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CONCLUSIONS

Els resultats presentats en la memoria d’aquesta O@ctoral permeten arribar a les

seguents conclusions:

1. Els estudis sobre els sistemes Cd(ll)-glicina (rhatecomplexos labils senzills
sense adsorcio) i Cd(Il)-PMA (model de complexdsil$amacromoleculars amb
adsorcid) confirmen que la cronopotenciometria @dissolucié a intensitat
constant (CCSCP) pot ser una alternativa valuoda aoltamperometria de
redissolucié anodica (ASV), molt més estesa eramipcde I'especiacié de metalls

pesants.

2. La cronopotenciometria de redissolucié (SCP) ambxidant quimic idoni pot ser
una téecnica util per a I'estudi de sistemes inerdbils macromoleculars, com ho
demostra I'analisi dels sistemes Cd(Il)-EDTA (modelcomplexos inerts), Cd(ll)-
PMA (model de complexos labils macromoleculars adborcid) i Cd(ll)-PMA-
EDTA (model de mescla de complexos inerts i labiEls bons resultats que
proporciona I'is d’'un 0.03 % de 8, com a agent oxidant en SCP faciliten una
alternativa a I'id Hg(ll). D’aquesta manera s’ewitproblemes que en deriven del
seu Us, com les interferéncies que provoca enisisnmges en estudi i la seva
toxicitat. Tanmateix, el pD, té un caracter moderadament oxidant que pot
desaconsellar el seu Us en mostres que continiggands facilment oxidables. En
canvi, altres oxidants quimics no complexants caxiden o el Cr(VI) no han

produit bons resultats en SCP.

3. La utilitzacié de la CCSCP i de la SCP amb oxidpritic en electrode de gota de
mercuri (HMDE), presenta I'avantatge d’una gran oditat i reproduibilitat. En
canvi, ve afectada per problemes com la indefinicié les condicions
hidrodinamiques a la pre-electrolisi (inconvenigoe comparteix amb ASV i que
obliga a utilitzar el parametre ajustable p) o éncas de la CCSCP per la
dependéncia del regim de redissolucio amb la iitend’oxidacié (intensitats

grans provoquen difusié lineal semi-infinita pesmps de mesura massa curts,
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mentre que intensitats petites provoquen redisgbltmal pero interferencies

importants de I'oxigen dissolt).

La utilitzaci6 de CCSCP i SCP amb oxidant quimice@ttrode de pel-licula de
mercuri sobre disc rotatori (MF-RDE), tot i lesidifitats per formar pel-licules
amb suficient reproduibilitat i durabilitat, prop@na importants avantatges. En
primer lloc, les condicions hidrodinamiques permetaplicacié de I'equacié de
Levich (tant a SCP com a ASV), la qual cosa elintinacertesa en el parametre p
(ara exactament 2/3). A més la variaci6 en la velbde rotacié permet modificar,
fins a cert punt, el caracter labil o inert delsnptexos. En segon lloc, el régim de
redissolucié total en CCSCP (que assegura propwiifat directa entre temps de

transicio i concentracid) predomina en un ampéivl d’intensitats d’oxidacio.

Una interferencia important en SCP quan s’apligntansitats constants en |'etapa
de redissolucid, és I'oxigen dissolt que no s’aliantotalment fent passar nitrogen
per la cel-la electroquimica. Aquest oxigen oxidécament una part del metall
reduit al mercuri i, per tant, impedeix la sevadaidé mitjancant el corrent aplicat
constant, la qual cosa es tradueix en una disnindel temps de transicio. Per
minimitzar aquest problema cal combinar intensitdtexidacié grans (que

disminueixin el temps disponible per al transpat’dxigen cap a la superficie de
I'electrode) i velocitats d’agitacio petites (que afavoreixin massa el transport

d’oxigen per conveccio).

En I'estudi de sistemes multi-metall, la proximites senyals dels complexos dels
diferents ions metal-lics pesants dificulta I'asidlle la seva reoxidacid. Si els
senyals es troben excessivament propers no ésblgos$sibar un potencial de
deposicio intermedi que permeti I'analisi indepertdéde la redissolucié del metall
més electropositiu, quedant per tant el seu seafgatat per I'evolucié del senyal
del metall precedent. Tanmateix, I'estudi del smteCd(11)-Pb(ll)-ftalat mostra
gue les possibles interaccions entre els procassasoxidacio d’ambdés metalls
nomes causa petites desviacions en les intensitais practicament no afecta al

calcul de les constants d’estabilitat a partiretefuncions de Leden.F



10.

11.

La cronopotenciometria de redissolucio per escotgbréSSCP) es confirma com
una tecnica poderosa per minimitzar els efectdadsorcio electrodica en I'estudi
de complexos metal-lics com demostren els bondta&swbtinguts en la seva
aplicacio al sistema Cd(ll)-iodur, afectat per imtpats fenomens d’adsorcio.

El desenvolupament d’un nou tractament numeric attesl (SSCP-Analyzer), ha
permés I'analisi complerta de les corbes obtingysksscronopotenciometria de
redissolucié per escombratge (SSCP) per a sistémament labils, emprant un
eléctrode de gota penjant (HMDE) i en condiciongeatiissolucié total. L'analisi

de tota la corba permet obtenir informacio consistediferents relacions metall-
lligand per a una Unica solucié de complex, la quala pot ser de gran utilitat per

a I'estudi de complexants heterogenis.

La cronopotenciometria de redissolucié amb acunmulper adsorcié a intensitat
constant (AdSCP) es presenta com una nova teamick, més sensible que les
polarografiques (principalment la DPP i la SWP),r pa l'estudi de

metal-lotioneines, fitoquelatines i sistemes afinen general, per a I'estudi de
complexos metal-lics adsorbits, electroquimicamerrts i de reduccidé no

reversible, que no poden ser estudiats per AS\Vapsgva manca de reversibilitat.

L’aplicaci6 de la ADSCP en HMDE mostra una simpditexperimental, una bona
reproductibilitat i un ampli interval d’intensitatke reoxidacié on regeix un regim
de redissoluci6 total. Aquest ampli interval d'imsé¢ats permet modificar I'escala
de mesura per estudiar tant els processos que toeren un temps curt
(mitjancant I'aplicacié d’intensitats grans) cons gue es produeixen en un temps
llarg (emprant intensitats petites), amb molt b@easibilitat i separacio dels
senyals. A més a més, en aquesta modalitat de prterciometria i especialment
guan s’apliquen intensitats grans, els senyalsidets metal-lics lliures (els quals
no s’adsorbeixen a I'electrode) queden practicamgmrimits, la qual cosa

simplifica considerablement els cronopotenciogrames

L’aplicaci6 del métode de resolucid6 multivariant cerbes MCR-ALS per a la
resolucid dels senyals solapats obtinguts per SE®SICP només és possible en

condicions que permetin una raonable linealitat le® dades. En aquestes
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condicions, la informacié que proporciona permeppsar models de complexacié
del metall amb el péptid. La consisténcia d'aquestarmacié amb la que s’obté
per altres tecniques, permet afirmar que I'Us coatbide les valoracions
cronopotenciometrigues amb l'analisi per MCR-ALS d&s gran interes per a

I'estudi de I'especiacidé d’aquests peptids.
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