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Diagrammi di speciazione

Per SPECIAZIONE si intende la distribuzione di un elemento nelle varie specie
chimiche in cui puo essere presente in un determinato sistema fisico/chimico.

Le differenti forme chimico-fisiche di un elemento possono manifestare
differente impatto ambientale e differente tossicita, per questo diventa
essenziale conoscere quest’aspetto nello studio dei Trattamenti di Acque
contaminate.

Le varie specie che coesistono in una soluzione sono tutte in equilibrio tra loro.
Questa distribuzione puo variare al variare delle condizioni fisico/chimiche a cui il
sistema é soggetto:

° pH
» Potenziale elettrochimico
» Presenza di altre specie chimiche



Il pH € senz’altro la
variabile piu rilevante
del sistema.

La disponibilita
maggiore o minore di
ioni H;O* o ioni OH-
influisce certamente
sugli equilibri tra le
specie.

Effetto del pH
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Figure 19-6. Equilibrium concentration of hydroxo iron(ll) complexes in a solution in
contact with freshly precipitated Fe(OH),(s) at 25°C. (From Ref. 18-1.)



Potenziale elettrochimico

pH

Questi diagrammi vengono
utilizzati per lo piu nello studio
dei fenomeni di corrosione,
passivazione, ecc.

Il pH varia lo stato di
ossidazione di un elemento
contenuto in una soluzione,
variando cosi il potenziale di
riduzione degli elementi in essa
contenuti.

L'elemento puo formare cosi
diverse specie in equilibrio tra
loro. (Diagrammi di Pourbaix)



Effetto di specie chimiche

La presenza di specie chimiche puo influire sugli equilibri in soluzione.

Effetti sinergici: ad esempio in presenza di ossidi di manganese e di ferro, il
cromo trivalente subisce processi di ossidazione a cromo esavalente.

Ambiente aerobio/anaerobio: ad esempio in ambiente aerobico la solubilita
del Manganese e ridotta (lo troveremo di piu sottoforma di idrossidi o in
forma metallica).



Diagramma di solubilita degli idrossidi

|drossido di Manganese |l —

/ s
Mn(OH)z, > Mn*2 + 20H -

Kps = [Mn*2J[OHJ? [ [Mn+2]:Kps/[0H-]2Q \\\ﬁ"‘“""’/

Kw=[HYOH] [ [OH]=[Hkw T > [Mn*?] =Kps * ([H}/Kw)?

Mn(OH)z2(, + OH(-) <> Mn(OH)3 (-)

Keq = [MN(OH)V/[OH] > [Mn(OH):]=Keq * [OH']

> | [Mn(OH)2] = Keq * Kw / [H']

vedi file excel




Diagramma di solubilita degli idrossidi

|drossido di Manganese |l

Per valori bassi di pH
(concentrazioni alte di H+),
I'idrossido di Manganese si
trova per lo piu nella forma
cationica dissociata Mn*2.

Per valori bassi di pH
(concentrazioni alte di OH-),
I'idrossido di Manganese si
trova per lo piu nella forma
anoninca di acquo
complesso Mn(OH);.
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Diagramma di solubilita degli idrossidi

Idrossido di Alluminio

AI(OH)3,) <> Al*3 + 30H-

Kps = [AI*3][OH-]3 :> [AI*8] = Kps /[OH"]? % j

Kw=[HYOH] [ [OH]=[HWkw T >[[A]=Kps* ([H]/Kn)?

AI(OH)3, + OH (-) ¢> Mn(OH)3 (-)

Keq = [AOH)/[OH] [ > [AI(OH):]= Keq * [OH]

> | [AI(OH): = Keq * Kw / [H']

vedi file excel




Diagramma di solubilita degli idrossidi

Per valori bassi di pH
(concentrazioni alte di H+),
I’idrossido di Alluminio si
trova per lo piu nella forma
cationica dissociata Al*3,

Per valori bassi di pH
(concentrazioni alte di OH-),
I’idrossido di Alluminio si
trova per lo piu nella forma
anoninca di acquo
complesso Al(OH),.

Idrossido di Alluminio

log concentration

Al(3+
10

-15

-20

-25

-30

-35

Speciazione Al(OH)3
AI(OH)3
&
| 3
4
L 2
3
L 2

3
0 2 4 10 12

pH

14

¢ Al(3+)
Al(OH)4(-)



Diagramma di speciazione degli idrossidi

|drossido di Manganese
Mn*2 + 2H,0 ¢> Mn(OH), + 2H*

Mn*2 + 3H,0 <> Mn(OH); + 3H*

[Mn(ID]or = [Mn*?] + [Mn(OH), ] + [Mn(OH);']

[MA(I)]r0r = [Mn] (1 + 58 + () = M2 * D

[MN(OH),)] :—q‘—z—Ke EHHVI ]
. +2
[Mn(OH),] = Seagrleet]

[Mn+2] - [Mngl)]TOT

b [Mn? 1
oM™ = M7 - D
- [Mn(OH)Z(S - Keq.l'[Mn+2] - Ke 1
@ MNOH): = “Mnhor - [FT- M D~ 2D
- - [M (OH)3_] - Keq, '[Mn+2] — Ke
@ _Mn(OH); = TNt = [T B~ [ D




Diagramma di speciazione degli idrossidi

Per valori bassi di pH
(concentrazioni alte di H+),
I'idrossido di Manganese si
trova per lo piu nella forma
cationica dissociata Mn*2.

Per valori bassi di pH
(concentrazioni alte di OH-),
I'idrossido di Manganese si
trova per lo piu nella forma
anoninca di acquo
complesso Mn(OH);.
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vedi file excel




Diagramma di speciazione degli idrossidi

Idrossido di Alluminio
Al*3 + 3H,0 & AI(OH)3(S) + 3H*
Al*3 + 4H,0 <> AI(OH), + 4H*
[AI(D)]or = [AI*®] + [AI(OH)5] + [AI(OH), ]

Ao = [AI] (1 + it + 58r) = [AI] * D

[AI(OH)y] = et

Keg - [AI]

[AIOH) 1= =7

[A|+3] - [AI(I[I)I)]TOT

e A9 _1
o A = Moy ~ D
— [AI(OH)?’(SH K 1'[A|+3] Ke 1

a_AI(OH), = [AIM) o :—35[H+]e - TAF. D" [F7]3- D

__[A|(OH)4—]_ Ke -[A|+3 _ Ke
o« _AI(OH) = [T [FTTAT D = D




Diagramma di speciazione degli idrossidi

Idrossido di Alluminio

Speciazione Al(llI)

1,2

Per valori bassi di pH

(concentrazioni alte di H+), 1
I'idrossido di Alluminio si . S

trova per lo piu nella forma

AN 3
cationica dissociata Al*°. i 06 (A3
s ——[AI(OH)3]
. - 0,4
Per valori bassi di pH [AI(OH)4-]

|
(concentrazioni alte di OH-), 0,2 A
I'idrossido di Alluminio si , \ E
trova per lo pit nella forma Op—a—a—a—al— s 0w
anoninca di acquo 0.2
complesso Al(OH),.

vedi file excel




