquest sistema es poden formar compostos insolubles en
determinades condicions de pH com Fe(OH),.nH,0 o FePO, , es necessari determinar
préviament les condicions de treball, les concentracions de Fe*® i de PO,* i I'interval

de pH on no hi ha formaci6 de precipitats.
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Tenint present aquest factor limitant es realitzen una série d’experiments
previs que ens permeten obtenir els intervals dptims de concentracions de treball. Les
primeres experiéncies s’encaminen a emprar concentracions de Fe** i de PO, en la
mateixa proporci6 que es troben en les aigiies residuals: [F e*']=5.91 10%/ [PO,*]=5.78
10* M.; s’amplien per relacions 1:5 i 1:10. En aquestes dues tltimes proporcions
apareixen compostos insolubles. Es fan proves de concentracions d’acid fosforic i de
Fe** per sota dels productes de solubilitat del FePO, i del Fe(OH), ( [Fe*']= 5.8 lb”/
[PO*}=5.8 107 M ; 1:5; 1:10); en cap d’aquestes mostres es pot apreciar diferéncies
entre les corbes teoriques i experimen‘tals al valorar amb Na(OH) 0.5M; no es formen
compostos insolubles. La concentracié minima de H,PO, correspona 5 10°M. De
totes les valoracions experimentals prévies les que donen resultats més dptims en la no
formaci6 immediata de compostos insolubles, es troben en un marge de concentracions
molt reduit. Els compostos insolubles formats depenen de la relacié de concentracions
entre I'i6 metél'lic i el fosfat; en uns casos el color marronds del precipitat indica la
formaci6 de I'hidroxid insoluble i en altres el color blanc assenyala la formacié de
FePO,. Un exemple clar de les limitacions experimentals es posa de manifest en les

segiients experiéncies:
[Fe*}=4.38 10/ [PO,*]=1.32 10 (formaci6 d’hidroxids insolubles a pHz5)

[Fe*']=2.42 10%/ [PO,*]=7.65 10** (formacié de fosfats insolubles a pH25)
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Com resultat d’aquests experiments previs, només es pot obtenir informacid
sobre les espécies solubles quan es treballa en un interval de pH situat entre 2.5-5ia

unes concentracions de ferro i lligand de l'ordre de 107 - 10° M.

A fii efecte de modelar el comportament del sistema ternari H*- Fe*- PO, en
aquestes condicions de treball ngéﬁ_ga_Z) es calcula el diagrama de predominancia [11]
de les espécies presents en dissolucié envers del pH (pH=[2,5]) segons les dades
obtingudes en els experiments previs realitzats i emprant les constants recollides en la
bibliografia. En aquesta grafica es pot apreciar la preséncia majoritaria dels compostos
insolubles del Fe** en un ampli marge de pH. També s’observa que fins a un pH=4.5,
Pespécie insoluble predominant és el FePO,, mentre que a un pH>4.5, 'espécie
insoluble predominant és el Fe(OH), per la relacié de concentracions Fe** : PO, >
indicada en la mateixa grafica. Totes les constants emprades en I’elaboraci6 de la

grafica 2 esrecullen enlataula 1.1
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Taula 1.1.- Recull els valors de les constants de formacio trobats en la bibliografia.
Les espécies marcades amb * son emprades en la representacio grdfica dels

diagrames de predomindncia de les diferents espécies en dissolucic agquosa.

Fe(OH)," [5]
1,0, -2 Fe(OH),* -1,91 5]
1,0,-2 Fe(OH).” -5,69 1] | ﬁ
1,0,-4 Fe(OH), 21,45 [4] |
| 1.0,.3 Fe(OH), -13,09 [ I
| 40120 | Fesom, 21,43 5] |
0,1, 1* HPO* 12,95 [4] Corregida I= 0.5M
0,1,2 H,PO, 19,07 [4] Corregida I= 0.5M
ﬂ 0,1,3* H,PO, 20,34 [4] Corregida I= 0.5M ﬂ
“ 112 FeH,(PO* | 2522 4]
1, 1,1 FeH(PO,)'* 17,93 [4]
1,0,-3* | Fe(OH),(s) | -3,54 2]
Fe(PO
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Grafica 1.-Representacio del desplagament de les corbes de valoracio de I’acid fosforic en funci6 de la concentracio
de ferro afegida.
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Grafica 2.- Diagrama de Distribucio del sistema Fe’* - PO, d'acord amb les constants bibliografiques

ajustades a medi ionic 0.5M. L’interval de pH correspon al de Pestudi. La concentracio representada es

troba en la propia figura. [Fe*'[= 0.39mM, [PO,]=3.05 mM.
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REACTIUS, SOLUCIONS I APARELLS (Annex1)

Les solucions d’acid fosforic emprades es preparen a partir de les solucions
estoc de I’acid. El control de les concentracions es porta a terme mitjangant valoracions

acid-base de quantitats conegudes de mostra.

Les altres dissolucions emprades HNO, i NaNO, també es preparen a partir de
les dissolucions estoc. Els solids de partida son de qualitat “reactiu analitic” per tal
‘motiu no es purifiquen préviament a la seva utilitzacid. La preparacid de les

dissolucions estoc es descriu detalladament en PAnnex 1.

Les solucions de Fe** utilitzades en I'experimentacio, es preparen a partir de
Fe(NO,);.9H,0 R.A. de la casa MERCK. La valoracié de la concentracié de ferro de
la dissoluci6 estoc es realitza amb dicromat potassic, prévia reducci6 del Fe** a Fe**
amb SnCl, tot fent servir difenilamminsulfonat sodic com indicador (Annex 1).

S’afegeix acid nitric fins a pH~1 per evitar la hidrolisi del Fe** a la dissoluci6 patro.

L'acidesa Iliure, concentracié de protons lliures que aporta la dissolucid, de la
dissoluci6 estoc de ferro es determina per valoracié potenciométrica amb NaOH
després d'afegir a la dissolucié una quantitat equimolecular dEDTA respecte la

quantitat de Fe** (Annex 1).
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Les solucions dels acids i bases empradeses preparen a partir de solucions estoc.
Les estandarditzacions es porten a terme mitjangant valoracions acid-base (Annex 1)

seguint el métode de la primera derivada del programa del valorador automatic Orion

[12].

Com eléctrode de les valoracions potenciométriques es fa servir un eléctrode
de vidre de la casa Orion (Ross pH Half Cell,0-14 pH,glass body model 81-01) i un
eléctrode de referéncia (Ag/AgCl) de la casa Orion (Ross Reference Half Cell,glass
body model 80-05). Aquest eléctrode de referéncia és de doble unid i permet
minimitzar el potencial d’uni6 liquida quan s’omple amb una dissolucié de electrolit

de treball (NaNO, 0.5M)[13].
Les mesures de potencial, I'addicio de reactius i el control del procés es porten

a terme mitjangant l'equip descrit a I'Apéndix 1 i els programes de control d'aquest

sistema detallats en I'Annex 2.
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Capitol 3. Complexacié Fe**- PO>

METODE D'INVESTIGACIO DEL SISTEMA TERNARI H*- Fe*-P0O,>

Per investigar la possible formacio de complexos entre I'i6 Fe** i el H;PO, es
determina la concentraci6 lliure de protons, h, a partir de dades de f.e.m. mesurades
a 25°C d'un nombre de dissolucions preparades per dilucié de solucions estoc de
Fe(NO,), , H,PO, , HNO, i NaNO; .

La composicié de la solucid de treball (ST) és la segiient:

(ST)B M.= (Fe*'); LM.= (PO.*), HM.= (H"); (0.5-3B-H) M.= (N0O,);0.5 M.= (Na")

Les mesures de la f.e.m. es realitzen mitjangant valoracions utilitzant la cel'la:

ER/NaNO; 0.5 M /(ST)/EI

on EI indica I’eléctrode Indicador ( un eléctrode de vidre) i ER I’eléctrode de

Referéncia que correspon a la semi-cel'la:

Ag,AgCl/ 1 mM Ag, (0.5-0.001)M Na",0.5M NO, / 0.5M NaNO,
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Capito} 3. Complexacié Fe*"-PO,"

Les concentracions emprades en la solucié de treball per B= Fe’* oscil'len entre
3.510" M a 3.9 10* Miper les de L=lligand des de 0,003 M a0,0075 M. Aquesta
composicio de la dissolucié permet mantenir la validesa del métode del medi ionic inert,
que limita l'is dels components reaccionats a un nivell de concentracio per sota del
10% de la forga idonica d'aquest medi {13]. Es valora amb NaOH 0.5M préviament

estandarditzat amb biftalat (Annex 1)

En cada experiment es procura mantenir la concentracié de Fe’* i de lligand
constants al llarg de la valoracié. Atés que el sistema de presa de dades automatitzat
Orion, que s’utilitza en la part practica, només disposa d’una microbureta la
concentracio de NaOH és de 0.5M. El risc de carbonatacid, al tractar-se d’una
dissolucié concentrada, s’evita treballant en absencia d’aire i preparant periddicament

{cada setmana) noves dissolucions que es valoren amb biftalat potassic.

Després de cada addicio es mesura la fem. de la pila anterior. L’estat
d’equilibri del sistema durant la valoracio de les dissolucions que contenen Fe** i PO,*
es determina per: (i) Criteri d'estabilitat al mesurar el potencial de la cella: aquest
criteri consisteix en considerar el potencial constant quan entre dues lectures
consecutives apa;;eix una variacié no superior a 0.2 mV/min. (Annex 2). (ii) Criteri
d’estat d’equilibri de les dades i reversibilitat del sistema: aquest criteri consisteix en

fer valoracions per retrocés amb una dissolucidé de HNO; 0.5M.
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Per portar a terme les valoracions per retrocés s’utilitza la cella de
composicio:

ER/NaNO;0.5 M//(ST)/EI

ER = Eléctrode de Referéncia.

EI = Eléctrode Indicador.

(ST): OHM. = (OH)
LM. =®P0>)
BM. = (Fe*)

(0.5-3B-OH) = (NO,)

0.5M =Na’

El NaNO; s'afegeix en quantitats adequades a totes les dissolucions per
mantenir la concentracié de nitrat de sodi a un valor 0.5 M. (medi ionic constant) per
assegurar que els coeficients d'activitat de les substancies reaccionats es mantingui
constant (métode del medi idnic constant). Tots els experiments es porten a terme a

una temperatura de 25+1°C.

El potencial de la cella es pot escriure després de cada addicié en I’equilibri en
funcio de l'eléctrode indicador com catode, l'eléctrode de referéncia com anode el del
seu potencial d'uni6 liquida. |

Ew=E -Ep+ E,
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Capitol 3. Complexacié Fe'-PO,*

El potencial de l'eléctrode indicador esta relacionat amb l'activitat de la soluci6

de treball (ST) per l'equacié de Nernst:

E;=L-0.0591 pH

d'aqui
PH = (- Eqy, - Epr + E; + L)/0.0591

podem escriure:

pH = (K - By.)/ 0.0591

Tots els métodes potenciometrics de determinacié del pH es fonamenten -

directa o indirectament - amb aquesta equacid:
pH = (K - Ey,)/ 0.0591

On K= (E.¢ i EjiL) es determina al principi de cada experiéncia mitjangant
el métode de Gran [14] pel mateix sistema automatitzat de presa de dades Orion, en

absencia de metall i de lligand en la solucié de treball.

Seguidament es representa la funcié Z [15] en funcié del pH per cada una de

les relacions Fe*:PO> estudiades.
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La funcié Z és indicativa del nombre mig de protons units al Iligand i esta

definida per I’equacio:
Z= mTot -h+ I(‘V(h).1 / LTat
H;,.. = Concentracio total de protons.
h = Concentracié lliure de protons.
L2 = Concentracio total de fosfat
El sistema H*- PO,* ve definit pels equilibris:
H' +L*=HPO” ; B,

3H* +L*=HPO, ; B,

M)

@

3)

Les constants f3,, B, i B, corresponen a les constants de formacio de la taula 2,

Les concentracions totals d'i6 hidrogen i de lligand, les podem representar pels

balangos de masses:

I‘Im‘ = h -+ m, + 2H2L + 3H3L 15}

Lig=L+HL+HL+HL |
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Podem escriure, també, les concentracions de les espécies protonades en funci6
de les concentracions d'i6 hidrogen i de lligand lliure a partir de les corresponents

constants d'equilibri. Les equacions anteriors es transformen en:

Hp,=h+ph+2B,n* +3B,0°

Liy=L(1+ Bh+ ﬂ2h2 + ﬁshs) m

Equacions que ens permeten fer el balang de masses per cada substancia present
en dissolucio aquosa. Els resultats dels corresponents balangos de masses i les
corresponents constants (taula 2) son introduits en el programa de calcul matematic
METLLI [16] per determinar la funci6 Z experimental de les diferents dades
potenciométriques. L’equacio6 (6) es modifica, préviament, amb I’acidesa lliure de la

dissolucié de metall.

La representacio de la funcio Z ens permet: (i) verificar la interaccié entre el
Fe® i el lligand; (ii) discernir entre aquelles valoracions que contenen menys error
analitic; (iii) determinar la no preséncia d’altres processos quimics en les dissolucions

de Fe3+‘P043-.

Les dades experimentals de les diferents relacions metall:lligand, que presenten

desplacaments en les corbes de valoraci6 i que es representen mitjangant la funcié Z
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per verificar interaccions entre els ions Fe**i PO,*, es tracten numéricament per trobar

el model de complexacid corresponent.

Taula 2.- Constant de formacio de Il'acid fosforic recollides en la bibliografia.

Aquestes constants han estat ajustades al medi ionic corresponent (Equacié de Davis)

i refinades pel programa de calcul LETAGROP-NYTIT.

H,PO, 20.35 (3,0,1) Corregida a 0.5M

H,PO,/ 18.45 (2,0,1) Corregida a 0.5M

HPO 11.73 (1,0,1) Corregida a 0.5M
DADES EXPERIMENTALS

Per I'obtencio de les dades experimentals, el pH es limita a l'interval 1.7 a 5. Les
concentracions de Fe** oscil-len entre 3.5 10* M 2 3.9 10* M i les de lligand des de
310°Ma 7.65 10° M. Aquests valors corresponen a els limits establerts experimental-
ment per evitar el precipitat de substancies insolubles al llarg de la valoracié i no

cometre un excés d'errors per utilitzaci6 de dissolucions molt diluides.
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Per estudiar la possible complexacio entre el ferro (III) i el fosfat les dades
experimentals que s’obtenen es divideixen en dues parts :
1.- Les relacions de concentracié ferro-PO,* en les solucions de treball son
iguals a: 1:8; 1:11; 1:15;
2.- Les relacions de concentracié ferro-PO,> en les soiuciohs de treball

corresponen a: 1:20; 1:25; 1:30;

Les relacions 1:251 1:30 no es tracten en el programa de calcul de les
constants de formacié degut a I'aparicid de ’espécie insoluble FePQ, al llarg de les
valoracions corresponents. Les concentracions d’aquestes dues dissolucions no han
estat introduides quan s’ha fet menci6 dels Hmits de concentracions de P0,* estudiades

en el present treball.

Totes les dades experimentals de potencial i volum afegit de NaOH de cada
punt (E,,, i V) de les diferents valoracions es transformen en funcions del tipus Z
envers el pH. Les valoracions que tenen una funcié Z amb una millor superposicio, per

una determinada relacioé Fe- PO,, son triades pel posterior tractament numéric.

Les representacions de la funcié Z envers el pH per dades d’algunes

valoracions experimentals corresponen a les grafiques 6, 7 8.
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En la grifica 7 es representa la funcié Z d’una valoraci6 per retrocés amb acid
nitric, és important observar en la grifica la bona superposicié d’aquesta corba amb les

altres funcions Z per una mateixa relacié de concentracions Fe** : PO,> (1:11).
RESULTATS I CALCULS
A.- Tractament numéric de les dades experimentals:

La formacié de complexos entre l'acid fosforic i el Fe** pot expressar-se per

l'equacié quimica general:

pH + qFe + rL == HFel, ;B

a on {3, representa les constants de formacio de les espécies formades amb diferents

valors de p, q, 11. Les carregues s'han omeés per simplificar I'expressio.
L'estequiometria dels complexos aixi com el valor de les constants [, es

determinen mitjangant una analisi numerica de les dades obtingudes experimentalment.

Amb aquest fi s'utilitza el programa de calcul LETAGROP-NYTIT [17].
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Capitol 3. Complexacié Fe**-PO >

Aquest programa, tracta les dades experimentals i calcula la composici6 de les
espécies en solucié aixi com el valor de les seves constants de formacio, al minimitzar

la suma quadratica d’errors, U, definida com:
U =2Np (Eca} - Eexp)z

On Np és el nombre de punt experimentals (quatre véIoracions:B punts); E.,, és la

f.e.m. de la pila experimental i E_ correspon a la f.e.m. calculada pel programa.

En aquesta expressio E_, és el valor del potencial calculat pel programa quan
s’introdueix un model que compren les dades dels sistemes binaris H*-Fe** i H*-PO,>
procedents de la bibliografia (Taules 2 i 3) i possibles espécies ternaries formades i

donant uns valors a les seves constants de formacio.

Taula 3.- Constants d'hidrolisi de Fe’* emprades en el present treball ajustades al

medi idnic de treball,

(-1,1,0) -2.66 [5]
(-12,4,0) -21.45 [5]
-2,2,0 -1.91 b
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B.- Dades bibliografiques

Les dades bibliografiques recollides sobre l'acid fosforic i posteriorment
utilitzades en el treball es troben a la taula 2 ajustades a les condicions de treball
(I=0.5M). Aquestes constants de formacio son introduides en el programa de calcul,

préviament refinades pel mateix programa.

El sistema H *-Fe** ha estat ampliament estudiat [13] en les condicions
termodinadmiques de treball. Les constants de formacié referents a I’hidrolisi del Fe*

es troben en la taulg 3 (I= 0.5M).
- G- Estratégia de calcul:

.L’estratégia pel calcul consisteix per afegir inicialment els diferents models
trobats en la bibliografia. Els valors obtinguts per aquest métode numéric es troben a
lataula 4, a on es poden observar a més dels valors calculats de les constants, els
valors de o (E), desviaci6 sigma, que €s calculada pel programa per donar el 99%
d'interval de confianga en el valor de les constants calculades .. També trobem el

valor de la funcié U, que hem definit abans.

Amb aquest programa de calcul podem reduir els valors de la funcié U i o(E),

refinant els valors analitics. Aquest refinament es fa per corregir els possibles errors en
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els valors dels potencials E, (calibracid) i de la concentraci6 analitica de protons.Els
valors refinats no sén mai superiors a 1 mV en el cas d’E, i inferiors a 1% en la

concentracié analitica de protons.

Diferents models corresponents a complexos, d’estequiometria diversa, trobats
a la bibliografia son considerats en el tractament matematic. Concretament espécies del
tipus (1,1,1) postulada per diferents investigadors (taula 1) han estat introduides en els
calculs del programa matematic del present treball. Aquestes espécies han estat
rebutjades pel programa LETAGROP (taula 4). Els desajustament d’aquests models
bibliografics amb les nostres dades experimentals ens porta a considerar noves espécies

H*- Fe**-PO, * com es pot apreciar en la taula 4.

Les espécies considerades tenen diferents relacions estequiométriques
Fe¥'/PO7, es troben complexos amb relacions 1:1; 1:21 2:1. Atés que les nostres dades
experimentals s’obtenen en un interval de pH superior als estudis abans esmentats es
proven espécies hidroxilades i neutres com es pot apreciar en la taula de resultats. En
aquesta taula es representen, Unicament, nou de tots els models provats én el treball.
Només les espécies hidroxilades (-2,1,2) i (-1,1,2) son aceptades en el tractament
numeéric. En aquest model, I'espécie que té una relacié 1:2 entre el Fe*/PO* es
justifica a partir de les dades experimentals emprades en el tractament numéric de les

dades que corresponen a relacions ferro:fosfat: 1:8; 1:111 1:15.

108



Capitol 3. Complexacié Fe¥- PO>

S’observa, també, un salt important en els valors de la funcié Ui o pel mateix
model (pentltim i Gltim resultat). Les diferéncies en els valors del logaritme de les
constants de formacio i de les funcions U i o es deuen : (i) tria del punts que donen
menys errors en els valors experimentals i els calculats, (i) refinament dels valors
analitics: E, i acidesa total. Factors que ens permeten justificar el fet que la funcié U

varii de 996 a 0.9 i la funcié 6 de 2.57 a 0.08.
En el tractament numéric de les dades experimentals en el sistema H*-Fe*>-PO >
s’aprecia que depenen de les valoracions introduides en el programa donant valors de

U i o molt diferents encara que la representacio de Z coincideixi per les mateixes

relacions

El model trobat es pot expressar per les segiients equacions de formacié amb

els corresponents valors dels logaritmes de les constants de formaci6 B,
2H,0 + Fe + 2L == (OH),Fe(PO,), +2H" ; logP,,,=28.64

H20 + Fe + 2L == (OH)F@(PO,‘)z +H" s log B.mggﬁ32.22
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Taula 4.- Resultats obtinguts pel tractament numéric de les dades experimentals.

1 (LLD 2924 43 rebutjada
(0,L,1) 20.15-20.41
2 (LLD 2.545 39 rebutjada
(0.L1) rebutjada
(-1,L,D) 23.05-23.32
3 -1,2,) 2545 39 30.00-30.35
(O,LL1) rebutjada
4 -L2.D 2290 3.6 rebutjada
(-1,1,2) 38.33-38.74
('19391) i‘ébutjada
5 12D 2273 3,58 ‘ 20.87-21.09
-1,1,2) 40.13-40.56
CLLD rebutjada
6 -1L1,2) 2196 3,51 ~ rebutjada
-2,1,2) 37.47-37.86
(-1,2,1) 19.30-19.50
7 (-2,22) 2194 3,5 rebutjada
(-2,1,2) 38.7-39.11
(-2,2.1) 19.30-19.50
8 (-2,1,2) 2160 3,41 39.18-39.46
-1,2.h) rebutjada
9 -2,1,2) 996 2,57 41.74-42.08
(-1,1,2) 44.35-44.69
-2,1,2) 09 0,08 28.6440.21
(-1,1,2) 32.220.07
s st surd

L:A desviacié o (mV) es troba definida com (U/(N,,48))'. Nk és el nombre de constants per refinar. Els errors en cls valors de les
constants es troba definit com £30(logB). Quan 0.28 % o(k), el millor valor de logB i ¢l max. valor Max, log(B+30(8)) es determinen.
El nombre de punts és de N,=73 punts.
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El programa de calcul LETAGROP-NYTIT permet calcular els valors de la
funcié Z tedrica corresponent al model trobat. Aquests valors obtinguts es representen
en funci6 del pH (grafica 8). La bona superposicio entre les diferents corbes tedriques

- i experimentals confirmen la validesa del model de ccmple#acié proposat.

Per altra banda la_grafica 9 mostra les diferéncies E,, - E,,, en funcié del pH per
diferents valoracions experimentals. Aquestes dades son calculades d’acord amb la
funcié minimitzadora (U =X, (E, - E,,,)? ) tot considerant els complexos introduﬁs
en el programa de calcul. Com es pot apreciar les especies proposades no produeixen

desviacions sistematiques respecte a les dades recollides experimentalment.

En la grafica 10 es representa el diagram# de predominancia dels models
proposats dins linterval de pH estudiat, utilitzant el programa SED [11]. Aquest
diagrama no varia apreciablement en funcié de les concentracions de treball. D’acord
~ amb el diagrama d’especiaci¢ es pot apreciar que els complexos (-1,1,2) 1 (-2,1,2) sén
predominants en 'interval de pH comprés entre 2.5 1 5. S’introdueixen dues grafiques
de predominancia { grafiques 10i 11}, que es diferencien Gnicament del valor introduit
del FePO, insoluble, trobats en la bibliografia, en el programa grafic SED. En la_grafica
10 el valor introduit €s de log B =21.90 [18] i en la grafica 11 el valor és de log B =
26.40 [18]. En les condicions de treball experimentals no apareix en les dissolucions

de Fe-PO, precipitats en la zona acida (pH>2.5) tal com s’indica en la grafica 11.
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La grafica 10 és la que reprodueix millor els resultats experimentals del treball.
Si es compara aquesta grafica amb la grifica 2 es pot observar un augment de la
solubilitat del Fe** a Pintroduir el nou model trobat en el treball. En la grafica 2
apareixien precipitats de compostos que contenien Fe** per un pH al voltant de 2-2.5,
considerant els models investigats s’amplia el marge de solubilitat del Fe** fins un pH

de 5.5-6 que és I'interval de pH considerat en el treball.

Es possible que es formin altres complexos d’estequiometria diferent fora de
Pinterval de pH del present estudi, perd les corresponents reaccions de precipitacio

impedeixen determinar les constants de formacid per potenciometria.

Els complexos Fg**- PO,* no son estables i donen lloc a I’aparici6 de precipitats
amb 'envelliment de la mostra. La seva estabilitat 1 el pH de formacio dels compostos
insolubles esta molt relacionada amb la proporcid de Fe i de fosfats presents en la
dissolucio. Es d’esperar que a pH>5 es formin equilibris metaestables que puguin
donar precipitats al deixar transcorre el temps. A pH lléugerament superiors a 5, les
disssolucions no mostren turbidesa si les valoracions es fan de forma immediataala
preparaci6 de la cella, pero si es deixen reposar (24 h) apareixen precipitats. Els nous
complexos Fe-PO, trobats representen, possiblement, una situacid en equilibri
metaestable que pot evolucionar, amb I'envelliment de la mostra, cap a la formacié de -

les corresponents espécies insolubles - Fe(OH), i FePO , - depenen de la relacié

Fe/lligand present en la dissolucid.
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DISCUSSIO

Els resultats obtinguts en el present treball corresponen a la complexaci6 entre
el Fe*" i I’acid H,PO, en dissolucié aquosa en un medi idnic 0.5 M de NaNO, i a una

temperatura de 25+1°C.

Les representacions de la funcidé Z per diferents dades experimentals ens
indiquen que en el moment de la valoracié no apareixen processos irreversibles, sin6

que corresponen a dades en equilibri quimic (grafica 7).

Els tractament numeric de les dades experimentals ens porten a considerar
noves espécies com es pot observar en la taula 4. Els complexos (-2,1,2) i (-1,1,2)
donen I'ajust més optim de les dades experimentals introduides fins a pH=>5 i per tant
es consideren com la millor explicacid del comportament del sistema en dissolucio. El
model trobat es pot expressar per les segiients equacions de formacié amb els
corresponents valors dels logaritmes de les seves constants ... No es representen les

carregues dels compostos ionics per simplificar la notacio:
2H,0 +Fe + 2L ==(0OH),Fe(PO,), +2H" ; logB,,,=28.64

H,0+Fe +2L=(0HFe(PO,), +H' ; logh,,,=3222
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Aquest model no concorda amb el model acid trobat en la bibliografia. Aixo pot
ésser degut a diferents condicions experimentals en qué es porten a terme els diferents
estudis. Els articles referenciats treballen en unes condicions de pH<2 com justifica la
preséncia en el model de les espécies H,PO, i HPO,* amb els protons incorporats,
probablement, al grup PO,* (grifica 3). Els complexos trobats en el present treball sén
espécies hidroxilades tal com correspon a unes condicions de pH menys acides

pH=[2,5].

Si comparem la_grafica 10 amb la grafica 2, s’observa un augment de la
solubilitat del Fe** envers el pH. Aquest augment de solubilitat es veu justificat per les
dues espécies trobades en el present treball i que modelen perfectament les dades
experimentals obtingudes en les condicions segiients: (i) ’interval de relacions de

concentracio Fe** : PO,* (1:8; 1:111 1:15).(ii) I'interval de pH entre 2.5 5.

Els nous complexos Fe** - PO,> representen una situacio termodinamica en
equilibri pero, es possible, que durant I’envelliment de la dissolucié el model evolucioni
cap a la formaci6 de les espécies insolubles Fe(OH), i FePO, depenen de la relacié
Fe/lligand de la mostra. Aquest fet pot justificar-se pel trencament hidrolitic dels
complexos trobats: Aquests son espécies hidroxilades que poden formar amb facilitat

hidroxid de férric o el fosfat corresponent.
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La no formacio d'especies polinuclears pot ésser justificada pels valors de

concentracié de ferro molt petits emprats en el present treball.

Malgrat treballar amb les valoracions més reproduibles i comprovar la
coincidéncia de les valoracions directa i per retrocés es troben moltes dificultats
inherents als sistemes objecte d’estudi en el moment d’obtenir uns resultats. A banda
de les dificultats experimentals i d’obtencié de dades, ens trobem que (i) el model ha
estat dificil de determinar; (i) els valors de les constants trobades varien en funcid dels

punts experimentals introduits en el programa de calcul.

Aquestes dificultats es deuen al fet abans esmentat de trobar-nos en un estat
d’equilibri metaestable que evoluciona amb facilitat cap la formaci6 de les espécies

insolubles.
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Grafica 3.- Diagrama de Predominancia de I'acid fosforic obtingut introduint les constants bibliografiques
ajustades a medi ionic 0.5M. [PO,*]= 3.00 mM.
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Alfa (Fe)
Fe(OH)3 (s)

1.0

Fraction

Grifica 4.- Diagrama de Distribucié dels hidroxids de Fe** obtingut d'acord amb les constants de formacio
trobades a la bibliografia i ajustades a medi ionic 0.5 M. La concentracié de Fe* representada en la figura
correspon a 0.50 mM. :
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Grafica 5.- Diagrama de Distribucio del sistema Fe** - PO,* d'acord amb les constants bibliografiques
ajustades a medi idnic 0.5M. [Fe’*]= 0.39 mM; [PO,>]= 3.05 mM.
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Grafica 7.- Representacié de la funcié Z envers el pH per diferents valoracions experimentals i per retrocés. La relaci6 de concentracions
representades Fe- PO, corresponen a: 3,58 10%:3,96 10° M [1:11}

125



7z -
2,6
] . « 1:11 exp.
2,4 ~ -
] °o 9w o 1:11 exp.
2,2 LE-Y S .
: o —a— 1:22 tedric
2.0 - » ok w
; - Ao v 122 exp.
1,8 — w Moo w
1 Mo ow x  1:22 exp.
1,6'- A »w Dewo
E M wwao I:11
1,4 M wy w00 momvo
-1 k“‘ . 3 4 BOROO BMORTO RO [ JoXod Nej
1,2 A exv 2SO ®ROC SOONS
b MDA xvy oo Ys Tol ]
1,0 Ahd v
. \A-AVA\
0,8 4 » h— .
] ’:\% 1:22
0,6 v - - Sl A A %
0,4 l k] ‘ * i 1 ! ¥ ' ¥ ‘ L) ‘ k1 '
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45 5,0 5,5 pH

Grifica 8.- Representacio de la funcié Z envers el pH per diferents valoracions experimentals i tedriques. La relacio de concentracions
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Grafica 9.- representacio de les desviacions (Ec-Ee) envers el pH per diferents valoracions experimentals. Les concentracions

representades es troben en la propia grafica
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Alfa (re)

1.0 (OH)>Fe(PO4) 21

[(OH)Fe(PO4) 29"

Grafica 10.- Representacié del Diagrama de Predominancia del sistema Fe** - PO,* envers el pH per
diferents valoracions experimentals en funci6 del model obtingut. Relacio de concentracions [1:22]=0.28:
6.29 mM. '
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Grafica 11.- Representacié del Diagrama de Predominancia del sistema ternari H'- Fe"* -PO,> envers el pH per
diferents valoracions experimentals en funci6 del model obtingut. Relaci6 de concentracions representada [1:11]=0.36:

3.96 mM.
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Capitol 4. Complexacio mixte Fe*- Fosfat - Citrat

INTRODUCCIO

En aquest capitol s’estudia la possibilitat de formacié d’espécies quimiques
complexes en les que participen més d’un lligand de diferent naturalesa, que es coneix
com formaci6 de complexos de lligand mixte. Aquesta situaci6 es presenta quan a la
dissolucié hi tenim més d’un lligand amb possibilitat de coordinar-se amb I’i6 metal-lic

corresponent.

L’estudi efectuat en el capitol anterior de complexaci6 entre I'i6 férric i el
H,PO, només s’ha pogut realitzar a pH acids degut a la formacio6 d’espécies insolubles.
Tanmateix les concentracions emprades variaven en un interval ﬁ}olt petit pel mateix
problema. Per altra banda, és molt conegut que el Fe** forma complexos molt estables
amb acids carboxilics polihidroxilats com per exemple els acids: citric, tartaric i 5-
sulfosalicilic. Els sistemés ternaris H'-Fe*'~citrat en les condicions termodindmiques
utilitzades que estem emprant (25°C i NaNO; 0.5 M) han estat objecte d’un estudi
anterior [1]. L estabilitat dels complexos formats i el fet de que en la preséncia de
citrat, les espécies que es formen permeten mantenir el Fe** en dissolucié a valors de
pH molt alts (pH=11), determina que s’esculli aquest lligand per I’estudi del sistema de

lligand mixte H'-Fe**- Fosfat- Citrat.
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Capitol 4. Complexacié mixte Fe*- Fosfat - Citrat

Un altre motiu és pel fet que I'acid citric (acid 2-hidroxi-1,2,3-
propantricarboxilic) i els citrats son substancies amplament distribuides en les plantes
in els teixits i fluids animals. Pel que respecta al seu aprofitament per ’home sén
emprades en la industria alimentaria com en altres camps de I’activitat humana
aprofitant el seu caracter acid i reductor o les possibilitats de complexacié amb cations
metal-lics. També es contempla el citrat com un substitut potencial dels polifosfats en

els detergents.

La preséncia del Fe** en els sols, les aigiies naturals i en els que, també,
apareixen I’acid citric o els citrats 1 I’acid fosforic i els foéfats fa que la caracteritzacio
de les reaccions entre aquestes éspécies tingui interés tan des del punt de vista basic
com en el control de processos en els que la preséncia d’aquéstes éubsténcies tenen un

efecte determinat.
L'acid citric (C4H,O;) és especialment important degut a qué és un compost que
intervé en gran quantitat de processos metabolics [2]. La seva estructura molecular

(acid 2-hidroxi-1,2,3-propantricarboxilic) la podem representar de la forma:

HOOC - CH, - (OH)C(COOH) -CH, - COOH
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Capitol 4. Complexacié mixte Fe'>- Fosfat - Citrat

La preséncia de grups hidroxils en la seva estructura fa que aquesta substancia
pugui actuar com agent quelant d’ions metallics [3]. Les propietats acides i

complexants determinen les seves aplicacions com reactiu analitic.

La complexacio del ferro per la matéria organica (acids himics i fulvics) es
coneguda des de fa bastant temps, la formacio del quelat requereix la participacié de
grups carboxilics (-COOH) i de grups hidroxils (-OH) [4]. En les aigiies naturals els
agents complexants del Fe** més importants son els acids himics que es formen degﬁ
a la degradacio de gfans quantitats de vegetacié acumulades en el sol. Pel fet que 'acid
citric disposa, també, de grups carboxilics i de grups hidroxils en la seva estructura es
pot considerar com un modei per estudiar les interaccions entre 1'i6 Fe* i la matéria

organica (acids himics)

La preséncia o la formacié de complexos organo-metall-fosfatats (O-M-P) té
moltes implicacions fisiologiques 1 mediambientals. Aquests complexos poden afectar
a la solubilitat del sistema Fe*- PO,* i la seva posterior mobilitat en el sol. Relacionats
amb la preséncia d'aquests O-M-P i les seves implicacions en el sol s'han trobat dos
articles en la bibliografia [5][6], en els que s'afirma que els complexos O-M-P s6n més
mobils i solubles en I'aigua que la fraccio de fosfat organic existent en el sol i la propia

materia organica.
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Capitol 4. Complexaci¢ mixte Fe*- Fosfat - Citrat

En la recerca bibliografica ens trobem treballs que aporten informacio6 sobre la
formaci¢ de complexos temaris on el Fe’~ es troba com i6 central actuant el fosfat i els
icids filvics com lligands [7]. Els corresponents autors arriben a la conclusiod que es
poden formar complexos entre lligands organics i fosfats amb Fe(III) (O-M-P) en
solucions que contenen concentracions baixes de metall en relacié a la concentracié de
lligands. La formaci6 d’aquests complexos evita la formacié de compostos insolubles.
La formacié de complexos mixtos entre ions metal-lics i el fosfat amb diferents lligands
organics es troben reportats per diferents autors [8][9][10][11][12][13]. Els lligands
emprats (acid citric, acid tartaric, cisteina, nitrilotriacetic , acid falvic i acid aspartic)
formen complexos de diferent estequiometria amb el fosfat com i6 inorganic i I'ié
metal-lic corresponent. En tots aquests estudis la técnica experimental emprada és la
potenciometria. Dels treballs publicats només Arp.P i Meyér, L. [4] fan referéncia en

el seu estudi al Fe**, tot senyalant que és el metall més dificil d’estudiar degut a la

formacio de precipitats.

L’informaci6 trobada en la bibliografia sobre el sistema objecte d’estudi (Citrat-
Fe*'-PO,*) és minima. Els articles trobats donen resultats dificils de comparar, ateses
les diferents condicions experimentals i termodinamiques emprades, si bé la técnica
analitica emprada €s la mateixa (Poter;ciometﬁa) [4]. Les dificultats degudes,
principalment, a la formacié6 de precipitats ens permeten justificar aquesta falta

d’informaci6 bibliografica.
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Capitol 4. Complexaci6 mixte Fe*>- Fosfat - Citrat

Lataula S recull les dades bibliografiques recollides en el present treball relativa
al sistema Citrat-Fe-Fosfat objecte d'estudi. En aquesta taula es pot observar que
I’espécie referenciada, en tots els casos, es la mateixa (contenen el grup -HPO,>-) i
que el valor de la seva constant de formacié es diferent [4]. Aquest valor depén, en
alguns casos, del temps transcorregut des de la preparacié de la dissolucié fins la seva

valoracid.

Un factor discrepant és linterval de pH en qué es desenvolupa I'investigacio én
els diferents articles publicats, aquesta informacio es refereix a medis fonamentalment
molt acids (pH<3) per evitar al maxim la formacié de precipitats durant la valoracio
[4]. En el present treball s’opta per ampliar 'interval de pH a estudiar. Aquest interval

es limita a pH=7 degut a ’aparicié de compostos insolubles.

Taula 5.- Recull bibliografic d'algunes constants d'estabilitat del sistema mixte (citrat-

Fe(ll])-Fosfat)

Cit-Fe**-HPO, Pot ? 19,46 [2]
Cit-Fe*"-HPO, * Pot KCI(0.2M 14,84 [4]
Cit-Fe’ -HPO, **Pot KCi(0.2M 204 [4] |

* valoracié immediata.,** valoracio després de 3 hores.
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Capitol 4. Complexacié mixte Fe'*- Fosfat - Citrat

Un altre factor discrepant entre el present treball i els bibliografics és les
condicions experimentals. Cap de les condicions d’investigacid trobades en la
bibliografia coincideixen en el medi ionic utilitzat en el present estudi. La formacio de
I’espécie amb relacid 1:1:1 es veu afavorida per la composicio de la dissolucié de
treball emprada per aquestes investigacions que és 10 M en els tres components Fe*,

fosfat i citrat.

Els objectius d'aquest capitol son: (i) L’estudi experimental de la possible
formacioé de complexos mixtos corresponents a interaccions entre I'id Fe** i els acids
fosforic i citric, 1 en el seu cas, determinar ’estequiometria dels complexos formats i
les seves constants de formaci6. (i1) L’estudi d’un possible augment de I’interval de la

solubilitat del Fe** amb el pH en preséncia de fosfats.

L’estudi de la formacio de complexos mixtos entre el Fe’* i els lligands fosfat
i citrat es porta a terme de forma sistematica a partir de les dades obtingudes en la

caractenitzacio dels sistemes ternaris:

a.- Complexacié del Fe** amb fosfat (Capitol 3). El model trobat en aquest capitol es
pot expressar per les segiients equacions de formacié amb els corresponents valors dels
logaritmes de les seves constants B

2H,0 + Fe + 2L == (OH),Fe(PO,), +2H" ; logB,, = 28.64

H,0 + Fe + 2L == (OH)Fe(PO,), +H" ; logf,, =32.22
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Capitol 4. Complexacié mixte Fe'> Fosfat - Citrat

b.- Complexacié del Fe*" amb citric [2]. En aquest article, el citrat permet mantenir I'io
ferric en dissolucid fins a pH>11. El recull de les dades bibliografiques d’aquest

sistema es troba en la taula 6.

Taula 6.- Recull de les dades bibliografiques de I'acid citric i els seus complexos amb

Fe** , medi ionic 0.5 M en NaNO; (C=citrat)

H,C 9,48
H,C 12,29
HC 532
Fe(OH)C 7,85
FeH,C, 22,56
FeHC, 20,2
FeC, 16,73 u
Fe(OH)C, 12,18 “
; Fe(OH),C, 6,58
Fe(OH),C

Amb respecte els sistemes binaris, les dades bibliografiques recollides sobre
l'acid fosforic i posteriorment utilitzades en el treball [14] [15] [16] es troben a la

* taula 7 ajustades a les nostres condicions termodinamiques tot fent servir el programa
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Capitol 4. Complexaci6 mixte Fe**- Fosfat - Citrat

LETAGROP [17] i les constants corresponents a la hidrolisi de Fe** es ressenyen en

la la 8.

Taula 6.- Constants de I'acid fosforic emprades en el treball. Aquestes constants han

estat ajustades al medi ionic corresponent i refinades pel programa de calcul

LETAGROP-NYTIT.Els models sén definits com (H*,PO,*)

H,PO, 20,35 3,1 Corregida a 0.5 M
H,PO, 18,45 -2,1 Corregidaa 0.5 M
HPO > 11,73 -1,1 Corregidaa 0.5 M

Taula 8.- Constants d'hidrolisi de Fe’* trobades a la bibliografia ajustades al medi

ionic de treball. Models definits com (H',Fe’*)

-1,1 -2,66 [18]
-12,4 -21,45 [18]
-2,2 -1,91 [18]

Amb la finalitat de comprovar si es possible la formacié de complexos de

lligand mixte per a altres relacions Fe*, fosfat i citrat es calculen els diagrames de
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Capitol 4. Complexaci6 mixte Fe'*. Fosfat - Citrat

predominancia amb el programa SED [19], introduint la informacid sobre els sistemes
binaris H'-Fe*" i H'-PO,* i els sistemes ternaris H'-Fe* -PO > i H' -Fe* - Citrat,
préviament estudiats en les nostres condicions experimentals. La grafica 12 que
correspon a aquest calcul mostra que a partir de pH=2.5 es formen precipitats de
Fe(OH),. Aquest resultat no concorda amb les proves previes realitzades, on per
aquesta relacio no es forma cap espécie insoluble fins a pH>7. En la grifica 13 es
representa les mateixes constants que les introduides en la grafica anterior perd s’han
introduit, també, les constants de formaci6 trobades en el present treball (capitol 3).
Es interessant comparar les dues grafiques i comprovar com disminueix la
predominancia del Fe(OH), insoluble en funci¢ del pH (grafica 13) En la primera
grafica s’observa la formacié de I’hidroxid de ferro (III) insoluble a partir d’un pH >
2.5. Enla segona, la formaci6 d’aquesta espécie no apareix en 'interval de pH treballat
[2, 7], indicant un augment considerable de la solubilitat del Fe** en dissolucions

acides i neutres que contenen I’anié PO,>.

Degut a aquestes discrepancies i amb la finalitat d’ampliar I’interval de pH on
I’i6 Fe*" estigui en forma d’espécie soluble en dissolucié es porta a terme ’estudi del
sistema quaternari H'-Fe*'- Fosfat- Citrat, en un medi ionic 0,5 M en NaNQ; i una

temperatura de 25%1 °C.
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Alfa (red
1.0 [FeHarPog Fe(OH) g (5

Grafica 12.- Diagrama de distribucio de les diferents espécies presents en dissolucié aquosa envers el pH, d’acord amb les
dades obtingudes en la bilbliografia i extrapolades fins a pH=10. Les concentracions representades corresponen a: Fe*=
0.39 mM. PO,>=3.05 mM C,H,0,=0.39 mM.
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Alfa re>

.o FEH2PO, (OH)pF = (PO4) 25~

(OH)NFe(PO4) 29"

PH

Grafica 13.- Diagrama de Distribuci6 de totes les espécies que poden estar presents cn solucié aquosa en interval de pH.
S’introdueixen les constants de formacio cxtretes de la bibliografia aixi com les constants trobades en el capitol 3 del
present treball. Les concentracions representades corresponen a: Fe** =0.31 mM; PO,?=0.52 mM; C;H,0,=0.52 mM.
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Capitol 4. Complexacié mixte Fe**- Fosfat - Citrat

REACTIUS, SOLUCIONS 1 APARELLS

Les solucions de l'acid fosforic utilitzades es preparen a partir de solucions
estoc de l'acid. El control de les concentracions es porten a terme mitjangant

‘valoracions acid-base amb NaOH patro.

Les solucions de l'acid citric emprades es preparen a partir de solucions estoc
de l'acid. El valor exacte de la concentracié es determina mitjangant valoracions acid-

base amb NaOH patro.

Les altres dissolucions emprades HNO; i NaNO, també es preparen a partir de
dissolucions estoc. Els solids de partida emprats en aquest treball son de qualitat reactiu
analitic per la qual cosa no es purifiquen préviament. La preparacio de les dissolucions

estoc es descriu detalladament en 'Annex 1.

Les solucions de Fe* utilitzades en l'experimentacio, es preparen a partir de
Fe(NO3)3.9H20 R.A. de la casa MERCK. La valoracid de la concentraci6 de ferro de
la dissolucio estoc es realitza amb dicromat potassic, prévia reduccié del Fe** a Fe'
amb SnCl, tot fent servir difenilamminsulfonat sodic com indicador (Annex 1). Per

evitar la hidrolisi del Fe*", en la dissoluci6 patrd, s’afegeix acid nitric fins obtenir un

pH=1.
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Capitol 4. Complexacié mixte Fe**- Fosfat - Citrat

Totes les dissolucions emprades s’ajusten fins a medi ionic (NaNO; 0.5 M)

addicionant quantitats pesades d’aquest reactiu.

L'acidesa lliure, quantitat de protons presents en la dissolucié patré de Fe*, es
determina per valoracié potenciométrica amb NaOH després d'afegir a un volum
determinat de dissolucié de Fe’*, una quantitat equfmolecular d'EDTA respecte la

quantitat de Fe** (Annex 1).

Com eléctrode de les valoracions potenciomeétriques es fa servir un eléctrode
de vidre de la casa Orion (Ross pH Half Cell,0-14 pH, glass body model 81-01) x un
eléctrode de referéncia (Ag/AgCl) de la casa Orion (Ross Reference Half Cell, glass
body model 80-05). Aquest eléctrode de referéncia és de doble unié i que permet
minimitzar el potencial d’uni6 liquida quan s’omple amb una dissolucié de I’electrolit

de treball.
Les mesures de potencial, l'addicid de reactius i el control del procés es porta

a terme mitjancant 'equip descrit a I'Apéndix 1 i els programes de control d'aquest

sistema detallats en I'Annex 2.
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Capitol 4. Complexacié mixte Fe'- Fosfat - Citrat

METODE D'INVESTIGACIO DEL SISTEMA QUATERNARI H*- Fe**-PO *-

C.H.0,>

L'estudi que es desenvolupa en el present capitol es fonamenta en el
comportament acid-base del sistema considerat. El seguiment d'aquest comportament
requereix tant la informacié del comportament quimic en solucio dels diferents
components del sistema aixi com la informacié dels diferents processos protolitics que

intervenen en el mateix.

~ Per investigar la possible formacié de complexos entre 1i6 Fe* , el H;PO, i
Iacid citric es determina la concentracié de protons lliure, h, a partir de dades de
f.e.m., mesurades a 25°C, d'un nombre de dissolucions preparades per dilucié de

solucions estoc de Fe(NO, ), , H;PO, , C;H;0, , HNO, i NaNO, (Annex 1).
La composicio de la solucio de treball (ST) és la segiient:
(ST): B M= (Fe?) L M= (PO}

C M.= (citrat ) HM=H")

(0.53B-H)M=NO,)  0.5M=(Na)
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Les concentracions en la solucié de treball sén: la concentraci6 de Fe* varia
entre 2.7 10* M a3.810*M;lesdefosfatdesde3 10> Ma5910 M, ilesde
citrat des de 4.5 10 *M a 6.5 10®* M depenen de la relacié Fe - Fosfat - Citrat
treballada. Aquests valors son els limits establerts experimentalment per evitar la
precipitacié de substancies insolubles al llarg de la valoracio i no cometre un excés

d'errors per la utilitzacio de dissolucions molt diluides.

Les mesures de la f.e.m. es realitzen mitjangant valoracions utilitzant la cel'la:

ER/NaNO, 0.5 M /(ST)/EI

on EI indica I’eléctrode Indicador ( un eléctrode de vidre) i ER Peléctrode de

Referéncia que correspon a la semi-cella:

Ag,AgCl/ 1 mM Ag’, (0.5-0.001)M Na',0.5M NO, / 0.5M NaNO,

Aquests valors mantenen, també, la validesa del métode del medi idnic inert,
que limita I'ds dels components reaccionants a un nivell de concentracié per sota del

10% de la for¢a ionica d'aquest medi.
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En cada experiment es procura mantenir la concentraci6 de Fe® i de lligands
constants al llarg de la valoracio. Atés que el sistema de presa de dades automatitzat
Orion que s'utilitza en la part practica, només disposa d’una microbureta la
concentracid de NaOH ¢és de 0.5 M. El risc de carbonatacié,.;al tractar-se d’una
dissolucio concentrada, s’evita treballant en abséncia d’aire i preparant periodicament

(cada setmana) noves dissolucions que es valoren amb biftalat potassic,

Després de cada addicié es mesura la fe.m. de la pila anterior. L’estat
d’equilibri del sistema durant la valoracié de les dissolucions que contenen Fe™ i PO,>
i citrat es determina per: (i) Criteri d'estabilitat al mesurar el potencial de la cel'la:
aquest criteri consisteix en considerar el potencial constant quan entre dues lectures
consecutives apareix una variacioé no superior a 0.2 mV/min. (Annex 2). (ii) Criteri
d’estat d’equilibri de les dades i reversibilitat del sistema: aquest criteri consisteix en

fer valoracions per retrocés amb una dissolucio de HNO, 0.5 M.
El procés de valoracio per retrocés consisteix en valorar la solucié obtinguda

a partir del procés de valoracio anterior (amb NaOH 0,5 M) amb una solucié d’acid

nitric 0,5 M préviament estandarderitzada, el que suposa I'acidificacié del medi.

159



Capitol 4. Complexaci® mixte Fe*"- Fosfat - Citrat

El NaNO, s'afegeix en quantitats adequades a totes les dissolucions per
mantenir la concentraci6 de nitrat de sodi a un valor 0.5 M. (medi ionic constant) per
assegurar que els coeficients d'activitat de les substancies reaccionats es mantingui

constant, Tots els experiments es porten a terme a la temperatura de 25£1°C.

El potencial de la cella es calcula de la mateixa forma que en els capitols
anteriors. On K= (E; iE;iL) es determina al principi de cada experiéncia mitjangant
el métode de Gran [20], pel mateix sistema automatitzat de presa de dades Orion, en

abséncia de metall i de lligand en la solucio de treball.

Seguidament es representa la funcié Zg [21] en funcié del pH per cada una de

les relacions Fe: Fosfat:Citrat estudiades.

La funcié Zj represénta el nombre mig de protons units a Fe®>* i esta definida

per:
Zy = (Hyo - h + Kw(h)" / Br,,

H,... = Concentracio total de protons
h = Concentraci¢ lliure de protons
B,,.. = Concentracié total de metall.

Aquesta funcié Zg es diferent a la definida en el capitol anterior. El fet de
treballar amb dos lligands ens obliga a calcular la funcié Z; [21] com nombre mig de

protons units al metall.
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El sistema H'- PO, ve definit pels equilibris:

H' +L*=HPO/* , Bu ®)
2H' +L*=H,PO, ; B ®
3H® +L*=H,PO, ; Bis a0

Les concentracions totals d'i6 hidrogen i de lligand corresponent a I’acid

fosforic, les podem escriure com:

Hy,=h+HL+2H,L+3H,L |,

Lig=L+HL+HL+HL

Podem escriure les concentracions de les espécies protonades en funci6 de les

concentracions d'i6 hidrogen i de lligand lliure a partir de les corresponents constants

d'equilibri. Les equacions anteriors es transformen en:

Hy,=h+pB;h+ ZB,3h2 + 3B13h3 (13)

La=L({+ Bh+ Buhz + ﬂlshs) (14
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El sistema H"- citrat ve definit pels equilibris:

H +C*=HC* > ﬁcl 1%
2H"+C*=H,C ; B, as
3H" +C?*=H,C ; Bes an

Les concentracions totals d'i6 hidrogen i de lligand corresponent a I’acid citric,

les podem escriure com:
Hr,=h+HC+2H,C+3H,C
Ciq=C+HC+H,C+H,C
Podem escriure les concentracions de les espécies protonades en funcid de les
concentracions d'io hidrogen i de lligand lliure a partir de les corresponents constants
d'equilibri. Les equacions anteriors es transformen en:

Hy,=h+ ﬁclh + 2&:2}12 + 3Bc3h3 (20)

Cra=L+ B h+ ﬁczhz + Bsh? en
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Les concentracions totals d’i6 hidrogen (equacions (13)1i20), L (equacid 14)
i C (equacio 21) ens permeten fer el balang de masses per cada component. Per
determinar la concentraci6 total de protons €s necessari afegir, a la suma de les
equactons (13) i (20), I’acidesa lliure de la dissoluci6 de Fe?“,' Aquestes dades son
introduides en el programa de calcul METLLI [22] per determinar la funcié Z,
experimental de les diferents dades potenciométriques. Aquest programa de calcul esta
preparat per a un sistema de maxim tres components i per tant només podem introduir

les dades d’un sol dels lligands.

La representacié de la funcié Z; ens permet; (i) verificar la interaccio entre el
Fe* i els dos lligands; (ii) discernir entre aquelles valoracions que contenen menys error

analitic; (iii) determinar la no preséncia d’altres processos quimics en les dissolucions

de Fe* -PO,*-Citrat.

Les dades experimentals de les diferents relacions metall/lligands, que es
representen mitjangant la funcié Z; per verificar interaccions entre els ions Fe** i PO >
i citrat i que compleixen les condicions abans esmentades, es tracten numéricament per

trobar el model de complexacid corresponent.
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DADES EXPERIMENTALS

Per estudiar la posssible formacié de complexos de lligand mixte entre el
Fe(IIl)- Fosfat- Citrat, les dades experimentals es divideixen en dues parts:

1.- Les relacions de concentracié M-Fosfat-Citrat en les solucions de treball

iguals a: tipus 1:8:1.5; 1:11:1.5; 1:15:1.5i 1:22:1.5, on la concentracio d’acid

citric és 1.5 vegades la de metall.

2.- Les relacions de concentracié M-Fosfat-Citrat en les solucions de treball

del tipus: 1:8:3; 1:11:3; 1:15:3 1 1:22:3, en aquest cas és el doble de la

concentraci¢ d’acid citric respecte I’anterior.

Experimentalment, les dades que contenen Fe-Citrat en relacié 1:3, no eviten
la formacié de compostos insolubles perd permeten ampliar la solubilitat del Fe** per
valors de pH~ 8-9 (relécions 1:8:3; 1:11:3; 1:15:3). Per a relacions de citrat més
elevades Fe:Citrat > 1:3 (1:6) i per relacions baixes de Fe:PO> (1:3; 1:8 i 1:15)
s’augmenta la solubilitat del Fe” a pH>10. D’aquestes darreres relacions no s’obtenen
dades potenciométriques, atés la gran variacio en la concentraci6 de ferro i de lligands

que es produeix al llarg de la valoracié d’aquestes.

Amb el primer grup de dades la informaci6 experimental que es recull es molt
variada. Per una relacid 1:8:1.5, I’eléctrode no es pot estabilitzar a partir de pH>7. A

I’augmentar la proporcié de PO,> a 1:15:1.5 és a partir de pH>6.5-7 on I’eléctrode no
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es pot estabilitzar. Al disminuir la relaci6 de PO,> a 1:3:1.5, I'eléctrode es
desestabilitza a partir de pH>5, per¢ si la relacié Fe:Citrat és 1.2 per la mateixa
proporcié de PO, les dades potenciométriques es distorsionen a pH>7. Per relacions
superiors a 1:15:1.5 els resultats experimentals coincideixen amb aquesta, perd

apareixen precipitats a pH superiors.

Totes les dades experimentals de potencial i volum afegit de NaOH de cada
punt (E.,, 1 V) de les diferents valoracions es transformen en funcions del tipus Z
envers el pH. Les valoracions que tenen una funcié Z, amb una millor superposicio, per
una determinada relaci6 Fe** - Fostat- Citrat, son triades per un posterior tractament
numeric (grafiques 14 i 15). La superposicio de les diferents funcions Z, com es pot
apreciar en les grafiques, ens indica la no interferéncia de processos irreversibles amb
les reaccions de complexacio del nostre treball. En la grafica 15-b es representa la
funcid Zy d’una valoracio per retrocés amb acid niric. La superposicid de les dades en
aquest cas amb les de la valoracié directa indiquen que les dades obtingudes
corresponen a I’estat d’equilibri del sistema. Les concentracions Fe: Fosfat: Citrat

representades corresponen a: 1:8:1.6; 1:11:1.6; 1:15:1.61 1:22:1.6.
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RESULTATS I CALCULS

A.- Tractament numéric de les dades

La formacié de complexos de lligand mixte pel sistema quaternari H'-Fe"-

Fosfat- Citrat es pot expressar per:
pH +qFe+rL+sC==HFeLC 5 Bogw (I=0.5)

on [, representa les constants de formacié de les especies formades amb diferents

valors de p,q,ris.

L’estequiometria dels complexos aixi com el valor de les constants B,
(I=0.5), es determinen mitjangant una analisi numérica de les dades obtingudes

experimentalment. Amb aquest fi s’emprea el programa de calcul HYPERQUAD [23].

Per tratar les dades obtingudes per aquest sistema, s’empra I’esmentat
programa de calcul de constants de formacié per I'estudi del sistema quaternari (H'-
Fe* - Fosfat - Citrat) com consequiéncia de la limitacié del nimero de constants que
permet introduir el programa LETAGROP-NYTIT (20 maxim). En el present treball
es treballa simultaniament entre 24-26 constants. La filosofia basica del programa
HYPERQUAD ¢s semblant a la referenciada, en el capitol 1, pel programa de calcul

LETAGROP. Calcula simultiniament: (i) La funcié minimitzadora “Chi- squared” que
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permet obtenir els valors amb un 95% d’interval de confianga. (ii) El valor de la
desviacio standard o(E), que €s calculada pel sistema de calcul per donar el major nivell
de confianga dels valors de les constants dels models introduits, dins la tolerancia
marcada pel propi programa. (iii) Els millors valors de les constants §;. El programa
HYPERQUAD ens ha portat molta dificultat en el procés de calcul per diferents
motius: (i) Es un programa completament nou per nosaltres i no tenim cap referéncia
bibliografica sobre el seu funcionament, encara que es fonamenta en el programa
SUPERQUAD [24] (ii) Permet obtenir resultats de dades emprant diferents técniques
analitiques i aixo fa que sigui al mateix temps complex. (iii) No permet fer calculs
orientatius respecte [’estequiometria dels models i1 el valor de les constants
corresponents, si équests parametres no s’aproximen a un estret marge de tolerancia,
el programa atura el calcul i no dona cap sortida de resultats.k (iv) La memoria del

soport informatic ha d’ésser elevada.

Aquest programa tracta les dades experimentals i calcula la composici6 de les
especies en solucid aixi com el valor de les seves constants de formaci6, al minimizar

la suma quadratica d’errors definida com:

Xi= ZNp (Ecai - Ec)m)z / Ecal

On Np é€s el nombre de punts experimentals (quatre valoracions:78 punts); E,,, és la

fe.m. de la pila experimental i E ; €s el valor del potencial calculat pel programa quan
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s’introdueix un model que compren les dades dels sistemes binaris i ternaris procedents
de la bibliografia i les trobades en el Capitol 3, amb possibles espécies quaternaries i

donant uns valors inicials a les seves constants de formacio.

B.-Dades bibligrafiques

Les dades bibliografiques recollides pels diferents sistemes binaris (H*-Fe ; H'-
PO, i H'-Citrat) i ternaris (H"-F&’*-Citrat) trobades en la bibliografia, s’inclouen en
les taules taules 5.6i7 . Els sistemes H'-Fe**-Citrat i H'-F&** ha estat ampliament

estudiat en les condicions termodinamiques de treball [1].

Aquestes constants juntament amb les constants de formacid del sistema
ternari (H'-Fe*-Fosfat) trobades experimentalment en el present treball (capitol 3)

son introduides en el programa de calcul HYPERQUAD.

C.- Estratégia de calcul

L'estratégia pel calcul consisteix en afegir, inicialment, els diferents models
trobats en la bibliografia. Els valors obtinguts per aquest métode numéric es troben a
lataula 9, a on es poden apreciar a més dels valors calculats de les constants, altres

parametres ( x° i o) definits anteriorment.

Els diferents models, trobats en la bibliografia, de complexos de lligand mixte

de la taula 8 sén considerats en el tractament matematic de calcul de constants de
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formacid. Concretament les espécies de tipus acid postulades pels diferents
investigadors (tauls 8) son introduides en els calculs. Aquestes especies han estat

rebutjades pel programa HYPERQUAD (taula 9) .

Els resultats dels calculs matematics ens porta a considerar nous complexos de
lligand mixte entreel Fe** i els lligands PO i el C;H,0, com es pot apreciar en la
taula 9. Les especies (2,1,1,-6), (1,1,1,-3) 1 (2,2,1,-6) donen I’ajust més optim de les
dades experimentals introduides fins a pH=5 i per ;cant es poden considerar com la
millor explicacio de Pestudi. Les dades obtingudes per pH>S fins a pH=7 sén
reproduibles emprant la funcidé Zg, perd no permeten assolir un minim i obtenir un

model amb el programa de calcul HYPERQUAD.

Amb les relacions de concentracié Fe(Ill)-Fosfat-Citrat de les solucions de
treball del tipus: 1:8:3; 1:11:3; 1:15:3 1 1:22:3, no es pot arribar a un minim en el
procés de calcul emprant el programa HYPERQUAD per aquesta rad es desestimen

els valors d’aquestes dades. pel calcul del model.
El model trobat es pot expressar per les segiients equacions de formacié amb

els corresponents valors dels logaritmes de les constants de formaci6 B, Per

simplificar 1a notacié no s’indiquen les carregues de les diferents espécies idniques.

169



Capitol 4. Complexaci6 mixte Fe*"- Fosfat - Citrat

6 Hzo + Fe + 2 L + C""__": FC(OH)6C6H507(PQ4)2 + 6 H+ ; logB_G,l’z'l= 21.37
3H,0 +Fe +L +C =====Fe(OH),CH,0,(PO,) +3H" ; logB,,,,=23.45

6H,0 + Fe + 2L + 2C ==== Fe(OH){(C(H,0,),(PO,), + 6 H' ; logB.,,,= 33.67

Els resultats obtinguts amb el programa de calcul HYPERQUAD es poden
millorar refinant els valors analitics. Aquest refinament permet disminuir els valors de
o0 i %% L objectiu de refinar determinats valors analitics és corregir els possibles errors
en els valors dels potencials E, (calibraci6) i de la concentracid analitica de
protonsTambé es poden refinar les concentracions totals de totes les espécies existents
en la cel'la de treball. En el present treball, per determinar el model de complexacio
no s’utilitza cap d’aquestes opcions, pero si s’augmenta el marge de tolerancia del
calcul de B, amb la finalitat de poder calcular els valor de les constants corresponents

amb desviacions estandards, o, compreses dintre del marge de tolerancia escullit..

En la grafica 16 es representa les diferéncies entre els valors E ;- E,,, en funcio
del pH per diferents valoracions experimentals. Aquestes dades son calculades pel
programa de calcul HYPERQUAD. Com es pot apreciar els models proposats no

_presenten desviacions sistematiques respecte les dades recollides experimentalment.

Ena grafica 17 es representa el diagrama de predominancia del model proposat
dins I'interval de pH estudiat, utilitzant el programa SED. Aquest diagrama no varia

apreciablement en funci6 de les concentracions de treball per aquest motiu Ginicament
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es representa una relacié experimental de concentracions. D’acord amb aquest

diagrama es pot apreciar que I’espécie (1,1,1,-3) és predominant dins I'interval de pH.
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Taula 9.- Resultats obtinguts pel tractament numéric de les dades experimentals.

Models definits com (PO, ,C,H,0;° Fe* H)

(1,1,LLO)
(L,1.L,) no calcula no calcula rebutjades
(1,L12)
(LLLY)
2 (1.1.1-D) rebutjada
(1.1L.1:2) 94.6 8.36 rebutjada
(1,.L.1-3) excessiva
3 (2.1.1.-6) excessiva
(3.1.1-6) 60.6 298 no calcula o
(22,1.-6) nocalculag
(2.1.1-3) . excessiva
4 (2.1.1.-6) no calcula o "
(3.1.1-6) © 414 4,06 no calcula o
(2.2.1.-6) no calcula o
5 (2.1,1.-6) no calcula o
(1,1.1-3) ' 2292 . 0.8 no calcula o
2,2.1.-6) nocalculag
2.11,:3) negativa
(2,1.1.-6) Excessiva
(1L,1.1-3) Excessiva
(2,1,1.-6)* 21.37 0=0.23
(1,1,1-3)* 2345 0=0.04
22.1-6)* 33.67 0=021

*Augmem de fa tolerancia de
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Es possible que es formin altres espécies a pH superiors a 5. Espécies que
poden resultar de la hidréﬁsi de les trobades o espécies completament diferents. Ens €s
practicament impossible amb 'HYPERQUAD trobar els models que existeixen a pH
superiors degut a qué les desviacions ¢ que acompanyen als valors numeérics de les
constants son superiors a tolerancies permeses pel programa. En tot cas podria ésser
I’objectiu d’una propera investigaci6 aixi com trobar els diferents models que poden
aparéixer fins un pH=8-9 per relacions Fe/citrat (1:3) i superiors a les introduides en

el programa de calcul.

La formacié de complexos mixtes Fe*"-PO,>-Citrat estabilitza el Fe(III) en
dissolucié a pH<7.Si comparem els resultats d’aquest capitol amb els obtinguts en el
capitol anterior,’ es pot verificar que amb la introduccié de I'acid citric s’amplia
P'interval de pHonel F eé* forma espécies solubles. Encara que per relacions altes de
Fe*: PO,* (superiors a 1:15:1.5) s’observi, amb el temps, la formacié de fosfat de
ferro(11I) insoluble. Per les relacions Fe¥/citrat 1:1.5 que no es poden tractar
numeéricament degut a qué amb aquestes dades no s’arriba a un minim en la funcio6 de
minimitzacié Suposem que per aquestes relacions i per pH>7 es comencen a formar
gels que donaran lloc, amb el temps, a les correponents espécies insolubles, malgrat
que aquestes no es puguin apreciar visualment en la dissolucié Es d’esperar que per
les relacions Fe*-Citrat treballades (1:1.5) a pH superiors a 7 es produeixin processos

hidrolitics que poden donar precipitats no detectables.
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DISCUSSIO

Els resultats obtinguts en el present treball corresponen a la formacié de
complexos mixtos entre el Fe** , I’acid H;PO, i I’acid citric en dissoluci6 aquosa en un

medi ionic 0.5 M de NaNO,

Les representacions de la funcié Z per diferents dades experimentals ens
indiquen que en el moment de la valoracio no apareixen processos irreversibles, sind

que corresponen a estats d’equilibri quimic (grafiques 151 16).

En el tractament numeéric de les dades experimentals es consideren noves
espécies quaternaries com es pot apreciar en_fa taula 9. Els complexo}s trobats (2,1,1,-
6), (1,1,1,-3) i (2,2,1,-6) donen I’ajust més optim de les dades experimentals
introduides fins a pH=5 i per tant es poden considerar com la millor explicaci6 del
sistema en I'interval estudiat. El model trobat es pot expressar per les segiients
equacions de formacié amb els corresponents valors dels logaritmes de les seves

constants f3.,. No es representen les carregues de les espécies presents en dissolucio.

6 H,0 + Fe +2L + C=====Fe(OH),C{H;0,(PO,), +6 H"; logf.,,,=21.37
3H,0+Fe +L +C====Fe(OH),C;H,0,(PO,) + 3H' ; logB,,,,=23.45
6 H20 + Fe + 2L + 2C ”MFC(OH)é(C6H507)2(PO4)2 + 6 H+ ; Iogp_s’l’sz 33.67
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Aquest model no concorda amb els model acid trobat a la bibliografia, degut
possiblement a les diferents condicions de pH del present treball. Els articles
referenciats treballen en unes condicons de pH<3 com es justifica amb la preséncia en
el model de la espécie HPO,>. D’altra banda les relacions dels components en la relacié

de treball també eren diferents.

Si comparem la grafica 13 amb ‘la grafica 17 en I’interval de pH compres entre
2.51 5, s’observa que en la primera grafica hi ha un predomini de les espécies
hidroxilades del Fe(ll)- Fosfat trobades en el capitol 3 del nostre treball. En la grafica
17, aquestes espécies deixen de ser predominants, en la grafica, 1 els complexos mixtes
Fe-Fosfat-Citrat son els que es formen majoritariament en I'interval de pH estudiat.
Aquest fet es pot corroborar si es comparen els valors de les diferents constants de

formacid dels dos models:

Model 1 (Capitol 3)
2H,0 + Fe + 2L == (OH),Fe(PO,), +2H" ; logf.,,,=28.64
H,O + Fe + 2L == (OH)Fe(PO,), +H" ; logP.;,,=32.22

Model 2 (Aquest capitol)

6H,0 + Fe +2L +C

= Fe(OH)(C¢H;0,(PO,), + 6 H'; logBy;,,=21.37
3 H,0 +Fe +L +C =====Fe(OH),CH;0,(PO,) + 3H" ; logPs,,,=23.45

6 H,0 + Fe + 2L + 2C ====Fe(OH){(C;H0,),(PO,), + 6 H" ; logB ,,,= 33.67
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En grafica 17 s’aprecia un predomini important del complex
Fe(OH),C,H,0,(PO,) que sembla ésser I’espécie més estable en aquesta zona de pH.
El complex amb estequiometria (-6,1,2,2) , Fe(OH){(CH;0,),(PO,),, arriba a un valor

maxim de o, per pH=2.5.

Amb les dades experimentals i emprant el programa matematic de calcul de les
constants de formaci6 en la seva versi6 grafica HYDRAPH, s’evidencia la preséncia
d’altres espécies mixtes a pH >5. A aquesta afirmacio se li pot donar validesa des del
punt de vista grafic, pel fet que a I'introduir espécies hidroxilades es consegueix una
superposicio, en determinades zones de pH, de la corba de valoracié experimental i
calculada per dades corresponents a pH>5. El programa HYDRAPH no permet la
impressid per corroborar aquesta informacié. No es pot calcular el model que
correspon a aquest pH; possiblement aquest complexos mixtes poden ésser el resultat
de la hidrolisi de les espécies trobades anteriorment o bé ésser espécies completament
diferents o bé coincidir alguna especie del model trobat en el present capitol. El fet de
la preséncia d’espécies solubles que contenen el catié Fe’™ a pH>S es posa de manifest
experimentalment amb el fet de qué‘ no apareixen precipitats entre un pH=5 i un
pH=6.5, al llarg de la valoracié experimental per les relacios introduides en
I"'HYPERQUAD. Un augment de la quantitat d’acid citric envers la relacié de Fe*

permet ampliar I'interval de pH sense I’aparici6 de precipitats de compostos insolubles.
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Capitol 4. Complexacié mixte Fe’’- Fosfat - Citrat

Es poden suggerir unes estructures per les espécies formades FeLC,; FeL,C i
FeL,C,. D’acord amb la grafica 17 hi ha una coexisténcia de les tres espécies per un
interval de pH acid amb un clar predomini de ’espécie FeL.,C. En aquest interval de pH
tenim, també, les espécies H,PO, ; H,C* /H,C* i Fe(OH)," , d’acord amb els
diagrames de predominancia corresponents. Pensem que la primera espécie formada
és la que correspon a la relacio 1:1:1 amb una estructura en qué el fosfat en forma de
H,PO, s’uneix per un punt a Pestructura del Fe™", en posici6 trans respecte el citrat que

es lliga per dos grups hidroxils (estructura 1).

Ol |
OH ' ks
N O s
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!
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Capitol 4. Complexacio mixte Fe*'- Fosfat - Citrat

Un altre H,PO, s’incorpora en I’estructura del Fe**, trencant un punt d’unié del
citrat, com conseqiiéncia d’un excés de PO,> de les relacions experimentals envers el
cati6 férric i el grup citrat. Aquest fet es troba afavorit per la tendéncia del fosfat
envers el citrat pel catié Fe”. Elresultat és ’espécie FeL,C, d’estructura 2. Una altra
molécula de citrat s’incorpora a 'estructura del catié Fe(IIT) per donar |’espécie FeL,C,
amb una estructura que conté els quatre lligands localitzats en un pla (estructura 3).
Es d’esperar que a mesura que augmenti el pH aquesta espécie s’hidrolitzi formant el
compost més estable FeL.LC. Aquest Gltim complex predomina en I'interval de pH
objecte d’estudi, per un pH>7 es possible que tingui lloc la hidrolisi d’aquest donant

els compostos insolubles Fe(OH), o FePO, depenen de les relacions Fe/PO,.
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Grafica 14.- Representacio de la funci6 Zenvers el pH per dues valoracions experimentals de concentracions diferents.

Les concentracions M-P-C representades corresponen a: 0.0003117: 0.004704:0.000516 M [1:15.6:1.6] i
0.00030: 0.00456: 0.0010 M [1:22:1.6]} ’
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Grifica 15.- Representacid de la funcié Z envers el pH per diferents valoracions experimentals. La grafica mostra, també, una
valoracié per retrocés per la relacié M:P:C [1:8:1.6] 3.71 10*: 2.8 107: 6.14 10 M. Les altres concentracions representades
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‘Grafica 15-b.- Representaci6 de la funcié Z envers el pH per diferents valoracions experimentals correspoents a una mateixa
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Capitol 5. Complexacié Fe¥*- PBTC

INTRODUCCIO

L’estudi efectuat en el capitol anterior de complexacié entre I’i6 férric i dos
lligands (complexos mixtos) només s’ha pogut realitzar el calcul de les constants de
formaci6 en un estret interval de pH (pH=~5) degut a la formacié de gels . Tanmateix
les relacions de concentracions emprades, Fe(III)- fosfat-citrat, eren molt limitades
degut a dos factors independents: (i) formacio de precipitats en relacions Fe** /citrat
petites; (i) inestabilitat de les dades potenciométriques per relacions Fe** /fosfat
elevades. Per una altra banda, en aquest capitol, continuant la linia marcada per
I'afinitat del Fe** pels acids carboxilics polihidroxilats i per la formacié de complexos
mixtos amb PO, escollim un lligand que conté, en una mateixa molécula, fosfor i tres
grups carboxilics, amb I"objectiu de mantenir el Fe** en dissolucié per un interval de pH

més ampli que els treballats en capitols anteriors.

L’acid 2-Fosfonobuta-1,2,4-tricarboxilic (PBTC) té una estructura molecular

que la podem representar per:
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Capitol 5. Complexacié Fe'” - PBTC

En la informacid bibliografica revisada es fa referéncia a la importancia
industrial del PBTC. Aquesta informacié es pot resumir tot dient que: quan s’utilitza
I’aigua natural per fins industrials, es modifica en general la composicié d’aquesta. En
sistemes oberts de circuits de refrigeracio sén inevitables els canvis en la temperatura
i el pH provocats per [’alliberament de dioxid de carboni en la torre de refrigeracio,
com conseqiiéncia d’aquest fet es produeix un augment de la concentracié de Ca** i
Mg en dissolucid que poden formar compostbs insolubles que poden quedar
dipositats en els circuits. Per evitar la formacio de diposits calcaris s’utilitzen els
estabilitzadors. Entre aquests estabilitzadors hi ha el PBTC. Es d’esperar, doncs, la

preséncia d’aquest compost en les aigiies residuals municipals.

Tanmateix no es té gaire informaci6é d’aquesta substancia quan s’utilitza com
lligand, 1 per tant I’estudi de la possible complexacid del sistema ternari H*-Fe**-PBTC
necessita del coneixement previ dels sistemes binaris relacionats (H-PBTC i H*-Fe**).
Atés que el sistema H'-Fe’” ha estat estudiat préviament en el medi ionic 0.5 M en
NaNQ, [1], dividiren I’estudi en diferents etapes: (i) Estudi experimental del
comportament de I’acid en dissolucié aquosa i determinacié de les corresponents
constant de formaci.c'): estudi del sistema binari H'-PBTC. (ii) estudi del sistema ternari

H'- Fe** -PBTC en medi ionic 0.5 M de NaNO,.
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Capitol 5. Complexacid Fe¥’- PBTC

ESTUDI DEL SISTEMA BINARI H*-PBTC

El PBTC és soluble en dissolvents polars entre ells 'aigua. Es pot obtenir
Iacid solid de les dissolucions aquoses per evaporacio de ’aigua a una temperatura de
100° C i en condicions de buit. Si aquest solid es dissolt en aigua recupera les antigues

propietats sense cap tipus de modificacid

El PBTC és estable a la hidrolisi per un ampli marge de pH, Només a
temperatures superiors a 100°C pot haver-hi una descomposicio hidrolitica del PBTC,
donant ortofosfat i acid buta-1,2,4-tricarboxilic. La velocitat d’aquesta descomposicio
no depén, unicament, de la temperatura, sind també del pH i de la concentraci6 de

cations polivalents.

El PBTC és un acid poliprotic amb cinc protons ionitzables. Al valorar una
dissolucié aquosa de PBTC 0.1M amb NaOH M. apareixen purﬁs d’inflexio per les
relacions molars PBTC:NaOH iguals a 1:1; 1:2; 1:3; 1:4 i 1:5. E! punt més marcat
correspon a I’espécie PBTC-Na,. Si es valora el PBTC en dissolucions aquoses més
diluides (0.01M amb NaOH 0.1M), el cinqué punt d’equivaléncia no es pot observar
degut a la seva baixa acidesa. La corba de valoracio que s obté al valorar una dissolucid
aquosa de PBTC 0.001 M amb NaOH 0.5M presenta, unicament, dos punts d’inflexio
no gaire definits. Per dissolucions més diluides apareix un unic salt amb un punt

d’equivaléncia per pH=6 (Annex 1).
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REACTIUS, SOLUCIONS I APARELLS EMPRATS EN L’ESTUDI DEL

SISTEMA BINARI H*-PBTC

Les solucions d’acid 2-fosfonobuta-1,2 4-tricarboxilic emprades es preparen a
partir de les solucions estoc de I’acid (Bayer). El control de les concentracions es porta

a terme mitjangant valoracions acid-base amb NaOH patro.

Les altres dissolucions emprades HNO,, NaOH 1 NaNO, també es preparen a
partir de les dissolucions estoc. Els solids de partida sén de qualitat “reactiu analitic”
per tal motiu no es purifiquen préviament. La preparacid de les dissolucions estoc es

descriu detalladament en I’Annexl.

Totes les dissolucions emprades s’ajusten fins a medi ionic (NaNO; 0.5 M)

addicionant quantitats pesades d’aquest reactiu.

Les estandarditzacions es porten a terme mitjancant valoracions acid-base
(Annex 1) seguint el métode de la primera derivada del programa del valorador

automatic Orion [2].

Com electrode de les valoracions potenciométriques es fa servir un eléctrode
de vidre de la casa Orion (Ross pH Half Cell,0-14 pH, glass body model 81-01) i un

eléctrode de referéncia (Ag/AgCl) de la casa Orion (Ross Reference Half Cell, glass
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Capito} 5. Complexacié Fe*'- PBTC

body model 80-05). Aquest eléctrode de referéncia és de doble uni6é i permet
minimitzar el potencial d’uni6 liquida quan S’omp}e amb una dissoluci6 d’electrolit de

treball.

Les mesures de potencial, 'addicié de reactius i el control del procés es porten
a terme mitjangant I'equip descrit a I'Apéndix 1 i els programes de control d'aquest

sistema sOn detallats en 1'Annex 2.
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METODE D'INVESTIGACIO DEL SISTEMA H* -PBTC

L'estudi que es desenvolupa en el present capitol es fonamenta en el
comportament acid-base del sistema H-PBTC considerat. El seguiment d'aquest
comportament es porta a terme amb la generaci¢ de dades experimentals emprant la
técnica potenciometrica i la seva posterior elaboracié numérica per la determinacié dels

coeficients estequiomeétrics de les diferents especies presents en dissolucio.

Per investigar el comportament del sistema H™-PBTC es determina la
concentracio llure de, h, a partir de dades de f.e.m. obtingudes a 25°C, d'un nombre
de dissolucions preparades per dilucio de solucions estoc de PBTC, HNO, i NaNO ,

(Annex 1).

Els equilibris de dissociacié de I'acid PBTC s’estudien mitjan¢ant una série de
valoracions potenciomeétriques emprant una solucid de treball (ST) que té una
composicio representada per:

L M.=(PBT(C) HM.=(H")
(05-H) M.= (NO;) 0.5M.=(Na")

Les concentracions de PBTC oscii*len en interval 1.34 10 1.23 10° M.

L’interval de concentracions d’acid triat és el que s’utilitza, normalment, en els circuits

de refrigeracio industrials.
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Capitol 5. Complexacié Fe*'- PBTC

Aquests valors mantenen, també, la validesa del métode del medi ionic inert,
que limita I'ts dels components reaccionats a un nivell de concentraci6 per sota del

10% de la forga ionica d'aquest medi.

Les mesures de la fe.m. es realitzen mitjangants valoracions utilitzant la cel'la:

ER/NaNOQ,; 0.5 M //(ST)/El

on EI indica I'eléctrode Indicador ( un eléctrode de vidre) i ER l'eléctrode de

Referéncia que correspon a la semi-cella:

Ag,AgCl/ 1 mM Ag’, (0.5-0.001)M Na",0.5M NO; / 0.5M NaNO,

En cada experiment es procura mantenir la concentracié de PBTC constant al
llarg de la valoracid. Atés que el sistema de presa de dades automatitzat Orion que
s’utilitza en la part practica, només disposa d’una microbureta la concentracio de
NaOH és de 0.5 M. El nisc de carbonatacid, al tractar-se d’una dissolucié concentrada,
s’evita treballant en abséncia d’aire i preparant periddicament (cada setmana) noves

dissolucions que es valoren amb biftalat potassic,

Després de cada addicié es mesura la fe.m. de la pila anterior. L’estat

d’equilibri del sistema durant la valoracio de les dissolucions que contenen el sistema
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binari H-PBTC es determina per: (i) Criteri d'estabilitat al mesurar el potencial de la
cel'la: aquest criteri consisteix en considerar el potencial constant quan entre dues
lectures consecutives apareix una variacio no superior a 0.2 mV/min. (Annex 2). (ii)
Criteri d’estat d’equilibri de les dades i reversibilitat del sistema: aquest criteri

consisteix en fer valoracions per retrocés amb una dissolucié de HNO; 0.5 M.

Per portar a terme les valoracions per retrocés s’utilitza la cella de
composicid:

ER/NaNO,0.5 M//(ST)/EI

ER = Eléctrode de Referéncia. EI = Eléctrode Indicador.

(ST): OH M. = (OH')
L M. = (PBTC)
(0.5-0H) = (NO;)

0.5M=Na*

La dissolucié de treball (ST) es valora amb acid nitric de concentracid

perfectament coneguda ( 0.5 M).

El NaNO; s'afegeix en quantitats adequades a totes les dissolucions per

mantenir la concentracié de nitrat de sodi a un valor 0.5 M. (medi idnic constant) per
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assegurar que els coeficients d'activitat de les substancies reaccionats es mantingui

constant. Tots els experiments es porten a terme ala temperatura de 2521°C.

A TIigual que en els capitols anteriors, el potencial de la cel'la es pot escriure
després de cada addicié en ’equilibri en funcié de l'eléctrode indicador com catode,

I'eléctrode de referéncia com anode i el del seu potencial d'uni6 liquida.

On K= (E,; i E;iL) es determina al principi de cada experiéncia mitjangant
el metode de Gran [3], pel mateix sistema automatitzat de presa de dades Orion, en

absencia de metall i de lligand en la solucio de treball.

Seguidament es representa la funcié Z [4] en funcié del pH per les diferents
dissolucions estudiades del sistema binari. La funci6 Z és indicativa del nombre mig de

protons units al lligand 1 esta definida per ’equacio:
Z= {HTOR - hlh’urc + Kw(hﬁiurc),} / Lrot

H,,., = Concentracio total de protons.
hy,.. = Concentracio lliure de protons.

L, = Concentracio total de PBTC

El sistema H*- PBTC* ve definit pels equilibris:
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H +L*=HL* ; B, 22)
2H + LS‘ = H2 L3‘ N ‘32 23)
3H™ + LS- == H3L % N ﬁ_; 2%

4H" +L1%=H,L

e ]
Foy
-
[ 5
L
—

SH*+ L* =H,L ;

o
i
-
T
&
2

Les concentracions totals d'hidrogen i de lligand, les podem representar per les
equacions:

H,=h+HL +2H,L + 3H,L +4H,L + SH;L 5,
Lig=L+HL+HL+HL+ HL+HL 4,

Podem escriure, també, les concentracions de les espécies protonades en funcid
de les concentracions d'i6 hidrogen i de lligand lliure a partir de les corresponents
constants d'equilibri. Les equacions anteriors es transformen en:

Hy,=h+Bh+2B,h* +3B,0° + 48,0 + 5Bh° )

Lig=L(+ Bh+ ﬁzhz + f33h3 + &shd; + sshs) 30y

Equacions que ens permeten fer el balang de masses per cada substancia present

en dissolucié aquosa. Els resultats de les equacions (29-30) sén introduits en el
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programa de calcul METLLI [5] per determinar la funcié Z experimental de les

diferents dades potenciomeétriques.

La representacio de la funcié Z ens permet: (1) discernir entre aquelles
valoracions que contenen menys error analitic (i) observar la no preséncia d’altres
equilibris no considerats. en les dissolucions de H-PBTC. discernir entre aquelles
valoracions que contenen menys error analitic. Les dades experimentals per les
diferents dissolucions del sistema binari que es representen mitjangant la funcioé Z per
verificar les interaccions entre el H*i el PBTC, es tracten numéricament per trobar el

model de protonacid corresponent.

DADES EXPERIMENTALS DEL SISTEMA BINARI H*-PBTC

Per l'obtencio de les dades experimentals, el pH es limita a l'interval 1.7 a 10,
aquesta limitacio de pH es deguda a el programa definit en I’aparell que recull les dades

potenciometiques.

En el recull de dades experimentals €s important que la concentracié de protons
i de lligand es mantingui constant al llarg de tota la valoraci6. D'acord amb el disseny
del nostre equip experimental ens és impossible complir amb exactitud aquest requisit

(Apéndix 1). Per minimitzar aquesta font d'error s'obta en treballar amb NaOH molt
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concentrat (0.5M), d'aquesta forma el volum de base afegit a la cella és molt petit i en

dissolucions de H*-PBTC de concentracions petites (10 M).

Totes les dades experimentals de potencial i volum afegit de NaOH de cada
punt (E, 1 V) de les diferents valoracions es transformen en funcions del tipus Z
envers el pH. Les valoracions que tenen una funcié Z amb un millor superposicio, per
una determinada concentracid de PBTC, son triades per un posterior tractament
numeric. Les representacions de la funcié Z envers el pH per dades d’algunes
valoracions experimentals corresponen a les grafiques 18,19, 20 21. La superposicio
de les diferents funcions Z, com es pot apreciar en les grafiques, ens indica la no
interferéncia d’altres processos amb les reaccions del nostre treball. En la_grafica 20 es
representa la funcio Z d'una valoracid per retrocés anﬁb acid nitric. Les concentracions

representades corresponen a: 2.6 10 M; 4.35 10*Mi 647 10 M.
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RESULTATS 1 CALCULS

A.- Tractament numeéric de les dades
Les constants de formacio de ’acid PBTC poden expressar-se per l'equacio

quimica general:

pH +qL ==HL, ; B,

a on {3, representa les constants de formacio de les espécies formades amb diferents

valors de p ( q =1). Les carregues s’han omés per simplificar I'expressio.

L'estequiometria de les especies aixi com el valor de les constants [, es
determinen mitjangant una analisis numérica de les dades obtingudes experimentalment.

Amb aquest fi s'utilitza el programa de calcul LETAGROP-NYTIT [6] .

Aquest programa, tracta les dades experimentals i calcula la composicio de les
especies en solucio aixi com el valor de les seves constants de formacié, al minimitzar
la suma quadratica d’errors, U, definida com:

U =%y, (B~ Eop)
Np = €s el nombre de punt experimentals (quatre valoracions: 170 punts)
E.,, = éslafem. de la pila experimental. |

E., = ¢ésla fem. calculada pel programa.
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En aquesta expressio E ., és el valor del potencial calculat pel programa
suposant un conjunt d’espécies introduides 1 donant uns valors a les seves constants de

formacio.

Els valors obtinguts per aquest métode numeric es troben a lataula 10, a on
es poden observar a més déls valors calculats de les constants, els valors de o (E),
desviacio sigma, que és calculada pel programa per donar el 99% d'interval de
confianga en el valor de les constants calculades Ppq. També trobem el valor de la

funcié U, que hem definit abans.

Amb aquest programa de calcul podem reduir els valors de la funcio U i o(E),
refinant els valors analitics. Aquest refinament es fa per corregir els possibles errors en

els valors dels potencials E, (calibracid) i de la concentracio analitica de protons.

Els resultats de la_taula 10 s’obtenen sense fer cap tipus de refinament de les
dades experimentals amb el programa de calcul matematic de les constants de formacié

dels diferents models quimics presents.
El model trobat per les diferents espécies protonades de ’acid PBTC es pot

expressar per les segiients equacions de formacié amb els corresponents valors dels

logaritmes de B,
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H +L*=HL* ; logB,,=9.02
2H +L¥=H,L* ; logB,,=15.88
3H +L¥=HL?* ; logf;;=21.08
4H' +L*=H, L logfB,,=25.14
SH™+ L* =H,L ; logf;,=29.13

El model i valors de les seves constants de formacio trobats pel programa de
calcul LETAGROP s6n introduits, per comparar els resultats obtinguts, en el programa
de calcul HYPERQUAD [7] . Els valors obtinguts per aquest es referencien en la taula
11. Si es comparen aquests valors amb els de la taula 10 es pot apreciar que els valors
de les constants de formacid de les diferents espécies trobades amb el programa

HYPERQUAD cauen dins ’interval de valors obtinguts pel programa de calcul

LETAGROP.
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Taula 10.- Resultats obtinguts pel tractament numéric de les dades experimentals amb el programa de

caleul de constants de formacio LETAGROP.

*  §'mtroduciven diferents valoracions experimentals,

** Es refina valors de E; t 'acidesa,

*¥+]a desviacid 0 (mV) es troba definida com (UI(NPMB})"? Nk €s el nombre de constants per refinar. L'error en el valor de les constants es troba

(LD 339,5 1,67 6.80-7.65
(2,h 11.79-13.13
(3,h) constant
(4.1 20.41-20.88
(5.h constant
(LD 327 0,62 7.25-8.31
2.5 13.27-14.47
3G.h 18.05-19.40
4,0 22.90-23.78
3.1 constnat
(1L,hH *64 0,34 7.89-8.55
(2.1 13.51-14.26
3.0 {Gammla 17.74-18.66
@.h Konstanter) 22.12-22.89
G.h 24.09-24.94
(LD **14 0,33 8.88-9.22
@.n 15.58-16.12
3.D (Gammla 20.72-21.27
| D Konstanter) 24.92-25.53
x 5.0 18 68:29 5

definit per +30{logB). Quan 0.28 %4 o(k), el millor valor de logB i e méxim valor, Max, log(+30(8)) sén determinats.
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Taula 11.- Resultats obfinguts pel tractament numeric de les valoracions

experimentals pels programes de calcul LETAGROP i HYPERQUAD

(1,1) 9.02340=005 | $88-9.22
(1,2) | 15.876 0=0.10 | 15.58-16.12
(1.3) 15,82 0,29 21080 0=0.11 | 20.72-21.27
(1,4) 25.143 0=0.10 | 24.92-25.53
(1,5) 20131 0=0.12 | 28.68-29.25

Per altra banda la_grifica 22 mostra les diferéncies E,, - E.,, en funcio del pH
per diferents valoracions experimentals. Aquestes dades son calculades d’acord amb
la funcié minimitzadora (U "‘an (E.y - E o, )°) del programa de calcul numéric
LETAGROP, tot considerant els models trobats. Com es pot apreciar els models
proposats no presenten desviacions sistematiques respecte a les dades recollides

experimentalment.

En la grifica 23 es representa el diagrama de predominancia dels models
proposats dins l'interval de pH estudiat, utilitzant el programa SED{8] Aquest diagrama

no varia apreciablement en funcié de les diferents concentracions de treball.

213



Z -
° R [PBTC]=2.66 10 M
4- e, .- [PBTC]=6.47 10" M
2- " . . .
04 ’ " ) te L]
2 ) . *
-1 -
-4 -
6
-8 4 i 1 H
: sé 10 P

Grafica 18.- Representaci6 de la funci6 Z envers el pH per diferents valoracions experimentals de I'acid PBTC. Les concentracions

representades corresponen a: 2.66 10* M i6.47 10*M
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~ Grafica 19.- Representacio de la funci6 Z per diferents valoracions experimentals per 'acid PBTC. Es representa dues valoracions
p p p p

corresponents a la mateixa concentracié d'acid 2.66 10 M
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Grafica 20.- Representacio de la funcio Z envers el pH per diferents valoracions experimentals. En la figura es mostra una valoracio

experimental per retrocés per la concentracié d'acid PBTC 2.66 104 M
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6+ a0 %%, v retroc. = 0.000266 M
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Grifica 21.- Representaci6 de la funcid Z, per l'acid PBTC, envers el pH. En aquesta figura s'incorpora la funcié Z per una valo-
racié experimental per retrocés de concentracié {[PBTC]= 2.66 10% M i una altra, tedrica, de concentracié [PBTC}=4.35 104 M.
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Grafica 22.- Representacio de les diferéncies entre E -Ecxp per varies valoracions experimentals de concentracions diferents

cal
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Grafica 23.- Representacio del Diagrama de Distribucié de les diferents espécies en dissolucié aquosa per
I’acid PBTC, d’acord amb les dades experimentals. Aquest diagrama no varia apreciablement en funcio de
les concentracions de treball. La concentracio representada correspon a: PBTC= 0.65 mM.
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METODE D'INVESTIGACIO DEL SISTEMA TERNARI H*- Fe**-PBTC

A.-Reactius, solucions i aparells
Les solucions de l'acid PBTC utilitzades es preparen a partir dé solucions estoc
de l'acid. El control de les concentracions es porten a terme mitjangant valoracions

acid-base amb NaOH patr6.

Les solucions de l'acid PBTC emprades es preparen a partir de solucions estoc
de I'acid. El valor exacte de la concentracié es determina mitjancant valoracions acid-

base amb NaOH patro.

Les altres dissolucions emprades HNO, i NaNO; també es preparen a partir de
dissolucions estoc. Els solids de partida emprats en aquest treball sén de qualitat reactiu
analitic per la qual cosa no es purifiquen préviament. La preparacio de les dissolucions

estoc es descriu detalladament en I'Annex 1.

Les solucions de Fe’™ utilitzades en I'experimentacio, es preparen a partir de
Fe(NO,); 9H,0 R A. de la casa MERCK. La valoracio de la concentracié de ferro de
la dissoluci6 estoc es realitza amb dicromat potassic, prévia reduccié del Fe** a Fe**
amb SnCl, tot fent servir difenilamminsulfonat sodic com indicador (Annex 1). Per
evitar la hidrolisi del Fe¥" , en la dissolucié patro, s’ afegeix acid nitric fins obtenir un

pH=1.
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Totes les dissolucions emprades s’ajusten fins a medi ionic (NaNO; 0.5 M)

addicionant quantitats pesades d’aquest reactiu.

L'acidesa lliure, quantitat de protons presents en la dissolucié patr6 de Fe*, es
determina per valoracié potenciométrica amb NaOH després d'afegir a un volum
determinat de dissolucié de Fe*, una quantitat equimolecular dEDTA respecte la

quantitat de Fe>* (Annex 1).

Com eléctrode de les valoracions potenciométriques es fa servir un eléctrode
de vidre de la casa Orion (Ross pH Half Cell,0-14 pH, glass body model 81-01) i un
eléctrode de referéncia (Ag/AgCl) de la casa Orion (Ross Reference Half Cell, glass
body model 80-05). Aquesi eléctrode de referéncia és de doble uni6 i que permet
minimitzar el potencial d’unid liquida quan s’omple amb una dissolucié d’electrolit de

treball .

Les mesures de potencial, I'addicié de reactius i el control del proceés es porta
a terme mitjangant I'equip descrit a 'Apéndix 1 i els programes de control d'aquest

sistema detallats en I'Annex 2.
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B.- Metode d’investigacié

L'estudi que es desenvolupa en el present treball es fonamenta en el
comportament acid-base del sistema Fe’” -PBTC considerat. El seguiment d'aquest
comportament requereix tant la generacié de dades experimentals a partir de les
solucions del sistema ternari: H*- Fe**-PBTC com la informaci6 del procés protolitic
dels sistemes binaris: H*-PBTC i del H'-Fe*. Pel sistema binari H*-PBTC es fan servir
les dades trobades en el present capitol i pel sistema binari H*-Fe®" les trobades en la

bibliografia [1] .

No es troba cap ressenya bibliografica sobre el comportament quimic del
sistema H'- Fe**-PBTC. Els articles referents a aquest sistema sén, fonamentalment,
articles referents a la utilitzacié del PBTC com agent seguestrant en la industria

siderurgica per diferents metalls polivalents.

Per investigar la possible formaci6é de complexos entre 16 Fe** i el PBTC es
determina la concentracio lliure de protons, h , a partir de dades de f.e.m. mesurades

a 25°C d'un nombre de dissolucions preparades per dilucid de solucions estoc de

Fe(NO,), , PBTC, HNO, i NaNO, (Annex 1).
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La composicio de la cel-la de treball (ST) és la segtient:

(ST): B M .= (Fe*)

L M.=(PBTC)

HM=(H")

(0.5-3B-H) M.= (NOy)

0.5 M.= (Na")

Les concentracions de Fe* oscil'len entre 3.22 10" M 2 4.59 10* M i les de

lligand des de 6.4 10* M. fins a 1.3 10 M. Aquests valors mantenen, també, la
validesa del métode del medi iOnic inert, que limita 1'ds dels components reaccionats a

un nivell de concentracio per sota del 10% de la for¢a ionica d'aquest medi.

Les mesures de la fe.m. es realitzen mitjangants valoracions utilitzant la cel‘la:

ER/NaNQ,; 0.5 M //(ST)/El

on El indica Ieléctrode Indicador ( un eléctrode de vidre) i ER Peléctrode de

Referéncia que correspon a la semi-cella:

Ag,AgCl/ 1 mM Ag’, (0.5-0.001)M Na',0.5M NO; / 0.5M NaNO,
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En cada‘experiment es procura mantenir les concentracions de Fe** i de PBTC
constants al llarg de la valoracio. Atés que el sistema de presa de dades automatitzat
Orion que s’utilitza en la part practica, només disposa d’una microbureta la
concentracid de NaOH és de 0.5 M. El risc de carbonatacio, al tractar-se d’una
dissolucio concentrada, s’evita treballant en abséncia d’aire 1 preparant periodicament

(cada setmana) noves dissolucions que es valoren amb biftalat potassic,

Després de cada addicié es mesura la fe.m. de la pila anterior. L’estat
d’equilibri del sistema durant la valoracio de les dissolucions que contenen el sistema
ternari H™- Fe*- PBTC es determina per: (i) Criteri d'estabilitat al mesurar el potencial
de la cel'la: aquest criteri consisteix en considerar el potencial constant quan entre dues
lectures consecutives apareix una variacio no superior a 0.2 mV/min. (Annex 2). (i)
Criteri d’estat d’ecjuilibri de les dades i reversibilitat del sistema; aquest criteri

consisteix en fer valoracions per retrocés amb una dissolucié de HNO, 0.5 M.

Per portar a terme les wvaloracions per retrocés s’utilitza la cella de
composicio:

ER/NaNQ,0.5 M//(ST)/El

ER = Eléctrode de Referéncia. EI = Eléctrode Indicador.
(ST): OHM. =(OH),L M. = (PBTC), BM. = (Fe*"); (0.5-3B-OH) = (NO,");

0.5M=Na"
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La dissolucio de treball (ST) es valora amb acid nitric de concentracio

perfectament coneguda (0.5 M).

El NaNOQ, s'afegeix en quantitats adequades a totes les dissolucions per
mantenir la concentracio de nitrat de sodi a un valor 0.5 M. (medi ionic constant) per
assegurar que els coeficients d'activitat de les substancies reaccionats es mantingui

constant, Tots els experiments es porten a terme a la temperatura de 25+1°C.

A I'igual que en els capitols anteriors, el potencial de la cel'la es pot escriure
després de cada addicio en P'equilibri en funcid de l'eléctrode indicador com catode,

I'eléctrode de referéncia com anode i el del seu potencial d'uni6 liquida.

On K= (E, iE iL) es determina al principi de cada experiéncia mitjangant
el métode de Gran [3], pel mateix sistema automatitzat de presa de dades Orion, en

abséncia de metall-lligand en la solucio de treball.

Seguidament es representa la funcid Z [4] en funci6 del pH per les diferents
dissolucions estudiades del sistema ternari H* - Fe ** -PBTC. Els resultats de les
equacions (29-30) son introduits en el programa de calcul METLLI [5] juntament amb
Pacidesa lliure de la dissolucié de Fe**, per determinar la funcié Z experimental de les

diferents dades potenciomeétriques.
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La representacié de la funci6 Z ens permet; (i) verificar la interaccid entre el
Fe*" i el PBTC; (ii) discernir entre aquelles valoracions que contenen menys error
~ analitic (iii) observar la no preséncia d’altres processos quimics no considerats. en les

dissolucions de H-Fe-PBTC.

Les dades experimentals per les diferents dissolucions del sistema binari que es
representen mitjanc¢ant la funcio Z per verificar les interaccions entre el Fe’™ i el PBTC,

es tracten numeéricament per trobar el model de complexacié corresponent
DADES EXPERIMENTALS DEL SISTEMA H*-Fe**-PBTC

Per estudiar la possible complexacio entre el ferro (11) i el PBTC, les dades

experimentals es divideixen en dues parts en previsi¢ a la formacio de precipitats:

1.- Les relacions de concentracio ferro-PBTC en les solucions de
treball igual a: 1:1.5; 1:3; 1.6, fins a un pH=7.
2.~ Les relacions de concentracid ferro-PBTC en les solucions de

treball corresponents a: 1:101 1:13; fins a pH=10.

Les dades experimentals les dividim en dues parts de diferents relacions i també
per diferent interval de pH. Les relacions més altes d’acid (1:101i 1:13) necessiten un

volum de NaOH meés gran per la seva valoracio6 i en conseqiiéncia originen una variacid
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important en la concentracio de les diferents espécies que intervenen durant la
valoracié. El fet de qué la concentracié de les espécies no es mantingui constant
provoca distorsions considerables en les dades potenciometriques. Les valoracions que
considerem amb menys error analitic referent al manteniment de lé conceéntracio
constant son, tnicament, les relacions més senzilles (1:1.5; 1:31 1:6). Per aquestes
relacions apareix precipitat d’hidroxids de ferro a pH>7, aix0 limita I'interval de pH de

treball entre 1.8-7.

En les relacions més altes (1:101 1:13) s’observa que no apareix precipitat
d’hidroxids de ferro a pH>10. Encara que aquestes no seran introduides,
posteriorment, en el programa de calcul, es poden considerar com orientatives per
apreciar si el model trobat en I'interval de pH de les relacions -representatives (1:1.5,

1:3, 1:6) varia considerablement o bé evoluciona pér formar espécies insolubles.

Si resumim el tractament experimental de dades es pot apreciar: (i) Un primer
factor restrictiu és la propietat acida del Fe*". Aquesta es determinant en la formacio
de complexos en solucid aquosa, alguns d’ells insolubles; aquest factor dificulta el
procés experimental 1 ens obliga a limitar I'interval de pH fins a 7 pel primer tipus de
valoracions. (i) Un altre factor restrictiu és el fet de qué no es poden introduir en el
calcul numéric €l segon tipus de valoracions, encara que amplii I’interval de pH, degut
a que introdueixen un error sistematic al llarg de la valoracié a I’anar variant la

concentracié de les espécies en la dissolucio.
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Totes les dades experimentals de potencial i volum afegit de NaOH de cada
punt (E,,, i V) de les diferents valoracions es transformen en funcions del tipus Z
envers el pH. Les valoracions que tenen una funcié Z amb una millor superposicio, per
una determinada relacio Fe3*.- PBTC, son triades per un posterior tractament numeric
(grafiques 24-27). La superposicio de les diferents funcions Z, com es pot apreciar en
les grafiques, ens indica la no interferéncia de processos irreversibles amb les reaccions
de complexacid del nostre sistema. En les grafiques 25-26 es representen la funci6 Z
d’una valoracio per retrocés amb acid nitric. Les relacions Fe: PBTC representades

corresponen a: 1:1.5; 1:3; 1:61 1:13.
RESULTATS I CALCULS PEL SISTEMA H*- Fe*'-PBTC
A.- Tractament numéric de les dades
La formaci6 de complexos pel sistema temari H'- Fe** - PBTC es pot expressar
per :

pH + qFe + rL == HFelL, ; ﬁpq,

aon 3, representa les constants de formaci6 de les espécies formades amb diferents

valors de p, q, 1 1. Les carregues s'han omés per simplificar I'expressio.
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L'estequiometria dels complexos aixi com el valor de les constants B, es
determinen mitjangant una analisi numérica de les dades obtingudes experimentalment.

Amb aquest fi s'utilitza el programa de calcul LETAGROP-NYTIT.

Aquest programa, tracta les dades experimentals i calcula la composicio de les
especies en solucio aixi com el valor de les seves constants de formacid, al minimitzar

la suma quadratica d’errors, U, definida com:

U =ZNp (Ecal - ;Ec.\'p)2

Np = és el nombre de punt experimentals (quatre valoracions: 164 punts)
E., =éslafem. de la pila experimental.

exp

E ., =éslafem. calculada pel programa.

En aquesta expressio E, es el valor del potencial calculat pel programa quan
s’introdueix un model que compren les dades dels sistemes binaris H*- Fe** i H*- PBTC
i les possibles espécies H'- Fe** - PBTC, donant uns valors inicials a les seves constants

de formacio.
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B.- Dades bibliografiques

Les dades bibliografiques recollides pel sistema binari H*-Fe*, estudiades en
les condicions 0.5 M. en NaNOQ, [1], s’inclouen en la taula 13. Les constants de
formacio per I'acid PBTC, obtingudes en el present capitol, es recullen en la taula 12

referides al medi ionic (I=0.5M).

Aquestes constants juntament amb les possibles constants de formacio6 de les
diferents espécies que composen un model, son introduides en el programa de calcul

LETAGROP-NYTIT.

Taula 12.- Constant de formacio de I'acid PBTC trobades experimentalment en el

present capitol (L=PBTC).

HL* 9,02 (1,0,1) present capitol
H,L* 15,88 (2,0,1) present capitol
H.L* 21,08 (3,0,1) present capitol
H,L" 25,14 (4,0,1) present capitol
H,.L 29,13 (5,0,1) _____present capitol

237



Capitol 5. Complexacié Fe* - PBTC

Taula 13.- Constants d'hidrolisi de Fe** emprades en el present treball ajustades al

medi ionic de treball.

(-1,1,0) -2,66 1
(-12,4,0) 21,45 [1]
(22,0 | -101 [

C.- Estratégia de calcul

L’estratégia de calcul consisteix en afegir, inicialment, els diferents models
trobats en la bibliografia. En el present estudi no es troba cap referéncia bibliografica
del sistema ternari H™-Fe’*-PBTC. Aquest fet ens obliga a considerar complexos de
diferent estequiometria i intentar obtenir uns resultats de calcul matematic amb aquestes

espécies.

S’introdueixen en el programa de calcul diferents espécies protonades, el
programa calcula les diferents constants de formacio de les diferents espécies que
integren el model (model 1), perd amb una funcié minimitzadora molt alta. Es prova
un nou model format per una mescla d’espécies protonades , neutres i hidroxilades, les

dues espécies primeres son rebutjades pel programa, augmentant considerablement la
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funcié U (model 2). S’obta per treballar amb espécies hidroxilades tnicament,
disminuint considerablement la funcié minimitzadora. Els models que contenen espécies
hidroxilades amb nombre de OH" multiple de tres donen millors resultants que no les
altres espécies hidroxilades (models 3-4). Les espécies amb dos lligands PBTC en la

seva estructura permeten obtenir un minim en la funcié U.

Els valors obtinguts per aquest métode numeric es troben a la_taula 14 . Les
espécies ( -3,1,2), (-6,1,2), (-9,1,2), (-12,1,2), donen I’ajust més optim de les dades
experimentals introduides fins a pH=7 i per tant es poden considerar com la millor
explicacid de I'estudi. Aquests resultats matematics s’obtenen de les dades que
corresponen a les relacions més senzilles (1:1.5; 1:3 1 1:6). Pef aquestes relacions
apareix precipitat d’hidroxids de ferro a pH>7, aixé ens limita ’interval de pH de

treball entre 1.8-7.

Amb les relacions de concentracio Fe/PBTC de les solucions de treball del
tipus 1:10 1 1:13 no es pot arribar a un minin en el procés de calcul emprant el
programa LETAGROP. Aquestes relacions ens permeten observar experimentalment

que no apareix precipitat d’hidroxids de ferro a pH>10.
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Capitol 5. Complexacio Fe** - PBTC

El model trobat es pot expressar per les segiients equacions de formacié amb
els corresponents valors dels logaritmes de les constants de formacio f,,. Per

simplificar els models no s’indiquen les carregues corresponents:

3H,0 + Fe + 2L == (OH),FeL, + 3H" ; log B,,=48.63

6H,0 + Fe + 2L == (OH)Fel, + 6H ; logB,,=38,21

9H,0 + Fe + 2L == (OH),FeL, +9H" ; logB,,.= 25,64

12H,0 + Fe + 2L == (OH),,FeL, + 12H" ; log B.,,,,=6,28

La grafica 28 mostra les diferéncies E,-E.,, en funcioé del pH per diferents
valoracions experimentals. Aquestes dades son calculades d’acord amb la funcié
minimitzadora (U =X, (E,, - E,,)’ ) tot considerant els complexos introduits en el
programa de calcul. Com es pot apreciar els models proposats no presenten desviacions

sistematiques respecte a les dades recollides experimentalment.
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En la grafica 29 es representa el diagrama de predominancia dels models
_ proposats dins P'interval de pH estudiat, tot utilitzant el programa SED. Les constants
introduides per obtenir el diagrama corresponen a les dels models H-PBTC i Fe-PBTC
trobats en el present treball, aixi com tots els hidroxids de ferro que s’indiquen en la
g[iﬁ@a__l_ del capitol 3 del present treball. Aquest diagrama de predominancia és el que
reprodueix millor la part experimental des del punt de vista de formacié d’hidroxids de
ferro insolubles. De forma orientativa el diagrama de predominancia per dissolucions
en relacio ferro-PBTC (1:13) s’indica en la_grafica 30, en aquesta grafica es pot
apreciar com I’espécie (OH),,FeL, augmenta considerablement la seva fortalesa envers

les altres constants. Aquesta especie podria ésser determinant per evitar la precipitacié

a pH>7.
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Taula 14.- Resultats obtinguts pel tractament numéric de les dades experimentals (H-Fe-PBTC).

1 (LLD 5168 5,5 20.98-24.53
(2,1,1) 25.30-25.98
(3,1,1) 31.98-32.39
2 (LLD 5540 5,4 rebutjada
(0,1.1) ' rebutjada
(-1,1.1) 23.05-23.32
3 (-2,1.D) 710 2,39 constant
-LLD rebutjada
(-3,1.1) 17.86-18.33
(-1.1,2) constant
(-2,1,2 35.18-36.83
(-3,1,2) constant
4 -3,.,LH) 622 1,97 rebutjada
(-2,1.2) rebutjada
(-3,1.2 , 396373+ 0.26
-2.1,H rebutjada
-1,LL2) rebutjada
5 (-3,1,2) 120 0,93 48.85-49.47
(-6,1,2) constant
{-9,1,2 constant
(-12,1,2) 6.97-7.77
(-3.2.1) constant
6 (-3,1.2) 120 0,97 49.03-50.35
(-6.1,2) constant
(-9.1,2) constant
(~12,1,2) 7.25-8.03
(-3.2,1) . 28.31-28.76
(-1,3.D rebutjada
7 -3.1.2) 114 0,86 constant
(-6,1,2) constant
(-9,1,2) constant
(-12,1,2) 6.28-6.65
7 (-3,1,2) 114 0.86 constant
{-6,1,2) constant
(-9.1,2) Gammla constant
(-12,1,2) Konstanter 6.29-6.35

La desviacio estandard © (mV) ve definida com (UH(N, a8))"". Nk €s ¢l nombre de constants per refinar. L'error en el valor de les constants es defineix com
*3otlogBs Quan 0.28 4 ofk), ¢! millor valor de logh 1 ¢! valor maxim, Max. log{fi+30(8)) son determinats
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DISCUSSIO

Els resultats obtinguts en el present treball corresponen a la complexacio entre
el Fe** i I’acid 2-fosfonobuta-1,2,4-tricarboxilic (PBTC) en dissohici6 aquosa en un

medi ionic 0.5 M de NaNO,

Les representacions de la funcié Z per diferents dades experimentals ens
indiquen que les dades recollides en el moment de la valoracio no apareixen processos

irreversibles, sind que corresponen a estats d’equilibri quimic (grafiques 25 i 26).

El model trobat pel programa de calcul LETAGROP a partir de les dades
experimentals, es pot expressar per les segiients equacions de formacio i els
corresponents valors dels logaritmes de les constants de formaci6 [,,,. Per simplificar
els models no s’indiquen les carregues corresponents:

3H,0 + Fe + 2L ==(OH),FeL, + 3H" ; log B,,,=48.63
6H,0 + Fe + 2L == (OH)¢FeL, + 6H" ; log B,,,=38,21

9H,0 + Fe + 2L == (OH)/,FeL, +9H" ; log B,,.,= 25,64

12H,0 + Fe + 2L == (OH),FeL, + 12H" ; log B,,,,= 6,28
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E! model trobat per les relacions Fe/PBTC 1:1.5; 1:3; i 1:6, correspon a
espécies hidroxilades mononuclears (grafica 29). Espécies amb més alt grau de
nuclearitat son rebutjades en el nostre calcul (taula 14), atés que treballem a

concentracions baixes de metall.

De forma orientativa un augment en la relacid de PBTC envers el Fe*
afavoreix el predomini de les espécies més hidroxilades. El diagrama de predominancia -
per aquestes relacions experimentals (la _grafica 30) ens confirma com l’espécie
(OH),,FeL., augmenta considerablement el seu predomini en un interval més ampli de

pH.

Es possible que es formin altres complexos d’estequiometria diferent fora de
Pinterval de pH del present estudi per las mateixes relacions de concentracié Fe-PBTC
(1:1.5, 1:3 i 1:6), perd les corresponents reaccions de precipitacié de Fe(OH),

impedeixen determinar les constants de formacié per potenciometria.

Si comparem la_grafica 29 amb la grafica que recull la distribucio de les
diferents espécies hidroxilades del Ferro (Ill) (Capitol 3; grafica 12), s’obtenen
apreciacions satisfactories des del punt de vista de la solubilitat del Fe** envers el pH
en dissolucions aquoses. En la grafica que representa el diagrama de predominé;zcia de

les diferents espécies hidroxilades del Fe*, s’observa un predomini de I’espécie
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insoluble Fe(OH), a partir d’un pH>2 fins un pH>10, en el present capitol {grafica 29)
aquesta especie insoluble no apareix dins I'interval de pH estudiat. Aquest fet es troba
en concordancia amb els resultats obtinguts al laboratori, que ens permeten obtenir

dades experimentals corresponents a espécies solubles i en equilibri.
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Grafica 24.- Representaci6 de la funcié Z envers el pH per dues valoracions experimentals amb la mateixa relacio de

concentracions Fe'>- PBTC. La relaci6 representada correspon a: 3.22 10445103 M
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Grafica 25.- Representacio de fa funci6 Z envers el pH per diferents valoracions experimentals amb la mateixa relacié

de concentracions Fe*>- PBTC. En la figura es representa, tamb€, una valoracid per retrocés per la relacié Fe**-PBTC

4.5910%: 6.4 107 M.
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Grafica 26.- Representacio de la funcié Z envers el pH per diferents valoracions experimentals directes i per retrocés.
Les concentracions representades es troben indicades en la figura.
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Grafica 27.- Representacio de la funcié Z envers el pH per diferents valoracions experimentals i teoriques.
Es representa la corba teorica per la relacio Fe'3-PBTC [1:3]: 4.39 10413103 M
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Grafica 28.- Representaci6 de la diferéncia de valors Eca,-Eexp envers el pH per diferents valoracions experimentals
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Alfa (ro)
Lo(0OH) gF e Lp(OH)gFe Lo(OH) joFe:

1.0

Grafica 29.- Representacio del Diagrama de Predominancia envers el pH per les diferents espécies
trobades en dissolucio aquosa, d’acord amb les dades experimentals, pel sistema Fe**-PBTC. La relacio
de concentracions representada correspon a: Fe'*=0.40 mM i PBTC= 2.25 mM.
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Grafica 30.- Representacio del Diagrama de Distribucio pel model trobat experimentalment per la relacio
de concentracions Fe**:L [1:1.5];[1:3];[1:6] i extrapolat a relacions més altes [1:10]; [1:13]. La
concnetracio representada correspon a : Fe’*=0.32 mM i PBTC=4.50 mM.
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Capitol 6. Complexacié Al**-PBTC

INTRODUCCIO

L’estudi efectuat en el capitol anterior de complexacié entre el catio férric i el
PBTC ens ha permés observar la gran capacitat de complexacid d’aquest lligand. El
PBTC ha estat capag¢ de complexar a un catié tant dificil de treballar com és el catid
Fe’*, aix0 ens fa pensar en la possibilitat de qué aquesta capacitat sigui extensiva a

altres cations polivalents.

Com catio polivalent es tria ’alumini degut a la seva importancia com agent
floculant emprat en les aigiies residuals. L’Al es soluble en medi acid formant el catié
A", En medi basic forma els ions aluminat. Aquests ions aluminat sén realment
especies que contenen nombres de coordinacio molt elevats d’estructures practicament
desconegudes; les estructures més raonables son tetra o hexacoordinades com
{Al(OH),} o {Al(OH)(H,0),}". En solucio équosa els ions Al (H,0)** es comporten

com acids:
Al (H,0)¢" + H,0 == Al(H,0),(OH)* +H"
En general totes les dissolucions de les sals que contenen AI** s’hidrolitzen amb

molta facilitat 1 en concret les sals dels acids febles no es troben com sals en dissolucid

aquosa.

265



Capitol 6. Complexacio Al"-PBTC

L’Al*  forma gran quantitat de metall-quelats amb la matéria organica en
dissolucié aquosa. El mecanisme de la formacio d’aquestes espécies necessita,
possiblement, de la preséncia d’alguns grups actius com carbonil, carboxil, hidroxil,
amino o quinona [1]. El fet que I’acid PBTC presenti grups hidroxils i carboxils en la
mateixa molécula, determina que s’esculli el sistema ternari H'- AF'- PBTC com

objecte d’estudi

L’acid 2-Fosfonobuta-1,2,4-tricarboxilic (PBTC) té una estructura molecular

que la podem representar per:

O
)
o CH,- - - C- ——OH
HO - :
\,\ . i
- P C CHI OH
HO ”
CH, @)
CH, -  C-——O0OH
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Un altre factor determinant és pel fet que el PBTC té un conjunt de propietats
importants que permeten emprar-lo industrialment. Aquestes propietits fan que el
PBTC es trobi en les aigiies residuals industrials juntament amb I’alumini. Un resum
d’aquestes propietats industrials es poden agrupar en les segiients caracteristiques: a.-
Estabilitzacio de la duresa (efecte Threshold). Aquesta propietat no afecta, inicament
al CaCO;, sin6 que inhibeix la sedimentacid d’incrustacions d’altres sals alcalinotérries
i hidroxids de metalls pesats de poca o minima solubilitat. b.- Modificacié de
Iestructura cristal-lina. El PBTC inhibeix o redueix la formacio de cristalls de CaCQ,,
CaSO ,i d’altres sals alcalinotérries. En el cas de no aconseguir una estabilitzaci6 total
de les dissolucions sobresaturades, els solids precipitats presenten modificacions en la
seva estructura cristal-lina, en determinades condicions poden tenir una pérdua total
d’aquesta estructura. Aquestes modificacions s’atribueixen a P'accid d’inclusié del
PBTC en el reticle solid, que provoca alteracions en les propietats de les particules
solides. (i) Sén més dispersables i conseqtiiéncia tenen una menor tendéncia a la
formaci6 d’incrustacions. (ii) En el cas de qué es formin precipitats, la duresa mecanica
d’aquests es redueix degud# a una interaccié feble entre les particules. c.- Efecte
dispersant (desfloculacid) i Inhibicid de la corrosid. Aquests efectes es detalla en el
capitol 7 del present treball. Aquest ampli espectre de propietats es fonamenta en qué
¢l PBTC pot formar en funcié del pH, espécies anidoniques de quatre o cinc carregues
que poden (i) ésser adsorvides per superficies polars inorganiques; (ii) formar

complexos amb cations polivalents.
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Quan s’utilitza I’aigua natural per fins industrials, es modifica en general la
composicié d’aquesta. En sistemes oberts de circuits de refrigeracié son inevitables els
canvis en la temperatura i el pH provocats per la lliberacié de dioxid de carboni en la
torre de refrigeracio. El resultat provoca un augment de la concentracié de Ca> i Mg
en dissolucid. Per evitar la formacio de diposits calcaris s’utilitzen els estabilitzadors.
Entre aquests estabilitzadors hi ha el PBTC. Es d’esperar, doncs, la preséncia d’aquest

compost en les aiglies residuals municipals.

Tanmateix no es té gaire informacid d’aquesta substancia quan s’utilitza com
lligand, i per tant ’estudi de Ja possible complexacio del sistema ternari H'-Al **-PBTC
necessita del coneixement previ dels sistemes binaris relacionats (H*-PBTC i H-AP*).
Atés que el sistema H'- PBTC ha estat estudiat en el capitof anterior (I=0.5Men
NaNO;, i t= 25°C), els objectius d’aquest capitol son: (i) Estudi experimental de la
possible interacci entre I’ AP i el PBTC, i en el seu -cas determinar I’estequiometria
dels complexos formats i les seves constants de formacid. (ii) L’esﬁxdi de la solubilitat

del sistema ternari H'-AP*-PBTC envers el pH

Les pautes a seguir per obtenir aquests objectius es poden dividir en diferents
etapes: (i) Recerca bibliografica dels sistema binari H'-AP". (ii) Estudi experimental -
de les dissolucions del sistema ternari H*-AI’*-PBTC en les condicions experimentals
d’aquesta recerca. (i) Determinacié de les constants de formacid dels possibles

complexos trobats experimentalment..
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REACTIUS, SOLUCIONS I APARELLS

Les solucions d’acid 2-fosfonobuta-1,2,4-tricarboxilic emprades es preparen a
partir de les solucions estoc de I'acid. El control de les concentracions es porta a terme

mitjangant valoracions acid-base de quantitats conegudes de mostra {Annex 1)

Les altres dissolucions emprades HNO,, NaOH i NaNO, també es preparen a
partir de les dissolucions estoc. Els solids de partida son de qualitat “reactiu analitic”
per tal motiu no es purifiquen. La preparacié de les dissolucions estoc es descriu

detalladament en PAnnex 1.

Les solucions de A’ utilitzades en I'experimentacid, es preparen a partir de
AI(NO;),9H,0O R A. de la casa MERCK. La valoracio de la concentracié d’alumini de

la dissoluci6 estoc es realitza amb una valoracié amb EDTA (Annex 1).

Totes les dissolucions emprades s’ajusten fins a medi i6nic (NaNO, 0.5 M.}

addicionant quantitats pesades d’aquest reactiu.

L'acidesa Iliure, quantitats de protons presents en la dissolucid patré d’alumini,
es determina per valoraci6é potenciométrica amb NaOH despres d'afegir a un volum
determinat de la dissolucié d’AF*, una quantitat equimolecular dEDTA respecte la
quantitat de AP** (Annex 1).
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Les solucions dels acids i bases emprades s'han preparat a partir de solucions
estoc. Les estandarditzacions es porten a terme mitjangant valoracions acid-base
(Annex 1) seguint el métode de la primera derivada del programa del valorador

automatic Orion [2]

Com eléctrode de les valoracions potenciométriques es fa servir un eléctrode
de vidre de la casa Orion (Ross pH Half Cell,0-14 pH, glass body model 81-01) i un
electrode de referéncia (Ag/AgCl) de la casa Orion (Ross Reference Half Cell, glass
body model 80-05). Aquest eléctrode de referéncia és de doble unid i permet
minimitzar el potencial d’unié liquida quan s’omple amb una dissolucio d’electrolit de

treball.
Les mesures de potencial, 'addicié de reactius 1 el control del procés es porten

a terme mitjangant l'equip descrit a I'Apéndix 1 i els programes de control d'aquest

sistema son detallats en I'Annex 2.
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METODE D'INVESTIGACIO DEL SISTEMA TERNARI H*- AP*-PBTC

L'estudi que es dgsenvolupa en el present es fonamenta en el comportament
acid-base del sistema H-AI-PBTC considerat. El seguiment d'aquest comportament
requereix tant la generaci¢ de dades experimentals a partir de les solucions del sistema
ternari H*. AP*-PBTC com la informaci6 del procés protolitic dels sistemes binaris H'-
PBTCi H'-AP*". Del sistema H*-PBTC es fan servir les dades trobades en el present
capitol i pel sistema H'-AI* les trobades en la bibliografia, ajustades a les condicions

de treball [3] [4] [5] [6].

No es troba cap ressenya bibliografica sobre la complexacié quimica del sistema
ternari H-AlI-PBTC. Els articles referents a aquest sistema son, fonamentalment,
articles referents a la utilitzacié del PBTC com agent segrestant en la industria

siderdrgica.

Per investigar la possible formaci6é de complexos entre 110 AP** i el PBTC es
determina la concentracié de protons, h, a partir de dades de f.e.m. mesurades a 25°C
d'un nombre de dissolucions preparades per dilucié de solucions estoc de AIINO,);,,

PBTC, HNO; 1 NaNQ, (Annex 1).
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La composici6 de la cel'la de treball (ST) és la segtient:
(ST): B M.= (AI")
L M= (PBTC)
HM=(H")
(0.5-3B-H) M= (NOy)

0.5 M.=(Na")

Les concentracions d’ AI** oscil-len entre 3.69 10*M a 5.26 10* Miles de
lligand des de 6.4 10°*M. a 4.5 10° M. Aquests valors mantenen, també, la validesa del
métode del medi 10nic inert, que limita I"is dels components reaccionats a un nivell de
concentracio per sota del 10% de la forga ionica d'aquest medi.

Les mesures de la f.e.m. es realitzen mitjangant valoracions utilitzant la cella;

ER/NaNOQ, 0.5 M //(analit)/El

on El indica I'eléctrode Indicador ( un eléctrode de vidre) i ER Peléctrode de

Referencia que correspon a la semi-cella:

Ag AgCl/ 1 mM Ag’, (0.5-0.001)M Na",0.5M NO; / 0.5M NaNO,
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En cada experiment es procura mantenir la concentracié d*AP* i de lligand
constants al llarg de la valoracid. Atés que el sistema de presa de dates automatitzat
Orion que s'utilitza en la part practica, només disposa d’una microbureta la
concentracid de NaOH és &e 0.5 M. El risc de carbonatacio, al tractar-se d’una
dissolucié concentrada, s’evita treballant en abséncia d’aire i preparant periddicament

(cada setmana) noves dissolucions que es valoren amb biftalat potassic,

Després de cada addicio es mesura la fe.m. de la pila anterior. L’estat
d’equilibri del sistema durant la valoracié de les dissolucions que contenen AP* i PBTC
es determina per: (i) Criteri d'estabilitat al mesurar el potencial de la cel'la: aquest
criteri consisteix en considerar el potencial constant quan entre dues lectures
consecutives apareix una variacié no superior a 0.2 mV/min. (Annex 2). (i) Criteri
d’estat d’equilibri de les dades i reversibilitat del sistema: aquest criteri consisteix en

fer valoracions per retrocés amb una dissolucié de HNO, 0.5 M.

Per portar a terme les valoracions per retrocés s’utilitza la cella de
composicio:
ER/NaNQ,0.5 M//(STYEI

ER = Eléctrode de Referéncia. El = Eléctrode Indicador.

(ST): OHM.=(0OH);LM. =(PBTC); BM.=(APF");
(0.5-3B-OH) = (NOy) ;0.5 M = Na'
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La dissolucié de treball (ST) es valora amb acid nitric de concentracié

perfectament coneguda (apréx 0.5 M).

El NaNO, s'afegeix en quantitats adequades a totes les dissolucions per
mantenir la concentraci¢ de nitrat de sodi a un valor 0.5 M. (medi idnic constant) per
assegurar que els coeficients d'activitat de les substancies reaccionats es mantingui

constant. Tots els experiments es porten a terme a la temperatura de 25+1°C.

Els valors del potencial de la cel'la es calculen de la mateixa manera que en els
capitols anteriors. On K= (E,; 1 E; i L) es determina al principi de cada experiéncia
mitjangant el métode de Gran [7], pel mateix sistema automatitzat de presa de dades

Orion, en abséncia de metall i de Iligand en la solucid de treball.

Seguidament es representa la funcié Z [8] en funcié del pH per cada una de les

relacions AP PBTC estudiades.

La funci6 Z és indicativa del nombre mig de protons units al lligand i

esta definida per ’equacio:

Z= (HTot - hlliure + K“"(hlliure,y1 / LTot
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H,.. = Concentracioé total de protons.
hyiwe = Concentracio lliure de protons.
L, = Concentracio total d'acid PBTC
El sistema H'- PBTC" ve definit pels equilibris:

H + L) = HL* N B} 3y

2H +L¥=H,L* ;, B,

62
3H” +L>=H,L*> ; B, a3
4H +L>=H,L" ; B, (34)

SH™ + L* =H,L ; Bs 35

Les concentracions totals d'hidrogen 1 de lligand, les podem representar per les

equacions:

He =h+HL + 2H,L + 3H,L + 4H,L + SH,L

(36)

Lyg=L+HL+H,L~+HL+ HL+H,L

(37
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Podem escriure, també, les concentracions de les espécies protonades en funcid
de les concentracions d'ié hidrogen i de lligand lliure a partir de les corresponents

constants d'equilibri.

Les equacions anteriors es transformen en:

Hpy=h+ph+ 2B2h2 + 353}13 + 434h4 + 5{35115 a8

Lig=L (1+ B;h+B,0* +B;h* + B,ht + ﬁshs) 39)

Aquestes equacions ens permeten fer el balang de masses per cada substancia
en dissolucio aquosa. Els resultat d’aquestes equacions juntament amb la concentracié
total de AP’ i afegint a Pequacid (38) I'acidesa lliure de la dissolucié de metall,
s’introdueixen en el programa de calcul METLLI [9] per determinar la funcid Z

experimental de les diferents dades potenciométriques.

La representacio de la funcié Z ens permet: (i) verificar la interaccio entre I’
Al i el lligand; (ii) discernir entre aquelles valoracions que contenen menys error
analitic; (iii) determinar la no preséncia d’altres processos quimics en les dissolucions

de AP*-PBTC.
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Les dades experimentals de les diferents relacions metall/lligands, que es
representen mitjancant la funcid Z per verificar les interaccions enfre els ions AP* i

PBTC, es tracten numéricament per trobar el model de complexacid corresponent.

DADES EXPERIMENTALS DEL SISTEMA TERNARI H*-AFP*-PBTC

Per estudiar la possible complexacio, el treball experimental es pensa, d'entrada,
dividir les valoracions experimentals en dues parts en previsio a la formacié de

precipitats /o d’errors analitics per variacions de la concentracio en la cella de treball

1.- Les relacions de concentracié Al-PBTC en les solucions de treball de
composicid igual a: 1:1.2; 1:2.5; 1:6 fins a un pH=10.
2.- Les relacions de concentracié AI-PBTC en les solucions de treball del tipus

1:101 1:12; fins a pH=10.

La propietat acida del AI**, determinant en la formaci6 de complexos en solucié

aquosa algun d’ells insolubles, és un factor que dificulta el procés experimental.

Les relacions més concentrades d’acid (1:10 1 1:12) necessiten un volum de
NaOH més gran per la seva valoracié i en conseqiiéncia originen una variacié important
en la concentracio de les diferents espécies que intervenen durant la valoracio. El fet
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de qué la concentraci6 de les espécies no es mantingui constant provoca distorsions en
les dades potenciométriques considerables. Les valoracions que considerem amb ménys
error analitic referent al manteniment de la concentracid constant son, Gnicament, les
relacions més senzilles (1:1.2; 1:2.5; 1:6 ). Per aquestes relacions no apareix precipitat

d’hidroxids d’alumini a pH>10.

En les relacions més concentrades en acid (1:10 1 1:12) s’observa que no
apareix precipitat d hidroxids d’alumini a pH>10. Encara que aquestes no seran
introduides, posteriorment, en el programa de calcul, es poden considerar com
orientatives per apreciar si els models trobats en interval de pH de les relacions

representatives (1:1.2, 1:2.5, 1:6) varia considerablement o bé si hi han altres models.

Si resumim el tractament experimental de dades es pot apreciar: (i) Un primer
factor que és la propietat acida de I'AI**. Aquesta es determinant en la formacio de
complexos en solucié aquosa, alguns d’ells insolubles; aquest factor no ens dificulta
el nostre procés experimental i no obliga a limitar P'interval de pH. (i) Un altre factor,
en aquest cas, restrictiu és el fet de qué no es poden introduir en el calcul numeéric el
segon tipus de valoracions, degut a qué introdueixen un error sistematic al llarg dela

valoraci6 a I’anar variant la concentracié de les espécies en la dissolucio.

Totes les dades experimentals de potencial i volum afegit de NaOH de cada

punt (E,,, i V) de les diferents valoracions es transformen en funcions del tipus Z
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envers el pH. Les valoracions que tenen una funcié Z amb un millor superposicio, per
una determinada relacid Al-PBTC, son triades per introduir-les en el programa de
calcul LETAGROP. Les representacions de la funcid Z envers el pH per dades

d’algunes valoracions experimentals corresponen a les grafica 3132

Per verificar els estats d'equilibri i la reversibilitat del sistema quimic es porta
a terme valoracions per retrocés amb HNO, (grafica 31). La superposicio de les
diferents funcions indica la no interferéncia de processos irreversibles amb les reaccions

de complexaci¢ del nostre treball.

RESULTATS I CALCULS EXPERIMENTALS PEL SISTEMA

H' -AP* -PBTC

A.- Tractament numeéric de les dades
La formacio de complexos entre l'acid PBTC (L) i el AI** pot expressar-se per

I'equaci6 quimica general:
pH+ qAl + rL == HALL, ; Bror

a on B, representa les constants de formacio de les espécies formades amb diferents
valors de p, g, i r. Les carregues s'han omés per simplificar I'expressio.
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L'estequiometria dels complexos aixi com el valor de les constants [, s
determinen mitjangant una analisis numeérica de les dades obtingudes experimentalment.

Amb aquest fi s'utilitza el programa de calcul LETAGROP-NYTIT [11].

Aquest programa, tracta les dades experimentals i calcula la composicid de les
espécies en solucié aixi com el valor de les seves constants de formacio, al minimitzar

la suma quadratica d’errors, U, definida com:
U 32:\’p (Ecat - Ee.\'p)2

Np = és el nombre de punt experimentals (quatre valoracions =175 punts)
E,, = ¢sla fem. dela pila experimental.

E., = éslafem. calculada pel programa,

En aquesta expressio E,, es el valor del potencial calculat pel programa quan
s’introdueix un mode!l que compren les dades del sistemes binaris H'-Al i H'-PBTC i
les possibles espécies del sistema ternari H-AI-PBTC, donant uns valors inicials a les

seves constants de formacio.

B.- Dades bibliografiques
Les constants de formacié per l'acid PBTC, obtingudes en el capitol anterior

del present es troben a la taula 15 referides al medi ionic (I=0.5M). Les dades
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bibliografiques recollides pel sistema binari H*-AI", ajustades a les condicions de treball

es troben en la_taula 16.

Taula 15.- Constant de formacio de I'acid PBTC trobades experimentalment en el

present capitol (L=PBTC).

HL* 9,02 1,1 capitol 5
H,L* 15,88 2,1 capitol 5
H,L* 21,08 3,1 capitol 5
H,L" 2514 4,1 capitol 5
H.L 29,13 51 capitol 5 |

Taula 16.- Constants d'hidrolisi de A~ emprades en el present treball ajustades al

medi ionic de treball. Model H* - AF".

-2,1 -11,1 110] “
i -3,1 -17,15 [10]
' -4.1 -24.3 [10]

43 31,4 [10] l
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Aquestes constants juntament amb les possibles constants de formacio de les
diferents espécies que composen el model, son introduides en el programa de calcul

LETAGROP-NYTIT [11]

C.- Estratégia de calcul

L’estratégia de calcul consisteix en afegir, inicialment, els diferents models
trobats en la bibliografia. En el present estudi no es troba cap referéncia bibliogfz‘iﬁ—
ca del sistema ternari H-AI**-PBTC. Aquest fet ens obliga a considerar complexos -
de diferent estequiometria i intentar obtenir uns resultats de calcul matematic amb

aquestes espécies.

S’introdueixen en el programa de calcul diferents éspécies protonades, el
programa les rebutja completament amb una funcié minimitzadora molt alta. S’obta
per treballar amb espécies hidroxilades Unicament, aquestes disminueixen considerable-
ment la funcidé minimitzadora. Els models que contenen especies hidroxilades amb
nombre de OH" miltiple de tres donen millors resultants que no les altres espécies
hidroxilades. Les espécies amb un i dos lligands PBTC en la seva estructura permeten

obtenir un minim Optim en la funcié minimitzadora U.

Els valors obtinguts per aquesta estratégia i aplicant el calcul numéric es troben
alataula 17, a on es pot observar, a més dels valors calculats de les constants, els

valors de o (E), desviacio sigma, que és calculada pel programa per donar el 99%
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d'interval de confianga en el valor de les constants calculades B,,.. També trobem el
valor de la funcié U, que hem definit abans. Les espécies (-6,1,1)17(-6,1,2) donen
I’ajust més optim de les dades experimentals introdui‘(ies fins a pH=101 per tant, aquest
model, es pot considerér com la millor explicaci6 de l’estudi,l Aquest resultat
matematic s’obté de les dades que corresponen a les relacions més senzilles (1:1.2;

1:2.511:6).

Amb les relacions de concentracié AVPBTC de les solucions de treball del
tipus 1:10 1 1:12 no es pot arribar a un minim en el procés de calcul emprant el
programa LETAGROP. Aquestes relacions ens permeten observar experimentalment

que no apareix precipitat d hidroxid d’alumini a pH>10.

El model trobat es pot expressar per les seglients equacions de formacid amb
els corresponents valors dels logaritmes de les constants de formacio B, Per

- simplificar els models no s’indiquen les carregues corresponents:

6 H,0 +Al+ L == (OH)AIL+6H" ;  logB,,, =15.86

6 H,0 +Al+2L == (OH)AIL, +6H' ; logB,,=17.73

Els resultats obtinguts amb el programa de calcul LETAGROP es poden

millorar refinant els valors analitics que permeten reduir els valors de la funcié U i o(E).
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Aquest refinament es fa per corregir els possibles errors en els valors dels potencials
E, (calibracid) i de la concentracid analitica de protons. Els valors refinats no sénmai

superiors a | mV en el cas d’E, 1 inferiors a 1% en la concentraci6 analitica de protons.

La grafica 33 mostra les diferéncies E,-E,,, en funcié del pH per diferents
valoracions experimentals. Aquestes dades son calculades d’acord amb la funcié
minimitzadora (U =Xy, (E, - E,)° ) tot éonsiderant els co‘mpblexcs introduits en el
programa de calcul. Com es pot apreciar el model proposat no presenta desviacions

sistematiques respecte a les dades recollides experimentalment.

En la grafica 34 es representa el diagrama de predominancia del model proposat
dins I'interval de pH estudiat, tot utilitzant el programa SED [12]. Les constants
introduides per obtenir aquest diagrama, corresponen a les dels models H-PBTC i Al-
PBTC trobats en el present treball i les del model trobat. Aquest diagrama de
predominancia és el que reprodueix millor la part experimental des del punt de vista de

formacid d’hidroxids d’alumini insolubles.

Es possible que es formin altres complexos d’estequiometria diferent fora de
interval de pH del present estudi per las mateixes relacions de concentracio Al-
PBTC(1:10, 1:12), pero la impossibilitat d’introduir-les en el programa matematic

impedeixen determinar les constants de formacié per potenciometria.
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Taula 17.- Resultats obtinguts pel tractament numéric de les dades experimentals
pel sistema definit com (H-APP* -PBTC)

( B R e R
1 (-3,1,2) 1107 2,76 57.4216-58.3396
(-6,1,2) : 42.2305-43.1484
(-9,1,2) 12.5158-13.4834
(-12,1,2) rebutjada
2 (-3,1,2) 597 2 56.40-57.18
(-6,1,2) 28.7379-29.5161
(-9,1,2) rebutjada
3 (-6,1,2) 395 1,66 constant
(-3,1,2) constant
3 (-3,1,2) 386 1,62 : 14.0036+0.0045
le | (6.1.2)
4 *-3,L1) 19,66 0,38 42.7253-43.7542
@ | **(-6,12) 15.9190-16.3150
5 (-6,1,2) 388 1,63 18.0840-19.4721
(-6,1,1) rebutjada
5 *(-6,1,2) 19,68 0,37 max 19.4075
**(-6,1,1) 15.8630-16.2639 !
5 (-6,1,2) 19,68 0.37 17.7356-19.1120
(-6,1,1) 15.8628-16.2667
Gamla
Konstanter

@ Amb aquests models no sarriba a un minim en el calcul de la funcio.

*  Canvi de valoracions experimentals.

** Refinat dels valors de E, i acidesa de les valoracions experimentals.

***La desviacid estandard 6 (mV) es troba definida com (U!(NF,&B))’”. Nk és el nombre de constants per refinar .
L’error en el valor de les constants es troba definit com +30(logB).Quan 0.28 % o(k), el millor valor de logh i ¢!
valor maxim, Max, log(8+30(B)) sén determinats.
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DISCUSSIO

Els resultats obtinguts en el present treball corresponen a la complexacié mixte
entre P AP i ’acid 2-fosfonobuta-1,2,4-tricarboxilic (PBTC) en dissolucié aquosa en

un medi idnic 0.5 M de NaNO,

Les representacions de la funcié Z per diferents dades experimentals ens
indiquen que en el moment de la valoracid no apareixen processos irreversibles, sind

que corresponen a estats d’equilibri quimic (grafiques 31 i 32).

Les espécies que s’indiquen a continuacié donen I'ajust més Optim de les dades
experimentals i per tant es consideren com la millor explicacié de l'estudi. El model
trobat es pot expressar per ’equacions de formacid amb el corresponent valor del

logaritme de la constant de formacié B,

6 H0 +Al+ L == (OH)AIL+6H" ;  logB.,, =15.86

6 H,0 +Al+2L == (OH)AIL, +6H' ; logBy,,=17.73

El model trobat correspon a espécies hidroxilades no polinuclears que
predominen en tot I'interval de pH objecte d’estudi. Aquest predomini i el fet
experimental de la no formaci6 de compostos insolubles, indiquen una certa estabilitat

d’aquestes substancies (grafica 34).
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Complexos protonats 0 bé espécies amb més alt grau de nuclearitat envers

I’alumini o envers el lligand, son rebutjades en el nostre calcul (taula 17).

AT observar la grafica 34 s’aprecia el predomini del corr;;;lex d’estequiometria
(-6,1,1) envers el de (-6,1,2) a pH<8, aquest fet pot justificar-se com conseqiiéncia
d’emprar en el programa de calcul relacions baixes de ALPBTC, puix les relacions més
altes produeixen desviacions en el calcul numéric degut a qué les concentracions no es

mantenen constants al llarg de la valoracio.

Es possible que es formin altres complexos d’estequiometria diferent fora de
Iinterval de pH del present estudi per las mateixes relacions de concentracié Al-PBTC
(1:1.2, 1:2.5 1 1:6), perd les corresponents limitacions del programa de recollida de
- dades potenciométriques i el possible error alcali de I’eléctrode (pH>11) impedeixen
determinar les constants de formaci6 d’aquests per potenciometria. també es possible
la formacio de noves especies dins 'interval de pH objecte d’estudi pér relacions més

altes en PBTC que les esmentades anteriorment.

Si comparem la_grafica 34 amb la grafica que recull la distribucié dels diferents
hidroxids d’ Alumini ([lI) (grafica 4 del Capitol 1), s’obtenen apreciacions satisfactdries
des del punt de vista de la solubilitat del A" envers el pH en dissolucions aquoses per
pH>4. En la grafica que representa el diagrama de predominancia dels diferents
hidroxids de AP*, s’observa un predomini de I’espécie insoluble AI(OH); a partir d’un
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pH>4 fins un pH>10, en el present capitol (grafica 34) aquesta espécie insoluble
redueix el seu interval de predomini fins el punt de qué no apareix en el diagrama de
distribucid. Aquest fet es troba en concordancia amb les situacions experimentals de

laboratori.

La formacio de complexos mixtes AP*-PBTC no és sensitiva a les reaccions de

precipitacié amb el pH i el temps.

Es possible, també, una dependéncia dels valors de les constants amb 1’edat de
la mostra per pH<10 degut a diferents factors, entre ells, es poden considerar que el
model trobat representa una situacié termodinamica en equilibri sensible a possibles

fenomens d’hidrolisi.
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Grafica 31.- Representacio de la funcié Z envers el pH per diferents valoracions experimentals de concentracions diferents
En la figura es recull una valoraci6 per retrocés. La relacio de concentracions representades corresponen a:

[1:1.2] =5.26 107%: 6.41 10 Mi[1:2.5]5.0210%:1.22 10° M
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Grifica 32.- Representacio de la funcié Z per diferents valoracions experimentals. En la figura es recull Ia representacio de la
funcié Z pels valors teorics d'acord amb el model trobat experimentalment
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Grafica 33.- Representacio de les desviacions E - E,,, envers el pH per diferents valoracions experimentals.

Les concentracions representades es troben en la propia figura
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Al +3 A1(OH)3 (=)

Fraction

Grafica 4.- (Capitol 1) Representacio dels hidroxids d’alumini envers el pH, d’acord amb les espécies i les
seves corresponents constants de formacio trobades en la bibliografia i ajustades a a medi ionic 0,5 M. La
concentracié d’Al*? representada correspon a 0,5 mM.
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Grafica 34.- Representacio del diagrama de distribucio envers el pH, de les diferents espécies trobades
experimentalment pel sistema AI**-PBTC. Relaci6 de concentracio representada AP*-PBTC [1:3]=0,5:1,63

mM.
297



Capitol 6. Complexacié AI*-PBTC

BIBLIOGRAFIA

1.- Arp, P.: Meyer., L.Can. J. Chem.,63, 3357 (1985).

2.- Manual.Orion La940. Copyright 1986-1991 orion Research, Inc. 960

Autoche. System.

3.- Willard L. Lindsay., Chemical Equilibra in Soil. (Wiley-Interscience

Publication (1979)).

4.-Sillen L.G., Martell A.E., Stability Constants of Metal Complexes.chem.

Soc. Spec. Publ., London N° 17 (1964); N°25 (1971).

5.- IUPAC. Stability Constants of Metal Ion Complexes.IUPAC (1973).

6.- Martell A.E,Smith R-W., Critical Stability Constants. (1977); 1* sup

(1982).
7.- Gran, G.; The Analyst, 77, 661-671 (1952).

P e Y

8.- Sillen L,G.; Acta Chem. Scand., 10, 803, (1956).

P ey

299



Capitol 6. Complexacié AF'-PBTC

9.- Ribas, X.; “Tesi Doctoral” C.U.G-U.A.B (1987).

10.- Sillén L.G., Martell AE., Stability Constants of Metal Complexes.

Chem. Soc. Spec. Publ., London n® 17 (1964); n°25 (1971).

11.- Meloun, M.;Havel, J., Computatiori of Solution equilibria. J. Wiley &

Sons (1988).

12.- Puigdomenech.l. Simple Equilibrium Diagrams.,Modified Solsgswater,
vers.IBMPC- F3a. Royal Institute of Technology (Dept. Inorganic

Chemistry, s-10044 Stockhom 70, Sweden).

300



CAPITOL 7

APLICACIONS INDUSTRIALS






Capitol 7.Aplicacions

INTRODUCCIO

Dels diferents sistemes H - Fe*-L (L=lligand) estudiats en la present memoria,
el que ddna millor resultats, respecte la solubilitat del cati¢ metal-lic en dissolucions
aquoses envers el pH, correspon al sistema ternari H"-Fe*-PBTC. Aquest sistema
permet mantenir el ferro en dissolucio per pH>7. Aquest fet es pot justificar per la gran
afinitat que té el Fe’™ pels acids carboxilics polihidroxilats i per la formacio de
complexos mixtos amb el PO, aquests dos factors es troben reunits formant una unica

molécula en el PBTC (acid 2-fosfonobuta-1,2 4-tricarboxilic).

En el corresponent capitol es fa incidéncia sobre la importancia del PBTC com
estabilitzador d’us industrial per evitar la formacié de diposits calcaris en els circuits
d’aigua. En aquestes instal'lacions poden presentar-se diferents problemes que es
poden classificar en: (i) formacié d’incrustacions, perd no unicament de diposits
calcaris, sind també de compostos insolubles de Fe * i d’Al*" . (i) corrosio dels
materials emprats en les instal-lacions del sistema. (iil) creixements de microorganismes
i (iv) formaci¢ d’acumulacions de sorra i sediments. Amb I’objectiu de qué aquestes
installacions funcionin correctament, es porten controls i tractaments quimics acurats

de I'aigua emprada [1].

G2
o)
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El fet de que la majoria d’aquestes instal'lacions contenen Fe en les seves
estructures i que aquest pot‘ésser oxidat originant compostos insolubles que poden
produir diposits o incrustacions i perjudicar el bon funcionament del circuit, ens fa
pensar en orientar aquest estudi cap a la possibilitat d’emprar el PBTC com inhibidor

d’incrustacions dels cations polivalents Fe* i AI*".

Atés que 'empresa NALCO, principal proveidora del producte comercial que
conté el PBTC com component majoritari [2], estan interessats en estudiar el
comportament quimic del PBTC en preséncia de diferents cations polivalents amb
I"objectiu d’obtenir una possible aplicabilitat d’aquesta substancia en el tractament
d’aigties per evitar la formacio d'incrustacions no calcaries en les instal-lacions. El fet
de que aquest objectiu coincideixi amb el nostre ens insta a cooperar amb I’esmentada

empresa en el sentit de portar a terme aquest estudi.
En I'actualitat les solucions que es porten a terme, actualment, en la industria

per evitar els diferents problemes que poden aparéixer en els circuits d’aigua es poden

resumir en dos exemples {1}:
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A.- TRACTAMENT DE L’AIGUA DE LES CALDERES DE VAPOR

INTRODUCCIO

El tractament de I’aigua per la generacié de vapor €s una de les branques meés
elaborades de la quimica de I’aigua. La comprensié dels principis fonamentals de la

.

quimica de P'aigua de caldera és essencial per I’especialista.

La pressio i el disseny d’una caldera determinen la qualitat de I’aigua que es
requereix per la generacié de vapor. L aigua municipal o d’alguna planta, que €s de
bona qualitat per us doméstic, no és , en general, gaire apreciable com aigua
d’alimentacid d’una caldera. Les fonts d’abasteixement d’aigua son tractades per reduir
els contaminants fins a nivells Optims, reben, també, productes quimics correctius per
disminuir I'efecte advers dels contaminants que restin en concentracions minimes. Elf
tipu's de tractament depén de] tipus 1 concentraci6 dels contaminants trobats en I’aigua
de subministrament i de la qualitat de P’aigua desitjada amb I’objectiu d’evitar la

formacio d’incrustacions, corrosio i suspensions de sals volatils.

La formacié d’incrustacions pot tenir lloc sobre qualsevol superficie metal-lica
en el moment que les condicions d’equilibri en el aigua en contacte amb aquestes

superficies siguin modificades per una forga exterior, com la calor. Les substancies que
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formen aquestes incrustacions poden ésser molt variades. Si I’aigua €s tractada amb
fosfats, I'espécie predominant en les incrustacions és el fosfat de calci que precipita

abans que el carbonat de calci.

El segon problema important que té lloc en les calderes és la corrosio. Un
exemple important és la corrosio de 'acer per I’oxigen, aquest procés €s accelerat per
la temperatura i per les condicions de pH acides. alguns agents quelants poden produir
corrosio si no s'apliquen correctament. Encara que I’eliminacio de I’oxigen de I’aigua
d alimentacio €s la passa més important per controlar la corrosid de la caldera, aquest
procés quimic pot tenir lloc pér I"accio del vapor d’aigua a temperatures altes d’acord
amb la reaccio

4H,0 + 3Fe====Fe,0, + 4H,

El tercer problema relacionat amb les operacions de les calderes €s la formacié

de suspensions formades per diferents sals volatils que poden aparéixer amb el vapor.

Hi ha tres formes diferents per controlar aquests problemes: (i) Tractament
exterior de I'aigua per condensacio. (i) Tractament intern amb productes quimics
correctius. (ii) Purga-control de la concentracio dels productes quimics. Considerarem

el segon tractament.
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Tractament intern: la formacié d’incrustacions es controla per (i)
coagulacio, (i) residu de fosfat, (iii) quelatacio i (iv) fosfat coordinat. En la primera
técnica s’afegeix una mescla de carbonat de sodi i hidroxid de sodi, el primer afavoreix
la formacio de carbonats i.nsoiubies i el segon condiciona el pH del rhedi; la forma;:ié
de carbonats i hidroxids insolubles provoca la precipitacié d’espécies que es trobaven
en suspensio. La segona técnica afegeix fosfat de sodi que origina la formacio de
precipitats de Ca,, (PO, ), (OH), principalment; les condicions alcalines del med:
ﬁrovoquen la formacio de precipitats d’hidroxid de magnesi. La tercera técnica utilitza
com agents quelants meés freqiients FEDTA 1 Pacid nitril triacétic (NTA), aquests
quelaten el calci i el magnesi. Aquesta técnica corre el risc de que la molecula de
quelant es trenqui a temperatures elevades donant productes corrosius. L’addicio de
polimers com agents de control d’incrustacions augmenta I'efectivitat de quelants.
L‘ﬁhima‘ técnica treballa en condicions de pH tamponades en la zona lleugerament
éciéa, Per controlar el pH i per que reaccioni amb el Ca™ s’afegeix una mescla de
fosfats. Les transformacions quimiques que tenen lloc en el procés‘ son:

Na,PO, + H,0 ====== 3Na” + OH' + HPO,?

N aB}{PO4=m:==2Na- + l_IPO.;.z
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El programa es controla introduint en la xarxa d’alimentacio una combinacio
de fosfat disodic, amb fosfat mono o trisodic per produir un pH optim sense la
preséncia de OH" lliure. Per controlar amb éxit un programa de fosfat coordinat, I’aigua

d’alimentacid ha d’ésser d’extrema qualitat.

El tractament intern ha de soluciopar, també, el problema de la formacio
decompostos  volatils. Aquest problema es ressol per. 'addicié d’un agent
antiescumant. Els productes volatils més importants son el CO, i el SiO,. Encara que
el dioxid de carboni es pot neutralitzar, és prudent reduir alcalinitat de I'aigua
d’alimentacio per a qué la seva formacio sigui minima. El tractament extern és el més
eficag per eliminar el Si0.. L addic1d d’agents dispersants és necessaria per evita la
formacié d'incrustacions calcaries i no calcaries , es poden utilitzar diferents dipersants
d'acord amb Jes caracteristiques dels contaminats. Un medi alcali, generaiment,‘

augmenta 'efectivitat de 'agent dispersant

L’oxigen és el responsable més important del fenomen de corrosié en els
sistemes de calderes. L’aplicacio de sulfit o hidracina després de I’eliminacio de Paire
redueix ef contingut d’oxigen i manté condicions reductores en ’aigua de caldera. En
condicions oxidants I’amoniac pot atacar les aleacions de coure. El CO, és, també, un

agent corrosiu en e} sistema de condensat de les calderes, depenen de les condicions de
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pH acides, P'aplicacio d’amines alcalines volatils neutralitza I’acid carbonic augmentant
el pH del medi; aquestes amines s’afegeixen en la fase aquosa ( aigua d’alimentacid).
En situacions on la concentracié d’oxigen és alta, la neutralitzacid ha d’estar
complementada per véncer la corrosio; es complementa per 1’addicié d’amines volatils
formadores de pellicules al vapor. Aquestes amines en el condensat formen una capa
que protegeix el metall. L hidracina s’utilitza com reguladora del pH del medi i com

eliminadora d oxigen

B.- TRACTAMENT DE L’AIGUA DE REFREDAMENT
INTRODUCCIO
La disponibilitat de 'aigua i la seva gran capacitat calorifica fan d’aquesta el

mitja de transferéncia de calor més emprat en les aplicacions industrials i de serveis.

En aquests ultims anys, I’us de I"aigua de refredament es troba sota un control
creixent tant des de la vessdnt ambiental com de la seva conservacid. Aquest fet porta
terme canvis importants en el disseny 1 en els sistemes operatius de la utilitzacio de

I"aigua per refredament.

Cada sistema d’aigua presenta una combinacid tnica d’equip, quimica de

I’aigua, consideracions de purga i de control. La seleccié adequada d’un programa
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correcte de tractament d’aigua per refredar requereix una quantitat considerable
d’informaci6. Aquesta informacio es pot classificar en: (i) informacio sobre el sistema
de refredar, (it} quimica de P'aigua, (iil) informacio sobre el procés de la transferéncia
de calor, (iv) consideracions sobre I;eﬁuent de sortida i la seva posterior reutilitzacio,

(v) tractament i métodes de control.

Quimica de 'aigua: L'informacié es divideix en quimica de Paigua de la font
d’alimentacio que entra per compensar les pérdues i en la quimica de T'aigua de
recirculacio. Els programes de correccid de Jes fonts de contaminats quimics d’aquestes

aighes s’incorporen en els programes de tractament i correccié d’aquestes.

L efluent de la planta: Alguns sistemes de refredament van a parar directament
a una corrent receptora; altres descarreguen directament en plantes de depuracio; i
altres van a parar als sistemes de drenatge municipal. El tractament quimic de aigua

per refredar depen de la seva font de descarrega.

e control: El control quimic, interpretacid de resultats

i 'acei6 correctiva sén imprescindibles en un programa de tractament d’aigties per
refredar. L objectiu de I'analisi 1 interpretacid dels resultats é€s la identificacio del
problema (incrustacié, corrosié i sedimentacio). Els punts principals del diagnostic son:
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(i) analisi de I’aigua (in- situ i en el laboratori), (ii) analisi de sediments, (iii) dispositius
de control de corrosid, analisi metallografic 1 (iv) analisi microbiologic

Desenvoluparem alguns d’aquests punts que son d’interes pel present treball.

Control de Ia corrosié:
La corrosio en els sistemes de I"aigua per refredar és controla, fonamentalment,
emprant inhibidors com cromats, cinc, ortofosfats 1 polifosfats. Hi han inhibidors

complementaris com molibdats, nitrits , nitrats, productes organics naturals 1 altres.

Els primers inhibidors de la corrosié i de la incrustacié emprats van ésser els
polifosfats 1 els materials organics naturals. El paﬁ‘fosfat es convina amb el Ca™ per
formar un inhibidor catodic que redueix els nivells de corrosio. Els materials organics
mantenen la superficie metal-lica neta i ajuden a I'inhibidor a formar una pel-licula
protectora. Tambe dispersen el solids en suspensié. Un aspecte critic d’aquest sistema
de tractament és la conversio potencial del polifosfat a ortofosfat, aquest ultim precipita
en forma de fosfat triclcic. La necessitat de reduir la quantitat de precipitat obliga a

treballar en condicions acides per un sistema quimic on el pH és dificil de controlar,

El tractament d’aigua amb cromat, és un métode, excepcionalment, fiable. Els

estudis sobre aquest sistema evolucionen en el sentit de reduir els nivells de Cr degut
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al seu impacte ambiental. Amb aquest métode es treballa en unes condicions de pH=

6-7 per addici6 d’un acid.

Actualment s’investiga els compostos organ-fosforats com agents inhibidors
de la corrosid. De forma semblant a com actuen els polifosfats, els compostos organ-
fosforats prevenen la formacid d’incrustacions. La semblanga entre aquestes dues
substancies finalitza en aquest punt; els polifosfats es transfdrmen en ortofosfats
formant compostos solids, els organ-fosforats no es transformen en les condicions
normals de funcionament de la instal-lacid. Una altra avantatge dels compostos organ-
fosforats versos els polifosfats és que el primer és capag d’inhibir la precipitacio del -
CaCO, i d altres espécies que formen incrustacions, a pH superiors que els tolerats pels

polifosfats inorganics.

El concepte basic del tractament de les aiglies de refredament amb organ-
fosforats, consisterx en augmentar el pH del sistema fins 7.5-9, reduint aixi la
corrosivitat de I"aigua de recirculacié. Seguidament s’afegeix un compost organ-

fosforat al sistema per prevenir la formacio de d’incrustacions, especialment, calcaries

L’experiéncia mdica que, encara que a pH alcalins I’aigua és menys corrosiva,

aquest factor no és suficient per protegir determinats metalls (acer). Per aquests

312



Capitol 7.Aplicacions

sistemes és necessari complementar I'alcalinitat del medi i 1’addicié de compostos
organ-fosforats amb Paplicacio d’inhibidors de corrosid com el cinc, ortofosfat,

polifosfat, cromat o bé combinacions d’aquests.

Les grans avantatges que ofereixen els compostos organ-fosforats envers els
tractaments classics son: (i) la corrosivitat reduida de I’aigua permet disminuir la
concentracid d’inhibidors aplicats, (ii) reduccid o eliminacio de ’addicié d’acid en

I"alimentacio per controlar el pH a zones acides.

Enlataula 18 [2] es representa els diferents inhibidors emprats en la industria
pels tractaments d’aigua de refredament. Es important el fet que aquests inhibidors son
eficagos inicament si es combinen entre si. Molts productes quimics resolen més d’un

problema. P’eleccid d'un o altre depén de les condicions especifiques del sistema.

En la_taula 18 s’observa, també, que la majoria d’inhibidors d’incrustacions
controlen la formacio de suspensions. La seleccié de 1’agent dispersant depén de la
substancia que té tendéncia a precipitar. Els compostos organ-fosforats han estat

estudiats. inicament, com agents dispersants del CaCO, i CaSO,.
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Tawla 18.- Components quimics dels ractaments d'aigua de refredament

Problemes
Tractaments Quimics
Cromats X
Cinc X
Molibdats X
Silicats X
Polifosfats X X
Esteres de poliol X X
Fosfonats X X
P. organics naturals X X
Poliacrilats X X
Biocides no oxidants X X
Clor | X
0zo6 X

La introduccio anterior ens indica I'aplicabilitat dels fosfats i dels compostos
organ-fosforats com agents inhibidors de diferents problemes que poden aparéixer en
els circuits d’aigua, fonamentalment com inhibidors d’incrustacions calcaries. En cap
moment dels dos tractaments d’aigiies introduits en el present capitol es fa referéncia

a incrustacions ferriques o dalumini.
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EL PBTC COM AGENT INHIBIDOR D’INCRUSTACIONS DE Fe*" I AP

A.- Objectius

Els objectius del present capitol es poden orientar en dos aspectes. (i) emprar
el sistema H'-PBTC com inhibidor de les incrustacions de F&* i AP* en els circuits
d’aigua. (i) comprovar un possible efecte sinergétic entre el sistema H'-PO, i el sistema

H'-PBTC com inhibidors de les incrustacions degudes als cations metal-lics Fe** i AP,

B.- Estratégia de treball

Per portar a terme aquests objectius es necessita un coneixement previ del
comportament quimic en dissolucié aquosa dels sistemes binaris H'-Fe**, H™-AP* H'-
PBTC i H'-PO,; aixi com dels sistemes ternaris H'-Fe**-PBTC, H*-AP*-PBTC i H'-
Fe**- PO, en les corresponents condicions experimentals del present treball ( 25°C;
I=0,5M en NaNQ;). Atés que els diferents sistemes es tracten o bé s’estudien en els
diferents capitols d’aquesta memoria, dividirem I’estudi, per assolir els objectius fixats,
en: (i) representar els diagrames de predomini [3] pel Fe*" dels diferents sistemes en
dissolucié aquosa d’acord amb les dades obtingudes en la bibliografia i els models
obtinguts en la present treball. Les dades experimentals representades per cada sistema
son les emprades en I’estudi del model, aixi com en les seves corresponents condicions

de pH. (ii) comparaci6 grafica de la solubilitat del Fe** en dissolucio aquosa pels
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diferents sistemes representats en les mateixes condicions de pH. (iii) representacio,
en un unic diagrama de predomini pel Fe*" , dels diferents sistemes en dissolucié
aquosa d’acord amb les dades obtingudes en la bibliogratia i els models obtinguts en
la present memoria. Les dades experimentals representades per cada sistema son les
que aporten resultats optims en la no formacié de compostos insolubles de Fe*~ en el
seu estudi. aixi com en les seves corresponents condicions de pH. (iv) representacid
dels diagrames de predomini per I'Al'" dels diferents sistemes en dissolucié aquosa
dacord amb les dades obtingudes en la bibliografia 1 els models H-PBTC 1 Fe™ -
PBTC obtinguts en la present memoria. Les relacions de concentracions experimentals
AIPBTC representades per cada sistema son les obtingudes en el seu estudi i que
aporten un resultat optim en la no formacid de compostos insolubles de I" A", aixi com

en les seves corresponents condicions de pH

B 1.- Diagrama de Predomini Fe’-L (L=P0_*)

Per obtenir aquest diagrama es representen les constants de formacio
obingudes en la bibliiografia pels sistemes binaris H™-Fe*" , H™-Al*", H-PO,* H™-CO.*
.1 dels sistemes ternaris H™ -Fe’- PO,*, H™ -AP"- PO, H" -Ca*-PO,*, H -Ca’-
CO,* ajustades a medi ionic 0.5 M (Annex 3) per un interval de pH entre pH=2 fins

a pH=10.
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En la grifica 35 es representa aquest diagrama del Fe’” en dissolucié aquosa en
presencia del altres cations polivalents (Ca*", AF™) amb I'objectiu de obtenir una
possible interaccié entre els cations metal-lics envers el lligand. També recull en aquesta
grafica el comportament quimic de la solubilitat del Fe(IIl) en preséncia de diferents
anions (CO,>, PO,*) que es troben en les aigiies dels circuits abans esmentats, amb
I’objectiu de comprovar una possible interaccio entre aqhests que pugui afectar a la

solubilitat d'aquest catio.

La of, de la grafica 35 no presenta cap tipus de modificacio per la preséncia
del CO,” i de Ca”™, Al'" si es compara amb la grafica 5_(Capitol 3), Aquestes dades
suggereixen: (i) cap tipus d’interaccio entre els diferents anions envers la disponibilitat
del Fe* pel POJ. (i) cap interaccid entre els diferents cations metal-lics. (iii) la
formacio de 'espécie insoluble FePO, per pH<4,5 i la formacié del compost, tarﬁbé

insoluble, Fe(OH), per pH>4,5. En la grafica 35, s’extrapola els resultats fins a pH=10.

En la grafica 36 es representa la solubilitat del Fe’~ en dissolucié aquosa en
preséncia dels mateixos cations polivalents (Ca*, A*") i anions (CO,*, PO,*) que en
Ianterior. Aquesta grafica correspon a la solubilitat del Fe™ d’acord amb les constants
de formacio dels diferents sistemes obtingudes en la bibliografia i les constants de

formacio del model , H™- Fe-PO,* , obtingudes en la present memoria (capitol 3). L’
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interval de pH representat és el que correspon a les dades experimentals emprades en
el calcul matematic de les constants de formacié del corresponen model { pH=2 i
pH=5.5). Aquestes dades suggereixen la formaci6é de nous compostos solubles per un
pH>2.5i Si comparem les grafiques 35 i 36, la solubilitat del catid poli:\;alent per
complexacié amb hidroxifosfats és imminent. En la_grafica 36 el Fe’ es manté en

dissolucio a partir de pH>2,5 i al llarg de tot I’interval objecte d’estudi.

B 2.- Diagrama de Predomini Fe*-L (L=PBTC)

Per obtenir aquest diagrama es representen les constants de formacio
obtingudes en la bibliografia ﬁels sistemes binaris H'-Fe’* , H™-AP**, H-PO,*, H'-CO,”,
i dels sistemes ternaris H' -Fe*’- PO,>, H' -AP*- PO, H“--Ca'“”'- PO, H" -Ca™-
CO,” ajustades a medi idnic 0,5 M (Annex 3) , juntament amb les del sistema binari
H'-PBTC i sistema ternari H'-Fe’*-PBTC. L’ interval de pH representat correspon a
pH=2 fins a pH=5,5 amb la finalitat de comparar aquest diagrama amb el del sistema

Fe**-L (L=P0O )

En la grafica 38 es representa la solubilitat del Fe** en dissolucié aquosa en
preséncia dels cations polivalents (Ca™, AI®) amb I'objectiu: (i) de mostrar una
possible interaccio entre els diferents cations envers els lligands representats i (i) de

mostrar una interaccié entre els diferents anions PBTC ,CO,*, PO, que pugui
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afectar la solubilitat del catié metallic. Aquest diagrama de predomini correspon a la
solubilitat del Fe™ d’acord amb les constants de formaci6 dels diferents sistemes
obtingudes en la bibliografia i ajustades a medi ionic 0,5 M en NaNO; juntament amb
les constants de formaci6 dels models H-PBTC i Fe*-PBTC trob;ades en el present
estudi (capitol 5), per un interval de pH comprés entre 2 1 5,5. Aquest diagrama
suggereix: (i) cap tipus d’interaccid entre els diferents anions envers la disponibilitat
del Fe** pel PBTC. (ii) cap interaccid entre els diferents cations metal-lics. (iii) la

formacié de nous compostos solubles de Fe (IIT) per tot I'interval de pH assajat.

Si comparem les grafiques 36137, la formacié del compost insoluble FePO,
que es forma en condicions molt acides (pH<2,5), desapareix per complexacié amb
PBTC. D’acord amb els resultats es pot confirmar una major solubilitat del sistema H-
‘f;‘e-PB"I‘C envers el sistema H-Fe-PO, en funcié del pH i en les condicions

experimentals en que es porta a terme I"estudi.

Atés que el lligand PBTC té un model, format per diferents espécies
hidroxilades, que permet mantenir el Fe(III) en dissolucié aquosa per pH<7, juntament
amb el fet que experimentalment es pot obtenir dissolucions aquoses de Fe > a pH>7
per determinades relacions Fe/PBTC ens permet intentar extrapolar els resultats fins

a pH=10 ( grafica 38 ). En el capitol § s’indica que pel sistema ternari H-Fe-PBTC no
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es formen compostos insolubles de Fe*~ per condicions de pH<7 per relacions Fe/PBTC
senziifes‘(i :1.5: 1.3:1 1:6). Per aquestes relacions apareixen precipitats de Fe(OH); a
pH>7. Per relacions Fe/PBTC >1:10 no apareixen compostos insolubles en I"interval
de pH treballat (pH<10).

B 3.- Diagrama de Predomini AF"-L (L=PBTC)

Per obtenir aquest diagrama es representen les constants de formacio
obtingudes en la bibliografia pels sistemes bin%ris H-Fe* , H-A", H-PO,*, H"-CO,”
.1 dels sistemes ternaris H™ -Fe*-PO;", H™ -AF- PO, H -Ca™- PO} H -Ca*-
CO,” ajustades a medi idnic 0.5 M, (Annex 3) juntament amb les del sistema binari H™-
PBTC i sistemes temaris H-Fe"-PBTC i H-AI"-PBTC L’ interval de pH representat

correspon a pH=2 fins a pH=10.

En la grafica 39 es rép:‘esema la solubilitat de I’ AP*" en dissoluci6 aquosa en
preséncia dels cations polivalents (Ca™, Fe™) amb I'objectiu:de mostrar una possible
interaccio entre els diferents cations envers els lligands representats, També recull en
aquesta grafica el comportament quimic de la solubilitat de I’ Al(III) en preséncia de
diferents anions (CO,”, PO%) que es troben en les aigiies dels circuits abans
esmentats, amb 'objectiu de comprovar una possible interaccio entre aquests que pugui

afectar a la solubilitat d’aquest catio.
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La o, de la_grifica 39 no presenta cap tipus de modificacié per la preséncia
del CO,” i de Ca*™, Fe*" si es compara amb la grafica 4 (Capitol 1), Aquestes dades
suggereixen: (i) cap tipus d’interaccio entre els diferents anions envers la disponibilitat
del AI** pels diferents lligands. (ii) cap interaccié entre els diferents cations metal-lics.

(i) la formacio de I’espécie insoluble Al(OH), per pH<4,5..

En la grafica 40 es representa la solubilitat del A** en dissolucié aquosa en
preséncia dels mateixos cations polivalents (Ca*, Fe*") i anions (CO,*, PO2) que en
Ianterior. Aquesta grafica correspon a la solubilitat de 1’ Al"® d’acord amb les constants
de formacio6 dels diferents sistemes obtingudes en la bibliografia i les constants de
formaci6 dels models , H *- Al **-PBTC (capitol 6) i H*-PBTC, H" - Fe** -PBTC
(capitol 5) obtingudes en la present memoria. L’ interval de pH representat és el que
correspon a les dades experimentals emprades en el calcul matematic de les constants
de formaci6 del model H'- AP*-PBTC ( pH=2 i pH=10). Aquestes dades suggereixen
la formacié de nous compostos solubles per un pH>2. Si comparem les grafiques 39
140, la solubilitat del catié polivalent per complexacié amb PBTC és imminent. En la
grafica 40 I’AI** es manté en dissolucié a partir de pH>2 i al llarg de tot I’interval

objecte d’estudi. I per relacions senzilles AVPBTC (1:1.2; 1:2.5; 1:6).
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Les relacions AVPBTC corresponen a relacions senzilles (1:1.2; 1:2.5; 1:6) per
relacions més altes no es pot arribar a un minim en el procés de calcul de les constants
de formacio del model corresponent. Les dades experimentals emprades suggereixen
la formacié d’un compost soluble i predominant [AI(OH),L],on L=PBTC,. en tot
I'interval de pH objecte d’estudi (pH< 10) i a partir de pH>8.es forma una segona

especie soluble AI(OH),L, més voluminosa que I'anterior

B 4.- Diagrama de Predomini Fe’*-L (L=PO,* i PBTC)

Per obtenir aquest diagrama es representen les constants de formacid
obtingudes en la bibliografia pels sistemes binaris H-Fe’” , H-AP", H-PO,*, H-CO,*
, 1dels sistgmes ternaris H- -Fe*- PO, H -AI*-PO*, H -Ca*-PO}, H -Ca’-
CO,™ ajustades a medi idnic 0,5 M (Annex 3) i les constants de formacié dels models,
H™- Fe-PO,*, H™- Fe-PBTC i H-PBTC, obtingudes en la present memoria (capitol
3-6). L’ interval de pH representat €s el que correspon a les dades experimentals
emprades en el calcul matematic de les constants de formacié del model H™- Fe-PO %
pH=2 i pH=5.5) amb I'objectiu de comprovar una possible interaccié entre els doé

lligands per aquesta zona de pH.
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En la grafica 41 es representa aquest diagrama del Fe*~ en dissolucio aquosa en
preséncia del altres cations polivalents (Ca®, AI") per comprovar una possible
interaccio entre els cations metal-lics envers el lligand. També recull en aquesta grafica
el comportament quimic de la solubilitat del Fe(Ill) en preséncia: ae diferents anions
(CO,%, PO,* iPBTC) que es troben en les aigiies dels circuits abans esmentats, amb
objectiu de comprovar una possible efecte sinergétic entre aquests lligands que pugui

afectar a la solubilitat del catié polivalent.

La o, dela_grafica 41 no presenta cap tipus de modificacio en la solubilitzacio
del Fe(IHl) per la ﬁreséncia del lligand fosfat en I’interval de pH estudiat, si es compara
amb la grafica 37, Aquestes dades sugoereixen:‘(i) cap tipus d’interaccio entre els
diferents anions envers la disponibilitat del Fe*. (ii) un predomini important del
sislema H'- Fe’"-PBTC envers el sistema H - Fe*"-PO,* per Pinterval de pH entre 2
i 5.5. (iii) la formacio de complexos del Fe* amb el PBTC és molt important, de tal
manera que evita la formacio dels compostos insolubles FePO, a pH acids i del
Fe(OH), a pH>4,5. Per aquest ultim es pot extrapolar fins pH=7 i per determinades

relacions Fe/PBTC a pH<10 (grafica 42).
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B 5.- Diagrama de Predomini AI”-L (L=PO," i PBTC)

Per obtenir aquest diagrama es representen les constants de formacio
obtingudes en la bibliografia pels sistemes binaris H-Fe' , H™-AF", H-PO,*, H™-CO,”,
i dels sistemes temaris H -Fe*- PO,*, H™ -AlI*- PO,*, H -Ca®- PO}, H -Ca’-
CO,” ajustades a medi ionic 0,5 M (Annex 3) i les constants de formacio dels models,,
H™- AI"-PBTC i H-PBTC, obtingudes en la present memoria (capitol 5-6). L’ interval
de pH representat €s el que correspon a les dades experimentals emprades en el calcul
matematic de les constants de formacio del model H™- AP -PO*( pH=2 i pH=10) amb
J'objectiu de comprovar una possible interacci6 entre els dos lligands per aquesta zona

de pH.

En la grafica 43 es representa aquest diagrama de 1’Al*” en dissolucié aquosa
en preseéncia del altres cations polivalents (Ca>, Fe'" )per comprovar una possible
interaccio entre els cations metal-lics envers el lligand. També récul] en aquesta grafica
el comportament quimic de la solubilitat del Al(III) en preséncia de diferents anions
(CO;™, PO,* i PBTC) que es troben en les aigiies dels circuits abans esmentats, amb
I’objectiu de comprovar una possible efecte sinergetic entre aquests lligands que pugui

afectar a la solubilitat del catid polivalent.
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La « de lagrafica 43 no presenta cap tipus de modificacio en la solubilitzacié
de I"'Al(11I) per la preséncia del lligand fosf'at en I’interval de pH estudiat, si es compara
amb la grafica 40, Aquestes dades suggereixen: (i) cap tipus d’interaccio entre els
diferents anions envers la disponibilitat de I’Al*". (ii) un predomini important del
sistema H™-AI"-PBTC envers el sistema H™ - Al per I'interval de pH entre 2 i 10. (iii)
la formacio de complexos de I’AP’” amb el PBTC és molt important, de tal manera que

evita la formacio del Fe(OH), per tot I'interval de pH objecte d’estudi.
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CONCLUSIONS

D’acord amb amb la informacié obtinguda. en les condicions experimentals de
temperatura 25° i medi ionic 0,5 M en NaNOQ,, de les diferents representacions
grafiques. es poden extreure un conjunt de conclusions importants envers I’aplicacié

industrial del PBTC i del PO,* com inhibidors de les incrustacions i com agents

dispersants.

1- Es confirmen les previsions prévies sobre la gran afinitat que té el Fe* pels
acids carboxilics polihidroxilats i per la formacio de complexos mixtos amb el PO,
fet que es troba afavorit quan aquests dos factors es troben reunits formant una tnica
molecula en ] PBTC (acid 2-fosfonobuta-1,2,4-tricarboxilic), aquesta afinitat permet
al PBTC actuar com inhibidor de les incrustacions amb una major eficacia que els
ortofosfatats pels cations objecte d’estudi (Fe*” i AP"). Els resultats suggereixen un
predomini dels complexos Fe*"- PBTC envers els Fe'-ortofosfat per I'interval de pH
entre 2 i 5.5. L’afinitat del Fe*” pel PBTC és molt important, de tal manera que
impedeix la formacio dels compostos insolubles FePO, a pH acids i del Fe(OH), a
pH>4,5. Per aquest ultim es pot extrapolar fins pH=7 1 per determinades relacions
Fe/PBTC a pH<10. Ates que I'aigua que recircula en les instal-lacions industrials té un

pH>4.5 és important la preséncia del PBTC com inhibidor de la formacié del compost
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insoluble Fe(OH),. La relacié Fe/PBTC a emprar depén del pH de I’aigua, per pH2>10

és aconsellable una relacio 1:10.

2.- Les dades experimentals representades en els diagramés de predomini de
' AP* confirmen la gran afinitat que té aquest cati6 pels acids carboxilics polihidroxilats
1 suggereixen una estabilitat important dels complexos formats amb el PBTC. La
solubilitat del cati6 polivalent per complexacié amb PBTC és imminent, I’ A’ es manté
'en dissolucio a partir de pH>2 fins a pH=10 per relacions senzilles AI/PBTC (1:1.2;
1:2.5; 1:6). Aquesta estabilitat del sistema H'- AP*-PBTC envers un interval molt ampli
de pH ens permet confirmar I’aplicabilitat del PBTC com agent inﬁibidor de la formacid
del compost insoluble AI(OH), principal component de les incrustacions de les

instal-lacions que contenen alumini.

3.- Les representacions grafiques ens mostren una tendéncia nul‘la a un possible
efecte sinérgic entre el PO,* i el PBTC com agents inhibidors d’incrustacions i agents

dispersants del cations polivalents Fe** i AP* , en les condicions experimentals

representades.
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Grafica 35.- Representacio del Diagrama de Predominancia de les diferents espécies que contenen Fe' en
dissolucio aquosa d’acord amb les dades recollides en la bibliografia. Les concentracions representades
corresponen a: Fe=3.9 10°M; Al=5 10”°M; PO,=3 107 M; Ca= 2 10° M; CO,"=5 10"'M.
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Grafica 36.- Representacio del Diagrama de Predominancia de les diferents espécies en dissolucio aquosa envers
el catio Fe'*. Aquesta grafica correspon a la representacio de les diferents constants de formacio presents en la
bibliografia juntament amb les dels complexos trobats en el present treball pel sistema Fe-PO, en I'interval de pH
2-5.Les concentracions representades son Fe=3.9 10” M; PO,=3 10°M; Al=0.5 10”M; Ca=2 10”M;

CO,=5 10"M '

331




(o2 Jegrs 2.00 mm (LS~ Jypgr= 4, B0 mm

[A13" Jogy= Sy, Q0 am fCOag”}yg-p: S0.00 am
(Fe3" Jygr= .89 mm [PO4B ™" Jrpr= 3.05 mm
1.0 Fe(OH)at s FQ(WLZ
. Lo
Q.8
« ©O.86}
=1
Perd ~
8 0.4}
2 .
u'- -
c.2 ¢
.0 -
<. 0 2.5 3.0 3.% Q.0 4.3 5.0

Grafica 37.- Representacio del Diagrama de Predominancia de les diferents espécies en dissolucio aquosa pel
catio Fe'’. Aquesta grafica correspon a les diferents constants de formaci6 presents en la bibliografia i les dels
complexos Fe-PBTC trobades en el present treball per un interval de pH entre 2 1 5. Les concentracions

~ representades corresponen a Fe=3.9 10°'M; PBTC=4.5 10°M; PO,=3 10”°M; Ca=2 10°M; CO; =5 10*M;
Al*=5 107 M,
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Grafica 38 .- Representacio del Diagrama de Predominancia de les diferents espécies en dissolucié aquosa pel
catio Fe'* Aquesta grafica correspon a la representacio de les diferents constants de formacio trobades a la
bibliografia afegint les dels complexos Fe-PBTC trobades en el present treball per un interval de pH entre 2-10.
Les concentracions representades son les mateixes que en la grafica anterior.
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Grafica 39.- Representacio del Diagrama de Predomini per ’AI'" en dissolucio aquosa d’acord amb les
dades recollides en la bibliografia. Les concentracions representades corresponen a Al= 0,5 10" M; PO,=3

10° M; Ca=2 107" M; CO,"= 5 10" M; Fe= 3.9 10" M.
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Grafica 40.- Representacié del Diagrama de Distribucio per I’ Al en dissolucio aquosa d’acord amb les
constants de formacio recollides en la bibliografia i la dels complexos trobats en el present treball pel
sistema AI-PBTC. Les concentracions representades corresponen a Al=0,5 10 M; PBTC=4,5 107 M,
Fe=3.9 10°M; PO,=3 10° M; CO,”= 5 10" M.
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Grafica 41.- Representacio del Diagrama de Predominancia de les diferents espécies en dissolucio aquosa pel
catio Fe"*. El disseny d’aquesta grafica correspon a les diferents constants de formacio presents en la
bibliografia i les constants de formacio dels complexos trobats pels sistemes Fe-PBTC 1 Fe-PO, en el present
treball per un interval de pH compreés entre 2 i 5. Les concentracions representades corresponen a:

Fe=3.9 10°*M; PBTC=4.5 10°M; Al=0.5 10°*M; PO,=3 10”M; Ca=2 10°M; CO,"=5 10"'M
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Grifica 42.- Representacio del Diagrama de Predominancia pel Fe'*. Aquesta grafica recull les constants de
formacio trobades en la bibliografia i les trobades en el present treball pels sistemes Fe-PBTC i Fe-PO, per un
interval de pH comprés entre 2 i 10. Les concentracions representades son les mateixes que en la:grafica

anterior.
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Grafica 43.- Representacio del diagrama de distribucio en solucio aquosa envers PAl*'. Aquesta grafica
conté les diferents constants de formacio trobades en la bibliografia i les obtingudes en el present treball pel
sistema H-AI-PBTC en preséncia de PO, . Les concentracions representades son Al=0,5 10 M; Fe=3,9
10" M; PBTC=4,5 10°M; PO,=3 10° M; CO,”=5 10" M; Ca=2 107" M.
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CONCLUSIONS

Els resultats que recullen els diferents treballs descrits en la memoria present,
suposen una aportacio sobre els temes estudiats que poden resumir-se d’acord amb les

seglients conclusions.

1.- Les proves de complexaci6 entre el Fe** i diferents lligands presents en les

‘aigﬂes naturals i procedents de la industria, en les condicions experimentals de
temperatura i medi i0nic corresponents al present treball (25°C 1 0.5 M en NaNG,),
posen de manifest I’efecte complexant de I"acid fosforic, de la mescla d’acids fosforic-
citric 1 de "acid 2-Fosfonobuta -1,3,4-tricarboxilic (PBTC) en les seves corresponents
condicions de pH. Els resultats obtinguts per I’acid fosforic i per la mescla dels acids
fosforic-citric difereixen de les dades obtingudes en la bibliografia. Aquest fet és
conseqiiéncia de les diferents condicions experimentals envers el pH emprades pels
diferents autors amb ['objectiu d’evitar la formacié de compostos insolubles. Per
I'acid 2-Fosfonobuta -1,3,4-tricarboxilic (PBTC) no es troba una informacid

bibliografica prévia dels sistemes binaris H-PBTC i Fe**-PBTC.

2.~ Les proves de complexacié entre ’ A" iun lligand organic present en les
p 2 ganic p

aigiies procedents de la industria, en les condicions experimentals de la present

351



Conclusions

memora (25°C i 0.5 M en NaNQ,) , posen de manifest ’efecte complexant de I’acid
2-Fosfonobuta -1,3,4-tricarboxilic (PBTC) en les condicions experimentais de pH
corresponents. Els resultats obtinguts no es poden comparar amb ['informacio
bibliografica degut a que no s’ha trobat informacid prévia del comportament protolitic

del sistema PBTC ni del comportament del sistema Al-PBTC en dissolucié aquosa.

3.- L’estudi exhaustiu dels sistemes complexants del Fe (III) i Al (III) donen
com a resultat una descripcid quax%titativa del comportament d’aquests sistemes en
dissolucid. Per al sistema Fe’™ -PBTC s’evidencia Iexisténcia d’espécies amb dos
lligands en la seva estructura en tot l'interval de pH objecte d’estudi. Aquestes espécies
presenten un predomini important respecte les espécies unides a una molécula de

lligand pel mateix sistema.

- El model de comportament del sistema Fe’* -PBTC des de pH= 2 fins a pH=

7, ve representat per les equacions:

3H,0 + Fe + 2L == (OH),FeL, +3H"; log B ,, 75213
6 H,0 + Fe + 2L == (OH)FeL, +6H"; logP4,,=4176
9H,0 + Fe + 2L == (OH),FeL, +9H"; logf,,,=2925

12H,0 + Fe + 2L == (OH),FeL, +12H"; logP.,,,,=10.96

352



Conclusions

Per al sistema AP"-PBTC  s’evidencia [l'existéncia d’una espécie
d’estequiometria (-6,1,2) per un pH>8, pero amb un a, petit. El complex
d’estequiometria (-6,1,1) és dominant en tot 'interval objecte d’estudi. Aquest fet
diferencial entre els doé cations es podria justificar per la diferéncia de tamany dels dos
i per la possibilitat de participacio dels orbitals (n-1)d del Fe** en la formacié d’enllagos

amb el lligand.

El model de comportament del sistema Al-PBTC des de pH= 2 fins a pH= 10,

ve representat per I’equacio:

6 H,0 +Al+ L == (OH)AIL +6H";  logB,,=15.86

6 H,0 +Al+2L == (OH)AIL,+6H"; logB,,,=17.76

Els estudis del sistema mixte Fe**-Fosfat-Citrat déna com a resultat el segiient

model de comportament éer un interval de pH comprés entre pH=2 i pH=>5:

6 H,0 + Fe +2L +C==Fe(OH),CH,04(PO,), + 6 H"; logBy,,,=21.37

3H,0+Fe +L +C=====Fe(OH),CH,0,(PO,) + 3 H", logp.,,, = 23.45

6 H,0+ Fe+2L +2 C===Fe(OH){(CH,00,(PO)), + 6 H'; logh,,,,=33.67
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Aquest model no concorda amb els models trobats a la bibliografia, degut
possiblement a les diferéncies en I'intervals de pH objecte d’estudi. Les espécies
hidroxilades es postulen per primera vegada en aquest treball. No apareixen espécies

polinuclears.

Una situacié semblant es troba amb la complexaci6 del Fe** per Iacid fosforic.
L’estudi déna com a resuitat el segiient model:

2H,0 + Fe + 2L ==(OH),Fe(PO,), +2H"; logB,,,=28.64

H,0 + Fe + 2L == (OH)Fe(PO,), +H"; logB,,,=3222

Com es pot apreciar el .model qﬁe presenta aquest sistema és un model format

per espécies mononuclears hidroxilades. Aquest fet es troba en discrepancia amb les.

espécies protonades mononuclears trobades en la bibliografia. Per aquest sistema

s’amplia I’interval de pH objecte d’estudi entre pH=2 fins a pH=5.

4.-La formacié de complexos Fe** amb els diferents lligands,es veu afectada
per les reaccions de precipitacié amb el pH i al temps. Es possible, també que es formin
espeécies diferen;s amb P’edat de la mostra degut a diferents factors, entre ells, es pod;en
considerar que els complexos trobats poden patir processos d’hidrolisi donant lloc als
corresponents compostos insolubles depenen de la relacié Fe(Ill)/lligand objecte
d’estudi.

354



Conclusions

5.- D’acord amb els resultats del treball d’investigaci6 es poden resumir en dos
punts els factors que poden afectar a la caracteritzacié quimica de les aigies tractades

per a Us industrial i agricola:

5.1.- Modificaciodel comportament quimic del Fe** i de PAP* en solucié

aquosa degut a la preséncia de substancies que actuen com agents complexants

d’aquests ions.

5.2.- La formaci6é de nous complexos augmenta la solubilitat dels sistemes
Fe3*-lﬁgaﬁd, especialment del PO, . Per concentracions petites d’aquest ultim
s’evita la formacié de compostos insolubles. Eis complexos mixtos, H™-Fe-
Fosfat-Citrat, permeten ampliar ’interval de pH en qué el catid férric es manté
en dissolucid aquosa, envers el sistema H'-Fe-Fosfat. La complexaci6

s’afavoreix a 1’augmentar la relacié de concentracions Fe / Citrat.

6.-D’acord amb la informaci6 obtinguda dels diferents diagrames d’especiacio
del capitol 7, es poden extreure un conjunt de conclusions importants envers
I"aplicacio industrial del PBTC i del PO,* com inhibidors de les incrustacions i com

agents dispersants



Conclusions

6.1- Es confirma la hipotesi de qué els compostos que tenen en la seva
estructura el grup PO,> i acids carboxilics actuen com inhibidors de les
incrustacions amb una major eficacia que els ortofosfatats pels cations objecte
d’estudi (Fe*" i Al **). Els resultats suggereixen un predomini dels complexos
Fe”- PBTC envers els complexos formats per Fe**-ortofosfat en la zona acida
(pH<6) 1 una solubilitat important dels primers en la zona basica inclos per
pH>10. Els complexos Fe*"- PBTC actuen com inhibidors de la formacié de

precipitats de FePO, per valors de pH>6.

6.2.- D’acord amb els resultats obtinguts en el present treball, els complexos
M- PBTC (M= Fe¢’*" i Al*" ) es poden emprar com agents&ispersants de les
espécies insolubles del Fe’* 1 Al*". Aquests sdn utilitzats, actualment, en la
industria com inhibidors de la formacio de precipitats de CaCO,, és imminent
un augment del marge d’accid d’aquests compostos envers altres cations

polivalents.

3.- Els diagrames de distribucié corresponents ens mostren una tendéncia nul-la
a un possible efecte sinérgic entre les espécies PO, i el PBTC com agents
inhibidors d’incrustacions i agents dispersants del cations polivalents ( Fe** ),

en les condicions experimentals estudiades

356



ANNEX 1

PREPARACIO DE DISSOLUCIONS






Annex 1

REACTIUS [ SOLUCIONS

Es descriu a continuacio alguns procediments emprats en la preparacid i control

de les dissolucions utilitzades en els diferents estudis de la memoria present.

NITRAT DE SODI

Es prepara a partir de NaNO; PANREAC r.a..Per a la seva purificaci6 es va
procedir de la segiient forma [1]: es dissolt 1 Qg de NaNO, en 2-3 litres d'aigua
destillada i desionitzada (text: 18 crﬁ) bullida, s'hi addiciona NaOH solid fins a un pH
- entre 8-9 1 es deixa reposar durant 3-4 dies, seguidament es filtra la solucidé amb un
filtre watmann de porositat petita, al filtrat s'afegeix HNO, fins a un pH 3-4, la solucié
es posa a evaporar i concentrar. Quan comenga a cristal-litzar en calent, es deixa
refredar 1 es filtra la massa cristal'lina al buit. Una vegada purificat el NaNO, es prepara
una dissolucid "estoc" d'aquest, la seva concentracio es determina pesant 10 ml de
dissolucid i evaporant a sequedat (118 °C), pesant ,seguidament el residu solid. Es dona

la concentraci6 en grams de NaNO, /gram de dissolucié.
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HIDROXID DE SODI

Les dissolucions de NaOH utilitzades com reactiu valorant es preparen a partir

d'una solucié de NaOH al 50 % aproxi. Aquesta es prepara a partir de NaOH PAN-

REAC r.a (97%) amb aigua destil-lada i desionitzada bullida. Al cap 2-3 dies, els

carbonats, poc solubles, precipiten. Es filtra a través d'una placa filtrant porus 2

procurant que el filtre no quedi mai sec. El filtrat resultant es guarda en una ampolla

de polietilé

Protocol.- Preparacié de la dissolucié de Na(OH) 0. 5M :Pesar

aproximadament 20g de dissolucio de NaOH al 50 %, es dilueix amb
aigua destil-lada lliure de carbonats en un aforat de 500 mi. Es guarda
la dissolucio resultant en una ampolla de polietilé amb tap especial per

evitar [’adsorcio de CO,.

.- Preparaci¢ di§ luci¢ idrogenftalat de i H

(PANREAC, M=204,23 g/mol ; 99.95%). Dessecar en estufa durant
dues hores a 110°C i refredar en dessecador. Pesar mostres individuals
de 1.5 g (amb una aproximacié de 0,1 mg) en un matras erlenmeyer de
250 ml i dissoldre en 50 2 75 ml d'aigua destil-lada. Afegir dues gotes

de fenoftaleina.
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Metodologia de la valoracio: Valorar la dissolucio d'hidrogenftalat anterior amb
la dissolucié de Na(OH) preparada inicialment, fins que el color rosa de l'indicador es

mantingui persistent durant uns 30 seg.

ACID NITRIC 0.0144 M

Les solucions d'acid emprades en el treball es preparen de HNO, r.a. 65%;
d=1.4; M=63.01 g/mol de la casa MERCK, diluint 1m} a 1000 ml de dissolucio i afegint

41,47g de NaNO; solid NaNO; PANREAC r.a. 99.5% M=84.99g/mol.

Les estandarditzacions de les dissolucions aixi preparades es realitza amb una
valoraci6 acid-base fent servir com valorant tris(hidroximetil)aminometa) NH,C(CH,-
| OH); i com indicador un de mixt ataronjat de metil: indigo carmi (1:3) [2]. Aqueét
indicador té color verd en medi alcali, color gris a pH=4 i violeta en dissolucions més

acides, és util per valoracions amb llum artificial. Es pot substituir per vermell de metil.

Metodologia de la valoracié: Es pesa 1g de TRIS i es dilueix en 500ml

d'aigua, 10ml d'aquesta dissolucid es valoren amb HNO, anteriorment preparat.
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NITRAT FERRIC 0.05M

Les dissolucions de Fe(NO,), es preparen a partir de Nitrat de Ferro(I1I)-nona-
hidratat PANREAC p.a (98%). La dissolucio "estoc” es fa a patir d'una quantitat
pesada del solid abans esmentat, tot considerant un mitja acid (pH=1), mitjangant
l'addicié de HNO; i la quantitat de nitrat de sodi, solid, necessaria per aconseguir el
nivell de nitrat desitjat. D'aquesta manera la solucio de Fe(III) conté B M de Fe’* ; H

M de H" 1 (0,5-H-3B) M en Na".

El contingut de ferro(II) en la dissolucio es determina per valoracié redox amb

K,Cr,0, [3]

Protocol:
.~ Preparaci¢ del patré de Fe(NO,);: Es pesen 1021 g de
Fe(NO,),.9H,0 PANREAC p.a (98%) i es dissolen, en aigua miliQ, en
~un aforat de 500 ml.. S'afegeix 4 ml de HNO, (65%) per assolir un
§H=I i 10.677g de NaNO,; PANREAC r.a. préviament purificat i

completament lliure d'humitat perobtenir el medi ionic desitjat.
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- Preparacié de la dissolucié SnCl, 0.25 M: Es pesen 6.00 g de SnCl,.2
H,0 purissim (98%), es dissolen en 10 ml de HCI, seguidament

s'afegeix aigua en un aforat de 100 ml.

- Preparacié de la dissolucié d ».3%: Es pesen2,5¢g desalies

dissolen en H,O fins arribar a SOml en un aforat.

- Preparaci6 d'dcid sulfiiric 3M: S'afegeix 84 m! d'acid sulfiric ( 96%

1,83) en un aforat de 500 ml. S'acaba d'emplenar amb aigua destil-lada.

- Preparacid de lindicador; Es pesen 0,2 g de difenilaminsulfonat de

sodi i es dissolen en 100 ml d'aigua destil-lada.

- Preparacié de la solucié de K,Cr,0, 0.0IN : Dessecar la sal, patrd
primari, durant dues hores a 150-200°C i refredar en un dessecador.
Pesar, amb una aproximacié d'un miligram, 0.25g de sal, en un aforat,
utilitzar un embut per assegurar la no preséncia de pérdues. Dissoldre

el solid 1 diluir fins a 500 ml en un aforat.
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Metodologia.-Reducciod prévia del ferro(I1I) a Ferro(II): Escalfar la soluci6 de
la mostra patré de Fe(NQ,); (10ml) fins quasi ebullicid. Seguidament s'afegeix SnCl,
0.25 M gota a gota fins que desapareix el color groc intens, apareix un groc verdds que
no augmenta d'intensitat a l'escalfar la mostra; afegir dues gotes en excés. Refredar a
texﬁperatura ambient, i introduir rapidament 10 mi de la solucid de HgCl,. Es produira
una petita quantitat de Hg,Cl,.Si no es forma precipitat o aquest és gris, s'ha de repetir
el procés amb una mostra nova. De 2-3 minuts després s'afegeix 60 ml de la dissolucid
de sulfiiric; 15 ml d'acid fosforic al 85% i 100 m! d'aigua destil'lada. Refredar i afegir

8 gotes d'indicador. Valorar amb el dicromat fins un color blau violeta

Fonament teoric.- La principal utilitzacié del dicromat potassic consisteix en la

valoracio del ferro(II):

Cr,0,” + 6 Fe*' + 14 H" =2Cr*" + 6 Fe** + TH,0

El color taronja de la dissoluci¢ de dicromat no es prou intens per detectar el
punt final de la valoracio. El difenilaminsulfonat sodic és l'indicador utilitzat. La forma
oxidada de lindicador és violeta i la reduida practicament incolora. El canvi de

coloracio en una valoracid directa és de verd a violeta.
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DETERMINACIO DE L'ACIDESA TOTAL DE LA DISSOLUCIO DE Fe* i

AP

Esfa mitjang:a;lt valoracié potenciometrica utilitzant EDTA com agent comple-
xant del Fe** i d’AP’* [4]. Es prepara una dissolucié 0.01 M dEDTA equimolecular a
un volum determinat de dissolucié de ferro o d’alumini (10 mi). Aquesta dissolucié es
valora amb la d'hidroxid de sodi de concentraci¢ exactament coneguda. Seguidament
a una quantitat idéntica a la de l'apartat anterior d'EDTA, s'afegeix els 10 ml de

dissolucio de Fe** o d’AP” i es valora, de nou, amb NaOH.

Amb aquest procediment es troben les dues corbes de valoracio de la grafica
35. La diferéncia entre ambdues corbes ens permet calcular l'acidesa lliure de la
dissolucié de ferro o d’alumini i que correspon a l'acid alliberat per I'EDTA al

complexar el Fe** o a I’'AP*.

Fonament teoric: Es impossible determinar directament l'acidesa d'una
dissoluci6 de sal de Fe**, doncs, I'hidroxid comenga a precipitar abans del final de la
neutralitzacid. Aquesta determinaci¢ es pot realitzar indirectament degut a la formacié
de complexos amb 'EDTA. A la dissolucié que conté Fe** s'afegeix una quantitat
equimolecular dEDTA. El Fe™* es complexa fortament i aquest no precipita fins assolir
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un medi fortament alcali. Es pot explicar d’una forma semblant per I’alumini.

H,Y* +Fe* =FeHY + H"

Els protons alliberats juntament amb els de la dissoluci6 de sal son valorats

posteriorment amb Na OH de concentracié coneguda.
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Grafica 35.- Determinacié de l'acidesa lliure de la
dissolucio patré de Fe®*
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ACID ORTOFOSFORIC 0.1176M

Es prepara un volum de dissolucio estoc de 250 ml de concentraci6é 0.1 M
afegint 2 ml de H;PO, PANREAC purissim 85%,; d=0.59; S'afegeix 10,63g de

NaNOQ, solid per ajustar el medi ionic 0.5 M.

L'estandarditzacio de la dissolucio es fa valorant la dissolucid anterior amb
NaOH de concentracié coneguda. La valoracio es potenciometrica determinant la
concentraci® d'acid fosforic a partir de les corbes de cal-librat [5] 1 amb el Métode de

la Primera Derivada [6]
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Grafica 36.- Corba de valoracid de l'acid fosforic amb NaOH 0.5M
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ACID CITRIC 0.01539M

Es prepara un volum de dissolucié estoc de 250 c.c de concentracié 0.01539
aproximadament igual a la concentracid d'acid fosforic, afegint 0.8125 g d'acid citric

PANREAC 99.5%. S'afegeix NaNQ, per ajustar el medi ionic.

L'estandarditzacié de la dissolucio es fa valorant la dissoluci6 anterior amb
NaOH de concentracié coneguda. La valoracio és potenciométrica determinant la
concentracio d'acid a partir de les corbes de calibrat [5] i amb el Métode de la Primera

Derivada [6]

ACID 2-FOSFONO-1,2,4-BUTANOTRICARBOXILIC 0,0181 M

" Es prepara un volum de dissolucié estoc de 1.000 c.c de concentracid 0.0181M,

afegint 10,8 g de dissolucid al 50% d’acid. S'afegeix NaNO, per ajustar el medi ionic.

L'estandarditzacio de la dissolucié es fa valorant la dissolucio anterior
amb NaOH de concentracio coneguda. La valoracio és potenciométrica determinant
la concentracié d'acid a partir de les corbes de calibrat [5]. i amb el Métode de la

Primera Derivada [6]
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Grafica 37.- Representacié de les corbes de valoracié de
I'acid PBTC amb NaOH 0.5 N. Es representa les corbes de
valoracio per dues concentracions diferents d’acid.

NITRAT D’ALUMINI 0.05 M

Les dissolucions de AI(NO,), es preparen a partir de nitrat d’alumini -nona-
hidratat PANREAC (p.a ,99%). La dissolucio "estoc" es fa a patir d'una quantitat
pesada del solid abans esmentat, tot cons‘iderant un mitja acid (pH=1), mitjangant
I'addicié de HNO, i la quantitat de nitrat de sodi, solid, necessaria per aconseguir el

nivell de nitrat desitjat. D'aquesta manera la solucio de AI(III) conté BM de AP* ; H

M de H" i (0,5-H-3B) M en Na".

El contingut de AI(III) en la dissolucié es determina per valoracio de

complexacio per retrocés amb EDTA [7].
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Protocol:

.- Preparacio del patrd de AIINO,);: Es pesen 4.74 g de Al(NO;);.9H,0

PANREAC (p.a. 99%) i es dissolen, en aigua destil-lada i desionitzada,
en un aforat de 250 ml.. S'afegeix 1ml de HNO, (65%) per assolir un
pH<1 i 7.26g de NaNO, PANREAC r.a. préviament purificat i

completament lliure d'humitat per obtenir el medi idnic desitjat.

.- Preparacio del patré de Zn(SQ,) 0.05 M: Es pesen 1.63g de Zn

granulat i es dissolen amb H,SO, diluit . La dissolucié resultant es
neutralitza amb NaOH. Seguidament s’afora amb un matras fins a

250ml.

Preparacié_de l'indicador Eriocromo T.- Es prepara dissolen 0.2 g

d’indicador en 15 ml de trietanolamina i s’afegeix 5 ml. d’etanol per

reduir la viscositat.

Metodologia.- Pipetejar 25 ml d’una dissolucié (aprox. 0.05 M) en un Erlenmeyer i
addicionar amb una bureta un petit excés d’EDTA 0.05M, ajustar fins a un pH 7-8 per
addicio d’una dissolucié de NH;. Bullir la dissolucio resultant uns 5 min.per assegurar

la complexaci6 de I’alumini per PEDTA. Refredar a temperatura ambient i ajustar el
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pH fins 7-8. Afegir 50 mg negre d’eriocromo T (NET) com indicador i valorar
rapidament amb una dissolucid estandard de ZnSO, 0.05M fins que el color canvii de
blau a vermell vi. Esperar uns minuts fins que tota la dissolucié adquireix un color
violeta-vermellés degut a la transformacid del complex de Zn a complex NET-AL

Aquest procés és irreversible
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LLISTAT REACTIUS I MATERIAL

Taula 18.- Liistat d'alguns reactius i material emprat en el present treball

Eléctrode de pH Orion
Eléctrode de referéncia Orion
Valorador automatic Orion
Placa filtrant porus 4
Filtres Wattmann (1822070)
Pesa-substancia
Aforats 50c.c  *4
Aforats 100c.c  *6
Aforats 500 c.c  *3
Aforats 1000 c.c  *2
Erlenmeyers 250 c.c *6
Erlenmeyers 100 c.c *4
Embuts *3
Vasos de Precipitats (variats)
Pipetes (variades)
Provetes 100 cc *
Provetes 10 c.c
Provetes 25¢cc *2
Buretes

-
J

*3

Fenoftaleina _
Nitrat de Ferro (III) -nona hidratat-
Dicromat de Potassi
Clorur d'Estany (II)
Difenilaminsulfonatsodic
EDTA (Sal disodica)
Acid Sulfiric
Clorur de mercuri (II)
Acid Ortofosforic
Acid Citric
Nitrat de Sodi
Acid Nitric
Hidroxid Sodic
Tris(hidroximetil)aminometa
Ataronjat de metil
Vermell de metil
Biftalat Potassic
A. 2-fosfono-1,2,4-butanotricarboxilic
Nitrat d’alumini -nona hidratat-
Negre d’eriocrom T
Sulfat de Zinc
Trietanolamina
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PROGRAMA DE RUTINA QUE REGULA EL FUNCIONAMENT

AUTOMATIC DEL SISTEMA DE MESURES POTENCIOMETRIQUES

El disseny i connexions de I’equip de mesura potenciometrica ha estat descrit

en 'apéndix 1. Un programa de rutina de software, en Tbasic, controla [’equip .

El PC capta mesures de potencial cada -3 segons, aquestes mesures soOn
emmagatzemades per I’ordinador. Un cop transcorregut el temps d’estabilitzacio fixat

pel programa de control ( 5 minuts ) es calcula la derivada que es pot definir com:.

derivada = pendent ~ t,, x E.S. (pend)

on E.S.(pend) és la desviacié tipica del pendent i ty, és la t de Student al 95% de
confianca (d=0.05), de manera que es té un valor maxim de l'interval de confianga del

pendent.

Si el valor de la derivada és molt elevat, capta una nova mesura de potencial i
rebutja la primera, tornat a calcular la derivada. Aixd ho va repetint fins que la derivada
sigui inferior a la fixada, en aquest cas pren el valor mig de totes les mesures realitzades
com potencial acceptable. A continuacio el programa ordena una nova addicié de
valorant prefixat o variable segon I’increment de potencial observat i es repeteix el
procés. Aquesta rutina segueix fins el valor maxim de pH establert.
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El diagrama de funcionament del programa [1] que regula ’equip es pot

considerar com:

C Inwroduccid
P variables
I 1 necessaries

I
|
i

Subrutiaa
Inici
Buretes

Subrutina
Drenar
Buretes

Inici
I Programa

I | ‘

i
Opcid : Opeid Opetd Opcid
estandarditzar I determinar Kw calibrar valorar

P

Diagramal .- Diagrama d’ordinador que regula les diferents opcions. En el present
treball s’utilitza I’opcid de calibrar i la de valorar.
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En el present treball s’utilitza inicament les opcions de calibracié i valoraci6.

Aquestes opcions es representen en els diagrames 2 i 3.

Opcid

calibrar

Mesura del

potencial
inicial de 1
la dissolucid

Addicions o Addicio

Valorant volum bureta

Si

: -

Diagrama 2.- diagrama d’ordinador que regula I’opcié de calibracio de
eléctrode.
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Opcid

valorarar

Mesura del
potencial
inicial de la
dissolucié
Ha Addicions variables
Volum final de valorant ssgons
pH final la diferéncia de pten-
cial detectada
Si
Fi

Diagrama 3 .- Diagrama de flux del programa que regula 'opcié de la
valoracid

380



Annex 2

En el diagrama 4 es pot apreciar |’organigrama corresponent a les ordres

regulades per ’ordinador per la presa de dades i calcul de la derivada.

Bureta de prosa de
dades i cdleul de la
deriva

Inici de la temporitzaciéd
de la lectura de dades
cada 3 segons

Ne

T>= temps fixat

8

Pren matriu
dels valors mesurats

Subrutina de salt d’un

Cilecul de la deriva clement en la matriu

Ne

Der< der. Fixada Pren valor del
potencial

]

Fa ta mitjana dels valors
de la matriu i ammatgazema
el resultat

Diagrama 4. diagrama de flux del programa de calcul per ordmador de la derivada i
de control de la subrutina de la presa de dades
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Un exemple de sortida de les dades potenciométriques obtingudes per

’ordinador es mostra a continuacio:

Fecha: 07-12-1995 12:25:41

cheqecal= 30 derivada cal= .5

cheqmtra= 60 derivada mtra= 2

vol 1ni calibrado: 100000

alicuota calib: 50

[base valorante}: 49867

Pendiente (mV/pH): 362.77

Vol (u): 0 mV:+231.0 pH: 2.227 Tiempo: 2.3 min
Vol (ul): 30 mV:+229.5 pH: 2.253 Tiempo: 0.7 mmn
Vol (ul): 100 mV:+228.0 pH: 2.278 Tiempo: 0.7 mun
Vol (u): 150 mV:+226.5 pH: 2.304 Tiempo: 0.7 min
Vol (ul): 200 mV:+224.9 pH: 2.331 Tiempo: 0.7 min
Vol (ul): 250 mV:+223.3 pH: 2.358 Tiempo: 0.6 min

Gran plot. Ndmero puntos: 6

Volafiad Volpioeg. Coefcorr. Eo Vequiv
250 970.6708323230441 -.9995889504036463 367.8612424767231
970.6708323230441
Vol (ul): 0 mV: 42393 pH: 2.173 Tiempo: 1.0 min
Vol (ul): 20 mV:+239.3 pH: 2.173 Tiempo: 1.0mn
Vol (ul): 60 mV:+2389 pH: 2.180 Tiempo: 1.0min
Vol (ul): 140 mV:+238.1 pH: 2.194 Tiempo: 1.l1mn
Vol (ul): 300 mV:+236.4 pH: 2.222 Tiempo: 1.1 min
Vol (ub): 300 mV:+234.1 pH: 2.261 Tiempo: 1.1 min
Vol (ul): 700 mV: +231.6 pH: 2.303 Tiempo: 1.1 min
Vol (ul): 900 mV:+228.8 pH: 2.351 Tiempo: 1.1 min
Vol (ul): 1100 mV:+225.6 pH: 2.405 Tiempo: l.1min
Vol (ul): 1300 mV:+222.1 pH: 2464 Tiempo: 1.1min
Vol (ul): 1500 mV:+218.0 pH: 2.533 Tiempo: I.Imin
Vol (ul): 1700 mV:+213.1 pH: 2,616 Tiempo: 1.1 min
Vol (ul): 1900 mV:+207.1 pH: 2.718 Tiempo: 1.1 min
Vol (ul): 2000 mV: +203.5 pH: 2.778 Tiempo: 1.1 min
Vol (ul): 2200 mV: +194.5 pH: 2.931 Tiempo: 1.1 min
Vol (ul): 2300 mV: +188.5 pH: 3.032 Tiempo: 1.1 min
Vol (ul); 2350 mV: +184.9 pH: 3.093 Tiempo: 1.l min
Vol (ul): 2450 mV:+175.8 pH: 3.247 Tiempo: 1.2 min
Vol (ul): 2500 mV:+169.7 pH: 3.350 Tiempo: 1.1 min
~ Vol (u): 2524 mV: +166.2 pH; 3.409 Tiempo: 1.1 min
Vol (ul): 2572 mV: +157.4 pH: 3.558 Tiempo: 1.2 min
Vol (ub): 2596 mV: +151.9 pH: 3.651 Tiempo: 1.1 min
Vol (ul): 2608 mV: +148.5 pH: 3.708 Tiempo: 1.1 min
Vol (ul): 2632 mV: +140.5 pH: 3.843 Tiempo: 1.l min
Vol (ul): 2644 mV:+135.5 pH: 3.928 Tiempo: 1.2 min
Vol (ul): 2656 mV: +129.8 pH: 4.024 Tiempo: 1.2 min
Vol (ul): 2662 mV: +126.6 pH: 4.078 Tiempo: 1.2 min
Vol (ul): 2674 mV:+119.3 pH: 4.202 Tiempo: 1.2 min
Vol (ul): 2680 mV: +115.3 pH: 4.269 Tiempo: 1.2min
Vol (ul): 2692 mV:+106.2 pH: 4423 Tiempo: 1.3 min
Vol (ul): 2698 mV: +101.6 pH: 4.501 Tiempo: 1.2 min
Vol (ul): 2710 mV: +92.7 pH: 4.651 Tiempo: 1.4 min
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Vol (ul):
Vol (ul):
Vol (ul):
Vol (ul):
Vol (ul):
Vol (ul):
Vol (ul):
Vol (ul):
Vol (ul):
Vol (ul):
Vol (ul):
Vol (ul):
Vol (ul):
Vol (ul):
. Vol (ul):
Vol (ul):
Vol (ul):
Vol (ul):
Vol (ul):
Vol (ul):

2716 mV:
2728 mV:
2734 mV:
2746 mV:
2752 mV:
2764 mV:
2776 mV:
2800 mV:
2812 mV:
2836 mV:
2848 mV:
2872 mV:
2920 mV:
2944 mV:
2992 mV:
3016 mV:
3064 mV:
3112 mV:
3208 mV:
3256 mV:

Fin de valoracion

+88.6 pH: 4.721 Tiempo:
+81.1 pH: 4.847 Tiempo:
+78.0 pH: 4.900 Tiempo:
+72.2 pH: 4.998 Tiempo:
+69.6 pH: 5.042 Tiempo:
+64.8 pH: 5.123 Tiempo:
+60.6 pH: 3.194 Tiempo:
+53.4 pH: 5.316 Tiempo:
+504 pH: 5.366 Tiempo:
+44.9 pH: 5.459 Tiempo:
+42.5 pH: 5.500 Tiempo:
+38.1 pH: 5.574 Tiempo:
+30.7 pH: 5.699 Tiempo:
+27.5 pH: 5.754 Tiempo:
+21.6 pH: 5.853 Tiempo:
+19.1 pH: 5.896 Tiempo:
+14.2 pH: 5978 Tiempo:

+9.8 pH: 6.053 Tiempo:
+1.7 pH: 6.190 Tiempo:
-2.3 pH: 6.257 Tiempo:

1.4 min
1.4 min
1.3 min
1.4 min
1.2 min
1.4 min
1.4 min
1.4 min

1.4 @n

1.4 min

383



Annex 2

CALCUL DEL DIAGRAMA DE DISTRIBUCIO DE LES ESPECIES EN

DISSOLUCIO.

Per explicar el funcionament del programa de calcul del diagrama de distribucio
de diferents espécies existents en un medi aqués ho farem via un exemple practic. Es
vol conéixer la distribucié de les espécies de Fe?* en dissolucié aquosa en preséncia del
lligand 2-Fosfonobuta- 1,3,4- tricarboxilic en medi ionic 0.5M de NaNO, i pH entre 2

i 7. El programa emprat és I’anomenat SED [3], aquest consta de tres parts:

1* Part: Introduccid i tractament de les dades mitjangant la
funcié INPUT. El programa ens va demanant les dades amb
preguntes. Les qliestions que va fent el programa es poden a

continuacio:

El programa demana una série de dades i les respostes apareixen en cursiva. L’exemple

s’ha fet per 0.32 mM de Fe** i 4.50 mM de PBTC.

Enter the name of the chemical problem;fosnatfe.dat
Number of components: 3
Number of soluble complexes: /7

Number of solid complexes: /
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Component 1
Enter identification text (1-20 Characters): A*
Component 2
Enter identification text (1-20 Characters): Fe™
Component 3
Enter identification text (1-20 Characters): L~
Soluble complex 1
Enter identification text (1-20 characters): Fe(OH)*’
Enter stoichiometric coefficients for Fe(OH)+2: -1 1 0
Enter log(beta)” for Fe(OH)+2: -2.66
Soluble complex 2
Enter identification text (1-20 characters): Fe(OH),"
Enter stoichiometric coefficients for Fe(OH)2 +:-2 1 0
Enter log(beta) for Fe(OH)2 +: -3.69
Soluble complex 3
Enter identification text (1-20 characters): Fe(OH),;
Enter stoichiometric coefficients for Fe(OH)4 -: -4 / 0
Enter log(beta) for Fe(OH)4 -: -21.45
Soluble complex 4
Enter identification text (1-20 characters): Fe(OH),
Enter stoichiometric coefficients for Fe(OH)3: -3 1 0

Enter log(beta) for Fe(OH)3: -13.09
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Soluble complex §
Enter identification text (1-20 characters): Fe.fOH),”
Enter stoichiometric coefficients for Fe2(OH)2 +4: -2 2 0
Enter log(beta) for Fe2(OH)2 +4: -2.9

Soluble complex 6
Enter identification text (1-20 characters): Fe (OH),**
Enter stoichiometric coefficients for Fe3(OH)4 +5: 4 30
Enter log(beta) for Fe3(OH)4 +5. -2.54

Soluble complex 7
Enter identification text (1-20 characters): LH*
Enter stoichiometric coefficients for LH -4: 1 0 /
Enter log(beta) for LH -4: 8.00

Soluble complex 8
Enter identification text (1-20 characters): LH,*

- Enter stoichiometric coefficients for LH2 -3: 2 0 /

Enter log(beta) for LH2 -3: /3.8

Soluble complex 9
Enter identification text (1-20 characters): LH
Enter stoichiometric coefficients for LH3 -2: 30 /
Enter log(beta) for LH3 -2: [8.74

Soluble complex 10 |

Enter identification text (1-20 characters): LH,"
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Enter stoichiometric coefficients for LH4 -1: 40 /
Enter log(beta) for LH4 -1: 22.94

Soluble complex 11
Enter identiﬁcaﬁoﬁ text (1-20 characters): LH;
Enter stoichiometric coefficients for LH5: 5 0 /
Enter log(beta) for LHS: 27.65

Soluble complex 12
Enter identification text (1-20 characters): L(OH); Fe™
Enter stoichiometric coefficients for L2(OH)3Fe -10: -3 1 2
Enter log(beta) for L2(OH)3Fe -10: 51.08

Soluble complex 13
Enter identification text (1-20 characters): L(OH),Fe™
Enter stoichiometric coefficients for L2(OH)6Fe -13: -6 1 2

| Enter log(beta) for L2(OH)6Fe -13: 41.21

Soluble complex 14
Enter identification text (1-20 characters): L,{OH), Fe'*
Enter stoichiometric coefficients for L2(OH)%Fe -16: -9 1 2
Enter log(beta) for L2(OH)9Fe -16: 28.89

Soluble complex 15
Enter identification text (1-20 characters): L(OH),, Fe"
Enter stoichiometric coefficients for L2(OH)12Fe -19:-12 1 2

Enter log(beta) for L2(OH)12Fe -19: 10.25
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Soluble complex 16
Enter identification text (1-20 characters): L(OH), Fe,
Enter stoichiometric coefficients for L(OH)3Fe2 -2: -3 2 /
Enter log(beta) for L(OH)3Fe2 -2: 3+4.49

Soluble complex 17
Enter identification text (1-20 characters): L(OH), Fe, *
Enter stoichiometric coefficients for L{OH)6Fe2 -5: -6 2 1
Enter log(beta) for L{OH)6Fe2 -5: 20.93

Solid complex 1
Enter identification text (1-20 characters): Fe(OH)s)
Enter stoichiometric coefficients for Fe(OH)3(s): -3 / 0
Enter log(Beta) for Fe(OH)3(s):

(for solids , log(Beta)=-(log(Solubility Product)-3logK,): -3.54

DIAGRAM: Enter on off,
F - Fraction diagram
L - Logarithmic diagram
P - Predominance area diagram
S - Solubility diagram

Your choice?: f
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Component which fraction is in the y-axis? Fe +3

Component with concentration in X-axis? H+

Concentrations: for each component give
T -- if Total conc. is constant
TV --if Total conc. varies regulary
LTV -- iftog(Tot. conc.) véries regulary
LA --if log(Activity) is constant

LAV -- if log(Activity) varies regulary

ForFe+37: T
ForL-5%:T

For H+?7: LAV

Enter total conc. for Fe +3: 0.00032*
Enter total conc. for L -5: 0.0045!

Enter lowest and highest log(activity) for H+: -7 -2

! La concentraci6 total de cada component s'ha de donar en mols/itre encara
que no s'especifiqui. Beta'= constant de formacio.
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i un cop s han introduit les dades apareix en pantall el segiient:

3,17, 10

H-

Fe™

L

Fe(OH)+2 226600 -1 10
Fe(OH)2+ 56900 -2 10
Fe(OH)4-1 214500 4 1 O
Fe(OH)3 -130900 31 0
Fe2(OH)2+4 -29000 -2 20

Fe3(OH)4+5 25430 4 3 0

LH-4 8.0086 1 O 1
LH2-3 138007 2 0 1
LH3-2 187482 3 0 |
LH4-1 229405 4 0 1
LH>5 276483 5 0 1

LZ(OH)3Fe-10 510816 -3 1 2
L2(OH)6Fe-13 412124 6 1 2
L2(OH)9Fe-16 288926 9 1 2

L2(OH)12Fe-19 102518 -12 1 2

L(OH)3Fe2-2 344932 3 21
L(OH)6Fe2-5 N 209304 6 2 1
Fe(OH)3 (S) 33400 310
t,0.000032

£,0.0045

lav, -7 -2
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La primera linia ens mostra a) el nombre de components principals, en aquest
exemple 3: el H', el Fe’* i el L* (PBTC), b) el nombre de complexos (17, tal i com es pot
veure en l'exemple), ¢) el nombre de precipitats (només es considera la forma el Fe(OH),)
1d) el nombre de compostos solids (cap). En la segona, tercéra i qﬁarta linia apareixen els
tres components principals. Entre les linies 5 1 22 surten els diferents complexos que es

formen, la seva estequiometria i la constant de formacio, per exemple en la linia 6:
Fe(OH),", --5.69, 210

el complex Fe(OH), * apareix a l'esquerra de la linia, 1 a la seva dreta hi trobem la constant
de formaci6 del complex i tot seguit, en funcié de I’estequiometria i de l'ordre en que hem
collocat els components principals (linies 2 a 4) apareixen els mols de H', els de Fe** i els

de L* que participen en cada equilibri (-2 1 0), d’acord amb la reaccié:”

Fe” +2H,0 Fe(OH),” +2H" Log B =-5.69

I’especie H" apareix a dreta de ’equaci6 quimica. Aquest programa obliga a posar com
positius els components que en l'equilibri es troben en l'esquerra i negatius els localitzats a
la dreta -. En la linia 23 surten dels components principals, el que en el diagrama ha

d'aparéixer en l'eix de les Y (Fe’*) i el que ho ha de fer en l'eix de les X (H).
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En les linies posteriors hi tenim la concentracio total del component que ha de sortir

enleix deles Y i el rang de pH del component en l'eix de les X.

Si hem comeés algun errar, volem fer alguna modificacté de I'arxiu o simplement
volem sortir-ne, si premem !’opcio6 ajuda (?), ens apareix el segtient:

I - Insert lines

.D - Delete lines

C - Change lines

L - List the file

M - Modify this chemical system (! for help)

E - Exit (save the file as it is)

Insert lines:  Permet afegir nous equilibris i compostos. Si ens hem deixat algun equilibri

el podem introduir, prement a priori Popcié Insert lines (I).
Delete lines:  Operacid que permet eliminar linies.
Change lines: Permet fer canvis. Aquesta €s l'operacid més util, perqué

conservant els mateixos equilibris podem variar les concentracions, els components

principals i els compostos que es troben en I’eix de les Yien el de les X.
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List lines: Si hem fet un canvi i volem veure com ens ha quedat, premem la tecla “T”
i apareixen en pantalla totes les dades del "problema que han estat introduides, incloent-hi
els canvis.
Exit:  Opcio que ens permet sortir de la funcié INPUT.

2° Part: Calcul del diagrama mitjangant la funcié SED.
Un cop hem sortit d’INPUT, apareix en pantalla:
a\v>
Tot seguit hem d’escriure SED. Llavors el programa ens demana el nom de 'arxiu i li hem
de donar el nom arbitrari que li hem donat al comengar la funcié INPUT. A continuaci6 el
programa fa els calculs, ens torna a demanar el nom de ’arxiu i al donar-li ens mostra la
grafica obtinguda (Figura 1)

Sortim de la funcié SED prement ENTER i ens toma a sortir:

a\>
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Fraction

Fa3*
0.2(4/
0.0 .

i

o

Grafica 38.- Diagrama de Distribucio envers el pH de les diferents espécies presents en dissoluci6 aquosa,
d’acord amb les constants de formacio6 introduides en el programa de calcul SED. El sistema representat
correspon a: Fe'’-PBTC i les concentracions son Fe=0.32 mM; PBTC=4.50 mM.
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3 Part: Transformacié de la grafica en llenguatge HPGL per poder-

la recuperar posteriorment en Word Perfect.

a I’aparéixer a:\> en pantalla hem d’escriure Plot-hp i ens surt el segient:

a:\>plot-hp

GRAPHIC "HEWLETT-PACKARD" UTILITY

This program will reformat a plot file (*.plot) into HPGL language (Hewlett-Packard

plotters).

USAGE: c¢:>plot-hp plot-file-name).

Enter the name of the input plot file [.PLT],(?Menu, Crtl-Z=Quit):

Llavors al demanar-nos el nom de arxiu li hem de donar el mateix que per la funcid

INPUT 1 SED.

Al donar el nom arbitrari i prémer ENTER, sortim de la funcid plot i ens torna a sortir;

a\>

Per Gltim hem d’entrar en Word Perfect si volem imprimir la grafica i les dades del
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problema, pel s’escriu wp a continuacié de a:\> per entrar dins d’aquest programa. Una
vegada estem dins de Word Perfect hem de seguir LES segiients passes per poder

reproduir la grafica.

1) Canvi de I'extensi6 de cd hpg per cd.hgl. Aquest s’ha de fer dins

de 'index del arxius, on s’hi entra prement el comandament F5.

2) Reproduccio de la grafica en pantalla prement el comandament
alt+F9, amb el que surten varies opcions de les que hem de triar
1.Iustracion. Llavors en surten unes quantes més de les que hem de
triar 1.crear . Finalment en aquest pas apareix en pantalla una llista
de possibilitats: en la primera ens demana el nom de 'arxiu, on hem

de posar cd.hgl. Les altres permeten configurar la grafica. .

3) Si a part de tenir la grafica volem incloure-hi les dades del
problema (equilibris, components principals, etc.), s’ha de
recuperar 'arxiu cd.dat. Aquest conté les dades de la funcio
INPUT 1 s’aconsegueix en lindex d’arxius, prement el

comandament F5.

4) Finalment podem imprimir la grafica amb la funcio Mayiis+F7.
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El programa SED ens permet representar les diferents espécies de cadmi en funcié
de la concentracié de sal, fent algunes modificacions de les dades del problema desde la
funcié INPUT. Els passes a seguir pef fer la modificacié s’indiquen a continuacid:

1) Entrar en la fincié INPUT, indicar el nom del arxiu anterior (cd)
i en aparéixer la llista de dades escriure ”c”. Amb el que en pantalla
ens surt el segiient (les lletres en cursiva son les respostes que s’han

de donar):

Enter : How many lines to change:/
The 3 line number to change: 24

Old contents of line 24 was:

1, 0.0045

Enter its new contents (ctrl-z=leave unchanged):

£, 0.00.

What to do next? (? Help) ¢

Al fer aquest canvi modifiquem la concentracié de PBTC quedant la resta de
parametres constant. Al sortir de la funcié INPUT prement e, es graven els canvis fets.

Es toma a tenir un problema que per resoldre’l s"ha de comengar a partir de la segona part.
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PROGRAMA DE CALCUL PER L’ESTANDARDITZACIO DE DISSOLUCIONS

ACID-BASE

Les valoracions acid-base de les diferents dissolucions de reactius (Annexl1)
s’estandarditzen emprant les técniques analitiques de la Primera derivada i Segona derivad
[2] Aquestes técniques es fonamenten en 1’addicio de petites aliquotes de valorant a la
mostra originant petites variacions de potencial. Es pot aplicar tant la primera derivada com
la segona derivada a la dada analitica generada durant la valoracio i que sera I'indicatiu del
punt d’equivaléncia. Les técniques accepten el fet que el canvi en mV originat per ’addicié
de valorant és molt elevat en el punt d’equivaléncia donant una primera derivada
apreciable de la dada analitica, pero en canvi la segona derivada ha de donar zero en aquest
punt. Son técniques precises i molt utils en les valoracions rutinaries. Aquestes técniques
es troben incorporada en ’ORION EA 960 (Apéndix 1). En el diagrama 5 es representa
una simplificacié de la rutina del métode d’escrit com Primera Derivada. L'input de la
primera o segona derivada coincideixen, I"nica diferéncia es troba a I'inici en el moment

de tnar la técnica.
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First Dérivative

Print Out
Short ...1 long..2

Yes

Result unit
=X

Reaction ratio
=XXX

M.W.of sample
XXX

YVes Enter Now....1
Blan.k Enter Later....2
requires

No

Blank Value
= X.XXXXX mmol

Time «..Press 1
Stability ...Press2
X.X sec

Timed readings?

Befors analysis . Continuous stirring Sample id aumber

tir x.x see? i i
sur X.x see —r%r roquxrbd?

Dispenser is
automatic ...Press 1
Pipet v Press 2

Diagrama 6.- Reprentaci6 esquematica de I'input del métode d’estandaritzacié de la
segona derivada :
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Continvasid diagrama 35

Titraat

Eiscirede No. 1
1o be used?

Samplie volume

e M7

myz.new ml

Titrant increments
by

sonstant mL...1
ConstantmV..2

2

Constant increments
=y mV

Pre-dose volume

mae o ow

Max totai titrant
KL

1: X electrode
ia solutica

—-——l End titration at.

Max volume .. Press 1
End point  ,..Press 2

XK ead poinis(s)
sxpected?

Diagrama 5:- Continuacid
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Exemple d’una valoracio utilitzant el métode de la Primera Derivada:

Copyright 1986-1991 Orion Research, Inc.

960 AUTOCHEMISTRY SYSTEM Rev 5.00

METHOD 3 SUMMARY

TEST:

SITE:

ANALYST:

00:56 01-04-00 ELECTRODE: 1:pH
TECHNIQUE 6 FIRST DERIVATIVE
SAMPLE VOLUME 50.000 mL
TITRANT 4987Mof
CONST INCREMENT 50mV
MAX TITRANT VOL 3.000 mL
STABILITY CRITERION 10.0 mV/min
PRESTIR 1.0 sec
POSTDISPENSE STIR 3.0 sec
REACTION RATIO 1.0000

CAL CONSTANT 1.04374

electrode check:+/- 0.0 mV

ok
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0 v=0000mL E= 147.1mV 12sec
1.0 mV/mmn drift +/- 0.0 mV noise
pH=3.32
I v=0032ml E= 1402 mV l6sec
.16 mV{rmnM +- 0.0 mV noise
pH=3.44
2v=10 {}Qm{, E= 1312mV lésec
-1.8 mV/min drift +- 0.2 mV noise
He= 3,39
3v=0I157TmL E= 118.7mV 16sec
2.3 mVimin drift +- 0.0 mV noise”
pH=3.80
4 v= 3209{1& E= 982mV iésec
229 mVinin drift +~ 0.0 mV noise
phi=4.16
S v=026lml E= 689mV  16sec
-7.9 mVimin drift +- 0.2 mV noise
EH** 4.66
6 'v—().)i mb E= 490mV  16sec
237 mVimin dnt -+~ 0.1 mV noise
pH=35.00
7 v=0363ml B= 363mV [6sec
4.1 mVimin drift +- 0.1 mV noise
He=5.21
8 v=0417ml E= 266mV 16sec
-7.2 mV/min drift +/- 0.2 mV noise
SH'- 3.38
9 v=0470mL E= 196mV I6sec
1.0 mVimin drift +~ 0.0 mV notse
pH= 3.50
10 v=0522ml B= 134mV 16sec
-06mV/rr%1{ndn§t +- 0.0 mV noise
11 v=0574mL BE= 77mV 16sec
-1.3 mVimin drit +~ 0.0 mV noise
pH=5.71
12 v= 0626m£,, E= 25mV l16sec
0.8 mV/min drift +~ 0.0 mV noise
H= 5,79
13 ¥ 0678 mL E= -24mV 16560
2 mVimin drift +- 00mV naxse
pH=3.88
14 v=0731ml E= -T4mV 365ec
-3.3 mVinin drift +/- 0.3 mV noise
T pH=396
13 v=0783mL E= -116mV  16sec
-L.7 mVimin drift +/- 0.0 mV noise
pH=6.04
16 v= {}S.u:»m}; E= -162mV l6sec
-1 ng&I;x{ndéiftl +- 0.0 mV noise
17 vw= 0887mL E= -207mV 16sec
=20 mV/mén dnﬁ9+/- 0.0 mV noise
18 v= 6939m£, E= -235mV 16sec
a?m&»"fm}?dgg +- 0.3 mV noise
19 v= 0992mL E= -303mV l6sec
-1.7 mV/min drift +/- 0.0 mV noise
H=6.36
20 v= 1044 mlL E= -355mV  16sec
-1.7 mV/min drift +/~ 0.0 mV noise
pH=56.44
21 v= 109 ml E= -30%mV  16sec
-3.6 mV/min drift +/- 0.2 mV noise
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H=6.54
22 v= 1.148mL E= -470mV 16sec
-2.4 mV/min drift +/- 0.0 mV noise

pH=6.64
= 1200mL E= -53.7mV 16sec
mV/min daft +~ 0.0 mV noise
H=6.76
= 1252mbL E= -618mV 16sec
mV/min dnft +/- 0.2 mV noise
pH=6.89
25 v= 1305mL E= -714mV 16sec
-4.4 mV/min drit +- 0.0 mV noise
pH= 7.06
26 v= 1357 mL E= -838mV 16sec
-39 mV/min dnft +/~ 0.1 mV noise
H= 727
27 v= 1409mL E=-1036mV 28sec
-0.4 mV/min drit +~ 0.0 mV noise
H= 761
28 v= 1461 mL E=-1344mV 28sec
-3.4 mVimin drift +~ 0.0 mV noise
pH=814
29 v= 1513 mL E=-1599mV 28sec
-2.2mV/min dnft +~ 0.0 mV noise
H= 857
30 v= 13566 mL E=-1748mV 16sec
-8.6 mV/min drift +- 0.1 mV noise
pH=8.83
31 v= 1618mL E=-1854mV 16sec
-6.0 mV/min dnft +- 0.0 mV noise
H= 9.01
32 v= 1670mL E=-1938mV 16sec
-3.6 mV/min dnft +~ 0.0 mV noise
pH=9.15
33 v=1.722mL E=-2006mV 16sec
~3.0mVimin dnft +/- 0.0 mV noise
H=927
34 v= 1774 mL E=-2067mV 16sec
3.3 mVimindaft +~ 0.0 mV notse
pH=9.37
35 v= 1827 mL E=-2125mV 16sec
-4 0mVimindnft +- 0.0 mV notse
pH=947
36 v= 1879 mL E=-2175mV 15sec
-4.9 mV/min drift +/- 0.0 mV noise
pH=9.56
37 v=1931mL E=-2230mV 16sec
-4.8 mVimun drit 4+~ 0.2 mV noise
H=9.63
38 v= 1983 mL E=-2280mV  16sec
=34 mVimin dnft +/~ 0.0 mV nowse
pH=19.74

23

Ll

(o]

24

L

w
~3

39 v=2033mL E=-233.1mV 16sec

B34 mVimmdng +- 00 mVY noise
pH=9.83
40 v= 2087 mL E=-2384mV 16sec
283mVmindnft +~ 0.0 mV noise
pH=9.92
41 v=2140mlL E=-2435mV 16sec
2.6 mVimundnft +/- 0.0 mV noise
H= 1000
42 v= 2192 mL E=-249.1mV  16sec
4.0 mVimindrift +/- 0.0 mV noise
H=10.10
43 v= 2244 mL E=-2547mV 16sec
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-1.6 mV/min drift +~ 0.0 mV noise
H= 10.20
dd v= 2296 mL E=.2608mV 16sec
6.3 mV/min drifi +/- 0.2 mV noise
pH=10.30
45 v= 2348 mL E=-2668mV 16sec
3.6 mV/min drift +/- 0.0 mV noise
pH= 10.40
46 v= 2401 mL E=-2728mV 16sec
-3.4 mV/min drit +/ 0.0 mV noise
= 1051
47 v= 2.4% mlL E=-2787mV 16sec
S5 mVimindnft +- 0.1 mV noise
H= 1061
48 v= 2505 mlL E=-284.1mV 16sec
44 mVimm drift +/- 0.0 mV noise
pH=10.70
49 v=23557Tml E=-289.1mV 16sec
233 mV/imindnft +/- 0.0 mV noise
H=10.79
50 v= 2609mL E=.293.6mV 16sec
7.2 mV/min drft +/- 0.2 mV noise
H=10.86
51 v=2662mL E=-2974mV 16sec
-3.0 mV/mm drift +/~ 0.0 mV noise
pH=10.93
52 v= 2714 ml E=-300.9mV 16sec
3.4 mVimindnft +/+ 0.0mV noise
pH= 10.99
33 v= 2818 mL E=-306.6mV 16 sec
-4.3 mV/mun drift +/~ 0.0 mV noise
pH=11.09
54 v=2922mlL E=-311.3mV 16sec
-7.9 mV/min drift +/- 0.2 mV noise
H=11.17
35 v=2975ml E=-313.8mV [6sec
-3.8 mV/min drift +/~- 0.0 mV noise
pH=11.21

22.1 min
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FIRST DERIVATIVE ANALYSIS

0 dE/dv= -131.9 d2E/dv2= -3925
| dE/dv= -152.4 d2E/dv2= -711.2
2 dEMdv= -206.2 d2E/dv2= -1367.1
3dEMdv= -316.0 d2E/dv2= -2591.3
4 dE/dv= -476.6 Q2E/dv2= -1486.6
SdEMdv= -4712 d2Efdv2= 15725
6 dE/dv= -312.5 d2E/dv2= 243580
7 dE/dv= -214.6 d2E/dv2= 14385
8 dE/dv= -160.3 d2E/dv2=  841.7
9dE/dv= -126.8 d2E/dv2= 4419
10dE/dv= -114.1 d2EMdv2= 2178
11 dE/dv= -104.0 d2E/dv2=  166.5
12dE/Mdv= -96.8 d2E/dv2=  88.0
13dE/dv= -94.8 d2E/dv2= 822
14 dE/dv=-88.2 d2E/idv2=  95.1
15dE/dv=-849 d2E/dv2= 9.2
16 dE/dv=-87.2 d2E/dv2=  -343
17 dE/dv=-88.5 d2E/dv2= -42.0
18 dE/dv= -91.6 d2E/dv2= -73.3
19dE/dv=-96.1 d2EMdv2= -97.5
20dE/dv= -101.8 d2E/dv2= -132.2
21 dE/ddv= -109.9 d2E/dv2= -199.7
22 dE/dv= -122.6 d2E/dv2= -309.9
23 dE/dv= -142.3 d2E/dv2= -444.6
24 dE/dv= -1690 d2E/dv2= -652.3
25 dE/dv= -210.4 d2E/7 dE/dv= -485.35 d2E/dv2= -2208.7
28 dE/dv= -539.3 d2E/dv2=  940.8
29 dE/dv= -387.1 d2E/dv2= 28220
30dE/dv= -2448 d2E/dv2= 1970.7
31 dE/dv= -181.4 d2E/dv2= 9532
32 dE/dv= -145.3 d2E/dv2= 550.8
33dE/dv= -123.9 d2E/dv2= 2975
34 dE/dv= -114.2 d2E/dv2= 1959
35 dE/dv= -103.4 d2E/Mdv2= 1327
36 dE/dv= -100.4 d2E/dv2= 257
37 dE/dv=-100.7 d2E/dv2= 34.1
38 dE/dv= -96.8 d2E/dv2= 93
39 dE/dv=-99.8 d2E/dv2= -26.3
40dEMdv= -99.6 d2E/idv2=  -20.6
4] dE/Mdv= -101.9 d2E/dv2= -75.1
42 dE/dv= -107.4 d2E/dv2= -984
43 dE/dv= -112.2 d2E/dv2= -76.9
44 dE/dv=-115.4 d2E/dv2= -33.2
45 dE/dv= -115.7 d2E/dv2= 83
46 dE/dv= -114.6 2E/dv2=  71.7
47 dE/dv= -108.2 d2E/dv2= 1425
48 dE/dv=-99.7 d2E/dv2= 1713
49 dE/dv=-90.3 d2E/dv2= 1915
50dE/dv=-79.7 d2E/dv2=  190.2
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StdEMv= -704 d2EAddv2= 2016

32 JBddv= 387 d2EMvI= 1269

33 dEAdv= -30.6 d2BAdv2= 620

34 dB/dv= 457 d2EAdvZ= 398

35 dEidv= 4.3 d2EMdv2= 264
SAMPLE =.002325M

END POINT VOL= 0233 mL 4.t mV)

(pH 4.40)

Excess Tiwe= 2742 mL

ignal/Noise= 7

7]

€

SAMPLE =.01445M
END POINT VOL= 1449 mL (-125.4 mV)
(pH 7.98)

Excess Titre= 1326 mL.

Signal/Noise= 7

SAMPLE = 02325 M

END POINT VOL= 2331 mL (-264.8 mV)

(pH 10.37)

Excess Tire= 0643 mL

SignalNoise= 5
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Relative Scale
vol
0000+ !
0.096] - |
0.193 %
0.288] + %

2018 +* ]
2HI +* |
2207 |
23031 *+ |
2399 *+ |
2.495] *+ |
2.591) =+ i
2687 + I
2783+ 1
2879+ I
2975 * f

ml

Symbols: * =mV, + = first derivative
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ANNEX 3

TAULA DE CONSTANTS DE FORMACIO






. HCO3 3- 10,33 00060610 1
Taula 1.- Representacio de les diferents constants de formacio 2008 s | 000010 2
emprades per 'elaboracio de les grafiques del capitol 7. Model : -
definit per (Fe 3+;Al 3+;Ca 2+;P04 3-;CO3 2-;PBTC;H+) THL A 202 | 000001l
“ *$12L 3- 1588 | 000001 2
“ **H3L 2- 2108 | 000001 3
Fe(OH) 24 -2,66 FPOOOOO0 A hadiZI e 25,14 00001 4
Fe(OH)2 + -5,69 PO 6000 -2 ©*HsT, 29,13 6006001 5
Fe(OHM- -21,45 100000 -4 “ **Fe{OH)3L.2 10- 48,63 100002 -3
Fe(OH)3 4309 | 100000 3 | +reompeL2 13- 3821 100002 -6
Fe2(OH)2 4+ 2,9 200000 2 ﬂ #+Fe(OH)OL2 16- 2564 | 1000029
| rescomuse 254 | 3000004 “FOHN21219- | 628 | 1000022
AIOH) 2+ 8,02 0100600 -1 +*A(OI16L 8- 15,86 010001 6
AOH)Z 1+ 16,8 010000 -2 ©ANOHGL2 13- 17,73 0100026
“ AlOIN3 24,7 610000 -3 Fe(OH)3 (s) -3.54 10060603
ﬂ AYOH) 1- 31,5 010000 -4 n AKOID3 (s) 325 01006003
" AI3(OH)4 2+ 41,4 030000 -4 " FePO4 () 219 1601000
H HPO4 2+ 1,74 | 000100 1 ﬂ “ Ca3(PO4)2 (5) 26 0032000
n H2PO4 - 184500 | 000100 2 ( CaC03 (s) 84 0010100
H H3PO4 2035 | 000100 3
* Concentracions: Fe: 0.00039M; Al: 0.00005M; Ca: 0.00200M;
" #* Fe(O)2(PO4)2 5- 28,64 1002060 2 0.0 SM: CO.- 0.000 Ni e 0 4§OM ’
“ — T osa00a PO,: 0.0030 ; CO;: 0.00005M; PBTC: 0.00
| “FeOHXPO2 4 ’ ‘ ** Constants obtingudes en el present treball
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APENDIX 1

SISTEMA AUTOMATITZAT D’ADQUISICIO DE DADES






APENDIX 1

INTRODUCCIO

Un dels objectius pel desenvolupament experimental de la recerca proposada
és no tan sols I’elecci6 de la técnica analitica més adient per a I’estudi de sistemes en
equilibri quimic sind especialment I’acurada generaci6 de la informacio experimental.
Aix6 implica, per una banda, una preparacié i control acurat dels reactius i solucions
emprats als diferents estudis i1 per I’altra, la verificacié de les dades experimentals a les
diferents situacions dels sistemes en equilibri. Aquesta verificacié necessita tan la
generaci6 i adquisicié d’un gran nombre de dades que cobreixin un ampli marge de les
variables de cada sistema com la determinacio de les caracteristiques de reversibilitat

que implicitament condicionen ’estat d’equilibri d’un sistema quimic.

La generacid, adquisicio i emmagatzematge d’aquest volum d’informacié és
limitat per la capacitat fisica de l’experimenfador. Per I’altra banda, la transferéncia de
dades entre les diverses passes del procés és un factor essencial per a ’estudi proposat.
Aquest aspecte €s determinat, fonamentalment, pel medi de transmissio (normalment

I’experimentador) i per la velocitat de transferéncia.

Les limitacions descrites poden ésser superades mitjangant la substitucio total
o parcial (segons els casos) de I’intervencid de I’experimentador. Aquest procés

s’anomena 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.
I"automatitzacié és la forma per la qual un aparell esdevé apte per operar amb un minim
d’intervenci6 humana i un maxim d’eficiéncia. Aquests objectius s’aconsegueixen com
consegiiéncia de realitzar les mesures i observacions apropiades i aconseguir controlar
convenientment el seu comportament. Historicament, ’automatitzacio es desenvolupa
com un estat evolutiu natural que segueix al procés de mecanitzacio. Mecanitzacié és
el terme emprat per descriure aquelles situacions en les que les maquines s’utilitzen bé
per simplificar, bé per facilitar les tasques que els homes han de fer. La mecanitzécié
no implica, habitualment, la substitucié de la persona per la maquina, i la feina dels
operadors humans consisteix en controlar i manipular les maquines. Per altra banda, en
I"automatitzacio el control de les maquines no es realitza per la intervencio directa
humana sin6 que és una altra maquina ( o bé la mateixa), mitjan¢ant un programa de

control, la que opera 1 controla el procés.

S’ha descrit abans les qualitats de I"automatitzacié com “un minim d’intervenci6é
humana i un maxim d’eficiéncia”. Aquestes son les premisses de les que es parteix a
I"hora de construir i dissenyar, partint d’aparells independents, el sistema automatic
emprat en aquest treball, i que es descriu es aquest apéndix, i els programes de control

descrits en ’Annex 2.
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Una valoraci6 potenciométﬁca és el resultat d’una successio d’estats d’equilibri
mesurats puntualment, que s’aconsegueixen variant la concentracié d’un o mes reactius
per diverses técniques. La determinacid dels successius estats d’equilibri es fa tot
seguint el potencial d’'un o més eléctrodes, sensibles a una o més de les espécies
presents en I’equilibri, aplicant un criteri d’estabilitat determinat, que intenta garantir,

a criteri de I’experimentador, I’assoliment real per part del sistema de I’equilibri quimic.

L’aplicacié de [lautomatitzacido a la realitzacid de valoracions

potenciometriques comporta dos avantatges molt clars:

1.- El fet de poder incrementar el nombre de mesures
experimentals, per una mateixa valoracid, en ésser el sistema
automatizat un “experimentador incansable” amb el conseqiient

augment de definicié del sistema

2.- El poder garantir "aplicacié estricta del criteri d’estabilitat
de totes i cada una de les mesures experimentals en estar lliure
el sistema automatic de la subjectivitat que afecta a

Pexperimentador huma.

Logicament, hi han altres avantatges com, entre d’altres:(i) I’eliminacio d’errors

que habitualment es produeixen en provocar la variacié de la concentracid de les
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espécies presents en I’equilibri. (ii) obtencié d’un Ilistat dels potencials dels successius
estats d’equilibri. Aquestes avantatges, pero no poden considerar-se exclusius d’un

sistema totalment automatitzat.

A fii efecte de dur a terme el procés de valoracié potenciométrica, un sistema
automatizat ha de tenir les funcions segients:
1.- Realitzar ’'adquisicié automatica de dades dels potencials

quimics mesurats.

2.- Controlar ’addicio dels reactius a la cel-la de treball,
mitjangant microburetes.

3.- Aplicar els criteris d’equilibri quimic establerts per
’experimentador a les diferents situacions dels sistema en

estudi.

Amb Pobjectiu d’assolir correctament aquestes funcions s’utilitza, en el present
treball, un sistema automatic format per (i) un potenciometre automatic de la casa
Orion (Orion Ea-940) que mesura el potencial absolut en mV i el pH generat pel
sistema quimic en la cel'la d’estudi i indica en tot moment la quantitat de valorant afegit
en microL. (ii) una microbureta automatica que es fa servir per variar la concentracié

de H" en la cel'la, en el present treball s’utilitza una microbureta que accepta tota mena
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de xeringues de precisid. La xeringa emprada en tot el treball és de 0.5 ml. (iii) un
ordinador que recull les lectures del potenciometre, verifica I’assoliment de I’equilibri

aplicant el criteri d’estabilitat i controlava I’addicié de valorant a la cel'la.

Aquests aparells que, malgrat tenir un funcionament independent, poden ésser
connectats entre si per aconseguir un conjunt homogeni ideal per a tota mena de
valoracions potenciométriques. El funcionament conjunt dels tres aparells esta regulat

per un programa informatic descrit en I’annex 2

El sistema utilitzat per realitzar les valoracions potenciométriques automatiques

es representa en la figura 1, consta dels segtients elements.

1.- Vas de reaccid: Vas de precipitat de 150 ml.

2.- Eléctrodes: En les valoracions acid-base es fa servir dos
eléctrodes. (i) un eléctrode de vidre sensible al pH de la casa
Orion (Ross pH half Cell, 0-14 pH, glass body 81-01), és
relativament estable i amb resposta rapida en 'interval de pH de
treball. (ii) un eléctrode de referéncia de Ag/AgCl de la casa
Orion (Ross Reference Half Cell, glass body model 8005) en el

seu interior s’introdueix una dissolucié de NaNO, 0.5M.
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3.- Potenciometre Orion EA 940: Té dues possibles entrades
per a eléctrodes sensibles 1 dues de referéncia, una presa de
terra, una font de corrent polaritzada per titracions Karl Fischer,
una entrada per connectar un compensador de temperatures i un
port série RS-232C per interconnectar-lo amb [’ordinador
(Figura 2). Els intervals de mesura son:

pH -2.00-19.999

concentracié 0.00001-99999

milivlots -1999.9-1999.9 (abs i rel)

temperatura  -10-100°C
La precisio de I’aparell és de £0.1 mV i els requeriments son

que es disposa de 220V de CA i 50 Hz. T¢ acoblat ’'EA 960.

4.- PC: La part principal de la instal-lacio, un PC que mitjangant
diferents programes controla i coordina I’acci6é conjunta de tot

’equip. Aquests disposa de dos ports série

- RS-232 per a la comunicaci6é amb periférics externs.

5.- Agitador: Esta provist d’un motor que proporciona un

interval de velocitats ampli.

6.- Microbureta: Una bureta de CRISON MICRO BU 2030
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amb polsador manuals i connexié d’entrada provinent de
I'ordinador i connexi6 de sortida a la xarxa eléctrica. La
microbureta porta una xeringa Hamilton de 0.5 uL de vidre amb
‘ uﬁ émbol de teflon, la qual aspira i dispensa reactiu valox;ant

mitjangant uns tubs de polietilé de la casa CRISON.

El funcionament de I’equip és: s’estableix les connexions principals
-Potenciometre-PC-Microbureta en série entre si, una vegada es té la quantitat mesurada
de solucié d’analit s’hi submergeixen els eléctrodes, préviament connectats al
Potenciometre, el sistema d’agitacio regulat manualment i el tub procedent de la
microbureta que aspira la dissolucié de NaOH 0.5M. Aquesta dissolucié es troba

protegida contra la carbonatacié. Un programa de rutina de sofiware, en Tbasic,

controla tot 1’equip corresponent.
El PC capta mesures de potencial cada 3 segons, aquestes mesures son
emmagatzemades per 'ordinador. Un cop transcorregut el temps d’estabilitzacio fixat

pel programa de control { 5 minuts ) es calcula la derivada.

derivada = pendent + t,, x E.S. (pend)
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on E.S.(pend) és la desviacio tipica del pendent i ty, és la t de Student al 95% de
confian¢a (d=0.05), de manera que es té un valor maxim de {’interval de confianga del

pendent.

Si el valor de la derivada és molt elevat, capta una nova mesura de potencial i
rebutja la primera, tornat a calcular la deriva. Aixo ho va repetint fins que la deriva
sigui inferior a la fixada, en aquest cas pren el valor mig de totes les mesures realitzades
com el potencial acceptable. A continuacié el programa mana una addicié de valorant
prefixat o variable segon 'increment de potencial observat i es repeteix el procés.

Aquesta rutina segueix fins el valor maxim de pH establert.
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Figura I.- Esquema del sistema antomatitzat emprat per les mesures experimentals potenciométriques (1)
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Figura 2.- Sistema de connexions del Potenciometre EA 940 i EA 960 (2)
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