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OBJECTE DE LA TESI

L'objecte d'aquest treball, que s'inclou dins dels estudis
sobre'Qufmica Electroanalftica que es realitzen al Departa-
ment de Quimica Analitica de la Universitat de Barcelona,
és l'estudi dels processos d'oxidacié anddica del mercuri
en preséncia de diversos acids carboxilics que contenen

un atom de sofre bivalent, en la forma de funcid tioéter.

Els acids tioeters estudiats han estat els seguents:

Acid metiltioacetic (mta)

CHB-S-CHz-COOH

Acid 2,2'-tiobisacetic (tha)

S(CHZ-COOH)2

Acid 3,3'-tiobispropanoic ( tbp)

Acid 2,2'-[l,l-metandiflbis(tioi]bis;acétic (mda)
HZC(S-CHZ-COOH)Z

Acid 2,2'-[1,2-etaud1f1bis(tio)]bis-acétic (eda)

(HZC-S-CH -COQH)Z

2

Les técniques emprades fonamentalment per a realitzar

aquest treball han estat la polarografica classica (DC)



en la seva variant rapida, la polarografia d'impulsos
diferencial (DP), la polarografia de corrent altern de
1'harmonic fonamental (AC;) i del segon harmonic (AC,),
ambdues sensibles a la fase, conjuntament amb la volta-

metria ciclica (CV) i 1la voftametria de redissolucid ca-
todica (CSV).

En els capftols I i II s'han estudiat els processos d'oxidacio
andodica del mercuri en presencia delmta i del tba., respectiva-
ment, mitjangant les quatre técniques polarografiques

citades. S'ha realitzat un estudi exhaustiu de les variables
fisico-quimiques i de les instrumentals, que ha posat de
manifest les caracterfistiques dels diversos processos
electrodics. S'han completat aquests estudis amb la determi-
nacio coulombimétrica del nombre d'electrons bescanviats

en cada procés electrodic.

En el capf{tol III s'ha realitzat un estudi, no tan exhaustiu
dels tres restants acids (tbp, mda i eda), per tal d'arribar

a un coneixement general del comportaﬁent dels acids tioéters
dicarbox{lics i de la influéncia sobre aquest de la grandaria
i 1'estructura moleculars.

S'ha aprofitat el coneixement dels processos d'oxidacio
anddica del mercuri en preséncia del mta i del tba (capi-

tols I 1 II) per a realitzar un estudi detallat dels diferents
parametres instrumentals i generals que afecten a la determi-
nacié d'aquests acids mitjangant la voltametria de redissolu-
cié catddica (CSV), i es proposa un nou meétode analftic

per a llur determinacié. S'especifiquen les possibles inter-

feréncies d'altres substancies d'interés bioldgic. Aquests



estudis estan reunits en el capitol IV.

En el capf{tol V es completa el coneixement, obtingut en els
tres primers capftols, de la naturalesa fisico-quimica dels
processos d'oxidacid anodica amb l'estudi de la seva rever-
sibilitat mitjangant la voltametria ciclica.

Finalment, en el capftol VII es proposa un nou metode de
determinacid polarografica de constants d'estabilitat de
complexos metallics a partir dels desplagaments dels potencials
d'oxidacid anddica del mercuri, i es comprova la validesa
d'aquest métode amb l'estudi de diversos sistemes acid tioeéter-
i6 metallic coneguts. ‘

S'ha determinat, també, el valor de'ﬁa del sistema mta-U(VI),

del qual no s'ha trobat cap referéncia a la literatura.



INTRODUCCIO

Els reactius organics que contenen sofre bivalent han

estat objecte d'estudi continuat en aquest Departament,
fonamentalment aquells que contenen la funcid mercapto (1,2).
També han estat estudiats reactius organics amb la funcid
tioéter (3), encara que aquesta funcid no ha estat, en
general, tan estudiada com la funcié mercapto.

Des del punt dé vista bioquimic el comportament qualitatiu
del grup tioéter ha estat estudiat per la seva signifi-

canga bioldgica (4,5), i ha estat ampliament utilitzat

en toxicologia com grup integrant.d'agents quelatants
polidentats, emprats fonamentalment en casos d'enverinaments
per Cd, Pb, As i Hg (6,7,8,9,10). També ha estat estudiada

la seva aplicacid dins del camp de la sintesi organica (1l1).
El poder complexant de la funcid tioéter per ella sola,

perd, ha estat relativament poc estudiat, possiblement

degut al seu feble caracter formador de complexos, especial-
ment si es compara amb el de la fuﬁcié mercapto.

Aquest caracter de lligand feble de ' l'atom de sofre quan forma
part de la funcid tioéter és causa que els compostos que
només contenen aquesta funcid diffcilment formin complexos

metallics de cap interés analftic (12). En canvi, si la



moltcula del tioéter conté a més altres

grups funcionals

capagos de coordinar-se a ions metaldlics, situats en posicions

adequades per a formar cicles estables de cinc o sis baules,

el sofre tioéter participa aleshores en

de 1'ié6 metallic (6,7,8,9,10,12). Entre

la coordinaciod

aquests altres

grups funcionals hom pot esmentar el grup carboxilat.

Diversos compostos que contenen aquests

grups sén els que

constitueixen l'objecte d'estudi d'aquesta Tesi.

La quimica de la coordinacid d'aquests reactius ha estat

parcialment estudiada mitjangant les técniques espectro-

fotométriques i potenciométriques habituals (3), perd no ho

ha estat mitjangant les técniques voltamétriques, encara que

existeixen alguns treballs que estudien
de diversos ions metaldlics en preséncia
Tampoc dins del camp analitic han estat
métodes voltametrics per a 1l'estudi del
Si concretem aquests estudis al camp de

del Hg en presencia dels acids tioéters

les reduccions
d'acids tioéters.
molt emprats els
grup tiodter (13).
1'oxidacid anddica

aqui estudiats,

la literatura existent és exigua, practicament nulla,

com s'anira veient al llarg d'aquest estudi.



CAPITEL I

ESTUDI POLAROGRAFIC DE LES ONDES ANODIQUES D'OXIDACIJ

SEL Z2CUNI E!N PRESENCIA D'ACID S-HETILTIOACETIC.



I.1. INTRODUCCIG

-

L'estudi polarografic dels acids tioéters s'ha iniciat

amb un compost, la molecula del qual conté un sol atom de S
tioeter i un sol grup carboxil, 1'acid metiltioacetic,
abreujat mta, (CHB-S-CHZ-COOH), de nom trivial acid metil-
tioglicolic.

La bibliografia general existent sobre aquest acid és
reduida, i la referida en concret als estudis polarografics,
nulla.

La seva s{intesi fou descrita per Larsson (l4), qui dona
també les seves caracteristiques fisico-quimiques. Pettit i
Sherrington (15) determinaren potenciométricament el valor
del seu_pKa, que ah25°C i en medi KNO3 0.1 M va resultar

de 3.66* 0.0l. S'ha trobat referéncia al complex de Ag(I)
d'aquest acid pels mateixos autors i al de Cu(II), estudiat
per Ouchi i col. (16,17) i per Sandell (18). També han
estat descrites la seva sal de Ba(II) (19) i la sal doble
de Hg, CH3-5-CH,-COOHgCl.HgCl, (20,21). Més recentment
s'han descrit les caracter{stiques espectrals dels complexos
de Sb, Cr, Co i Cu (20-26), la preparacid dels complexos

de Co (24), i referéncies al complex de Bi (27).

L'3acid metiltioacetic ha estat objecte d'un ampli estudi

en aquest Departament. Vallés (3) estudid la seva reacti-
vitat 1 calcula, mitjangant les tdcniques potenciomeétriques
habituals la seva constant de dissociacid acida, aix{ com
les constants d'estabilitat dels complexos de Co(II),

Ni(II), Cu(II), Zn(II) i Cd(II), i una constant aparent
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de formacid del complex de Hg(II). Efectud també un estudi
teoric de les bandes UV i visible dels complexos de Co(II),
Ni(II) i Cu(II), aix{ com la determinacid de l'estequiometria
del complex de Cu, que servi com a base per un métode espectro-
fotométric de determinacid deICu emprant 1'acid metiltio-
acétic com a reactiu cromogen. Determina, també esyectroQ
fotométricament, la constant aparent de formacid del complex
de Hg(II), utilitzant l'efecte competitiu que exerceix

el HgCl, sobre els complexos de Cu(II).

Més recentment Cerda, Casassas, Borrull i Esteban (28) han
determinat l'entalpia de neutralitzacid d'aquest acid,

i a partir d'aquesta i del valor del PK, han calculat els

parametres termodinamics de dissociacid AG” ,AH° i AS .
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I.2 PART EXPERIMENTAL

l. Reactius

Acid metiltioacetic

Sintetitzat segons el métode de Vallés (3), basat en les
directrius de Larsson (l4), i consistent en la metilacid
(amb CH3I) de 1'3cid tioacetic. El producte obtingut es
purifica per destillacid al buit (p.eb. 132°C a 27 mm Hg).
L'acid metiltioacétic obtingut és un liquid transparent
incolor, i soluble en aigua en totes les proporcions.

La puresa del producte obtingut es determina mitjangant
valoracions iodométriques i acidimétriques. La valoracid
iodométrica permet determinar la seva possible contaminacid
per l'3cid tioacetic, ja que valora el grup =SH, d?aéord

amb la seguent reaccid:

2 R-SH + IZ—-—) R=5=-S=-R + 2 HI

Es determina que el producte obtingut contenia menys d'un 1%
en pes d'acid tioacétic.

Mitjangant valoracid acidimétrica es determina que la

riquesa en mta era del 99.54%.

També es determina la riquesa mitjangant el m&tode desen-
volupat per Siggia i Edsberg (29), que permet la rapida
determinacié de sulfurs i disulfurs d'alquil bromométricament.

Aix{, els disulfurs es determinen d'acord a 1l'equacid:

R=S<S-R + 5 Brz + 4 HZO-——+2 RSOZBr + 8 HBr

i els sulfurs d'acord a l'equacid:



H,0
2
RZS + Brz——r RZSBrZ-——-»RESO + 2 HBr

A la solucid acida del tioéter s'afegeix solucid valorada
de bromat-bromur, que allibera el Brz. La primera coloracid
permanent de brom indicara el punt final de la valoracid.
Mitjangant aquest métode s'ha trobat una riquesa en mta

del 102%.

Nitrat de potassi Probus R.A., recristallitzat dues vegades.

Acid nitric Merck suprapur

Hidroxid de potassi Merck suprapur

Solucié mare i solucions patrons d'acid metiltioacetic

0.6727 grs * 0.1 mgr de mta es dissolen en solucié aquosa
de KNO3 0.1 M i es dilueixen fins a 100 ml amb la mateixa
solucié de nitrat. S'obté una solucid 6.337 10”2 M en mta
de pH=3. Per a preparar els patrons que s'han d'estudiar,
5 ml de la solucid anterior es dilueixen fins a 50 ml amb
KN03 0.1 M 1 s'addicionen les gotes de KOH o de HNO3 dil.
necessaries per ajustar el pH al valor desitjat. S'obtenen
aix{ una série de solucions patrons, de diferent pH, que

3

son 6.337 10°° M en mta.

2. Instrumentacid

Polarograf Metrohm Polarecord E 506 amb Stand E 505, amb

un sistema de tres eléctrodes. Els eléctrodes utilitzats

han estat:

- Gotes de mercuri: Metrohm, model EA 1019/1 per temps de
goteig petits (t<3s) i EA 1019/2 per

temps de goteig grans (t>3s).

12
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- Ag/AgCl, com eléctrode de referéncia: Metrohm, model EA 441/5
- Fil de Pt, com eléctrode auxiliar: Metrohm, model EA 285

Els pH de les solucions han estat mesurats mitjangant un
eléctrode combinat de vidre-calomelans, Metrohm model EA 210

i un pH-metre Metrohm model EA 350 B.

Tots els estudis han estat realitzats en una cella polaro-
grafica termostatada Metrohm EA 877, a la temperatura

de 25°C:0.2°C.

El mercuri utilitzat ha estat previament rentat amb HNO3 (1:3)
i bidestillat.

E1l nitrogén utilitzat per la desoxigenacid de les solucions,
préviaﬁént a la seva utilitzacid, ha estat purificat mitjangant
un tren de rentat de nitrogen de sals de vanadi(II) en

acid percloric 1 M i equilibrat amb solucid aquosa de KNO3 0.1 M.

3. Técniques de treball

3.1 Preparacid de les solucions

La técnica preparativa de les solucions polarogréfiques
ha estat, indistintament, qualsevol de les 2 seguents
técniques:

a) S'afegeixen a’ la cella polarografica, termostatada

a 25°C*0.2°C, 25 ml de KNO; 0.1 M, préviament ajustats
al pH desitjat mitjangant solucions diluides de KOH o HN03.
Es desoxigena la solucid pel pas, durant un minim de 10 min
de nitrogen d'alta puresa, equilibrat préviament amb solucid
0.1 M de KNOB.

Es desvia el corrent de nitrogen, de forma que es mantingui

un flux constant sobre la superficie de la solucid, i es
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registra el polarograma del blanc.

A continuacid s'addiciona,mitjangant una microbureta, el
volum adient de la solucid patrd de mta del mateix pH, per
tal d'obtenir la solucio de la concentracidé i pH desitjats.
"Es torna a desoxigenar i es registra el polarog;ama de la
solucio.

Si interessa estudiar una serie de concentracions progres-
sivament més elevades, es van fent addicions successives

de la solucid patré de mta, tenint cura, després de fer
cada addicio de mta i abans de registrar el polarograma,

de desoxigenar cada nova solucid.

Es repeteix l'operacid per cada un dels pH a estudi, i es
comprova en cada cas el pH final de cada solucig.

b) En un vas de precipitats s'addicionen 10 ml d'una so-
lucid patrd de mta i uns 30 ml de KNO3 0.1 M. Es submergeix
en la solucidé l'extrem d'un eléctrode combinat de vidre-
calomelans, connectat a un pH-metre calibrat. A continuacio
s'afageix KOH o HNO3 dil, fins a conseguir el pH desitjat.
Es transfereix la solucid a un matras aforat de 50 ml,

on s'arrasa amb la solucid de KNO3 0.1 M del mateix pH.

Es comprova que el pH final sigui l'esperat.

Es reﬁeteix l'operacidé per a cada una de les concentracions
i dels pHs desitjats. S'afegeixen 25 ml de la solucid a .
la cella polarografica, es desoxigenen Je la forma indicada
anteriorment i es registra el corresponent polarograma.

Amb anterioritat s'haura realitzat un polarograma del

blanc a cada pH estudiat. S'ha comprovat experimentalment

que els resultats obtinguts per qualsevol de les dues
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técniques sén perfectament concordants.

3.2 Parametres instrumentals

Mentre no s'indiqui el contrari s'ha treballat amb una

algada de la columna de mercuri de 40 cm. L'escombratge

de potencials s'ha comengat a 0 V i s'ha dirigit cap a
potencials positius, €s a dir, en sentit anddic.

La resta de par&metres instrumentals han estat, segons

la técnica utilitzada, els seguents:

A- Polarografia de corrent continu, modalitat rapida (DC rapid)
Temps de goteig: 1 s. |

Velocitat d'escombratge: 2 mV s-l
B- Polarografia d'impulsos diferencial (DP)
Temps de goteig: ls

Velocitat d'escombratge: 3.3 mV §
- Magnitud de 1'impuls aplicat: 240 mV i *+60 mV

C- Polarografia de corrent altern de l'harmonic fonamental
sensible a la fase (ACI)

Temps de goteig: 0.6 s

Velocitat d'escombratge: 3.3 mV s-1

Magnitud de 1'impuls de corrent altern: 10 mV
Frequéncia: 75 Hz

Angle de fase: 0°

D- Polarografia de corrent altern del segon harmdnic,
sensible a la fase (ACZ)

Temps de goteig: 0.6 s

Velocitat d'escombratge: 3.3 mV i

Magnitud de l'impuls de corrent altern: 10 mV
Frequéncia: 37.5 Hz

Angle de fase: 0°
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I.3 ESTUDI PRELIMINAR

.S'ha realitzat un estudi polarografic general del compor-
tament de 1'3cid metiltioaceétic, a partir del qual s'han
determinat quines sdn les condicions millors en relacid

amb la natura de l'electrdlit suport, de les solucions
requladores del pH i de la técnica de preparacid de les
solucions polarografiques. Aquest estudi s'ha completat

amb la realitzacid de les corbes electrocapililars de l'eléc-
trode de gotes de mercuri (EGM) en preséncia del mta en

diferents condicions.

l. Electrolit suport

lEn un estudi de les ondes anddiques d'oxidacid del mercuri
en front d'un agent complexant, no es pot prendre com elec-
trolit suport cap sal que contingui un anid amb tendéncies
a formar complexos o espécies insolubles amb els ions mer-
Icurlosos i/o mercirics formats. Aixd és especialment impor-
tant quan el compost en estudi té un caracter complexant
feble, com mostra la bibliografia que és el cas del mta.

$'ha estudiat Ia utilitzacid de solucions de KNO; i de NaCloO,

3
en concentracions compreses entre 0,01 M i 0.1 M, com
electrolit suport.

E1l NaC104 ha estat sintetitzat i purificat per recristallit-
zacié en el nostre laboratori (30).

El KNO3 ha estat preparat recristallitzant dues vegades

una sal comercial qualitat R.A.

Els polarogrames d'impulsos diferencials del NaClOQ preparat

com s'ha dit mostraven la preséncia d'un o dos pics o ondes
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segons el pH, deguts a impureses. No s'ha aconseguit eliminar
per recristallitzacions successives aquestes impureses,
encara que el NaCl0, sintetitzat és perfectament Gtil pel
treball polarografic en les zones catodiques.

En canvi el KNO3 obtingut, a concentracions compreses entre
0.1 M i 0.01 M, ha donat polarogrames sense cap onda ni pic
fins a la dissolucid del mercuri.

S'escolli, per tant, el KNO3 com electrolit suport i a una

concentracid de 0.1 M, si no s'indica el contrari.

2. Solucions reguladores del pH

El pr&blema esmentat en l'apartat anterior en relacid a la
complexacid dels ions del mercuri condiciona també l'elec-
cid de les solucions reguladores del pH. Fent un repas de
les séries de solucions citades a la bibliografia, i més
emprades en polarografia, es dedueix, per les caracteris-
tiques dels seus components, que les Uniques que potser

podrien ésser Utils serien les constituides per:

Acid acetic-Acetat de sodi : per la zona de pH: 3.8 - 5.5
Acid boric-Bdrax , "o w.omon . 7
Borax-Hidroxid de sodi noom " w10 - 12

Borax-Acetat de sodi-Acid nitric per a pH intermedis
Per a comprovar-ho, es varen comparar els comportaments del
mta observats en un medi de KNO3 amb els observats en un
medi de solucid reguladora, del mateix pH, a concentracions
relativament elevades de mta (1 10-3) i per les diferenfs

técniques polarografiques emprades en aquest treball (DC rapid,
DP 1 ACl).

La figura I-1 mostra'que el comportament és diferent pels



diferents casos. En preséncia del KNO el mta ddna una onda
o pic que no s'observa en preséncia del medi regulador del
pH, que d'alguna manera emmascara les ondes an&diques d'oxi-
dacid del mercuri en presencia del mta. Aquest fet, repetit
en diferents condicions, ha obligat a fer l'estudi en un
medi no regulat del pH, amb tots els inconvenients que aixd

comporta.

3. Corbes electrocapillars

18

S'han tracat les corbes electrocapilllars de 1'EGM en preséncia

del KNO3 0.1l M i en preséncia de solucions de mta de dife-
rents concentracions i pH.

a) Técnica experimental

Es collloca la solucid de mta en estudi a la cellla polarogra-
fica, es selecciona el potencial eléctric a aplicar sobre
1'EGM, i amb el martell desconnectat i1 el potencial aplicat
es mesuren els temps de caiguda de diferents séries de 20
gotes. Es repeteix el procés fins a obtenir, per cada poten-
cial, 4 séries de valors concordants. Es pren com a valor
final lamitjanade les 4 séries, i al dividir-lo per 20
s'obté el temps de vida de la gota a un potencial eléctric
determinat.

Es repetelx el procés a diferents potencials en l'interval
-2.0V - 0.6 V.

b) Resultats i discussiod

La Fig I-2 mostra algunes de les corbes electrocapillars

obtingudes en preséncia de KNO3 0.1 M i de diferents solucions

de mta. No s'observen grans diferéncies entre elles, adhuc.
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2 M, perd es poden indicar

a concentracions de mta 6 10~
algunes particularitats. Les parts de les corbes correspo-
nents als potencials negatius sén practicament idéntiques,
encara que els maxims electrocapillars de les corbes del mta
apareixen a potencials més negatius que els maxims corres-
ponents a l'electrdlit suport. On s'observen canvis més
apreciables és a potencials superiors a 0.2 V, que sén
precisament els potencials als que tenen lloc els processos
electroquimics estudiats aqui. A aquests potencials s'observa
una disminucid en els valors dels temps de goteig de les
solucions de mt#, la qual.diéminucié és més apreciable com
més gran és la concentracid de mta. A concentracions molt
elevades, com 6 1072 M en mta, s'observa un segon maxim,

més petit, a potencials molt positius, fet molt frequent

en els casos en que es produeix un augment brusc de la
intensitat de corrent com a consequéncia del trencament
d'una capa adsorbida o dipositada damunt de l'eléctrode.

No es pot fer, perd, cap afirmacid rotunda respecte al que
passa en la zona de potencials superiors a 0.2 V, ja que

hi ha procés electrodic, i per tant, pas de corrent.

Si que es:pot afirmar, en canvi, que hi ha una adsorcig,

éqcara que petita, de mta sobre 1'EGM.

I.4. ESTUDI MITJANGANT POLAROGRAFIA CLASSICA (variant DC rapid)

1. Introduccid

Com ja s'ha indicat en enunciar l'objectiu general de la Tesi,
s'ha procedit a l'estudi sistematic de les ondes polaro-

grafiques anddiques corresponents a la dissolucid del mercuri
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en preséncia de diversos tioéters que contenen grups carboxil.
En aquest capf{tol es procedeix a aquest estudi referit a
1'acid metiltioacetic.

L'estudi és iniciat emprant la técnica polarografica amb
escombratge continu del potencial. La polarografia classica
d'escombratge continu del potencial (polarografia DC)
consisteix en l'aplicacid d'un potencial eléctric, que va
creixent linealment amb el temps, a l'eléctrode de gotes

de mercuri, i en la mesura del corrent eléctric resultant
al llarg de tota la vida de la gota de mercuri.

L'aparell emprat en aquest estudi permet aplicar aquesta
técnica en la forma classica i en les seves variants Tast i
S'ha emprat la variant rapid (31,32,33,34), que consisteix
en la integracid dels valors de les intensitats de corrent,
mesurades al llarg de tota la vida de la gota, excepte els
primers 20 mseg de la vida d'aquesta. Aix{ s'obté un sol
valor de la intensitat de corrent per cada gota.

Hi ha diverses raons per no mesurar el corrent en aquests
primers moments. Les principals sdn:

a) E1 creixement de l1'area de la gota no és regular en
aqhests primers moments.

b) E1 corrent capacitatiu, no desitjable, és maxim durant
aquesta fase inicial de la gota.

c) Aquest temps guanyat pot ésser utilitzat pels circqits
electrdnics per a avaluar el corrent integrat de la gota

anterior.
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2., Estudi de les variables comunes

2.1 Influéncia del pH

S'ha estudiat la influéncia del pH dins de l'interval 2.8 - 9,
seguint la técnica experimental ja esmentada (Apartat I.2.3)
a) Morfologia dels polarogrames

Els polarogrames obtinguts, Fig I-3, mostren l'existencia
d'una sola onda a pH inferior al pka. i la de dues ondes

a pH superior al pka.

En tots els casos les ondes son molt poc definides; en par-
ticular la segona, la qual apareix en el polarograma com

una irregularitat cap el final de la primera, i representa

un augment brusc de la intensitat de corrent. Aixd fa que

la mesura de les intensitats de corrent i la dels potencials
de semionda sigui diffcil i imprecisa.

b) Influéncia del pH sobre els potencials de semionda (EIIZ)
Els potencials de semionda, El/Z’ de les dues ondes es
desplacen cap a valors menys positius en augmentar el pH,
com mostren la Fig I-4 i la Taula I-1, (on son especificades
les concentracions i parametres instrumentals). Les dués
corbes dlEl/Z vs pH presenten un primer tram, fins a un pH
al voltant de 3.75 la primera onda i de 5 la segona, on els
El/Z disminueixen sensiblement en augmentar el pH (aproxi-
madament 61 mV i 31 mV per unitat de pH per a la primera

i per a la segona onda, respectivament). A pH superior a
3.75 i a 4.5 la disminucié-d'Ellz amb el pH és molt petita
per la primera onda (1 mV per unitat de pH) i nulla per la

segona, respectivament.
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c) Influéncia del pH sobre les intensitats de corrent

Les intensitats de corrent avaluades per al total de les

dues ondes es mantenen practicament constants en tot l'inter-
val del pH estudiat, excepte a pH molt basic, on s'observa

un augment respecte a la resta de valors (Taula I-1),

Les intensitats de corrent corresponents als replans indi-
viduals de les dues ondes també es mantenen constants

amb el pH, dintre de la incertesa en llur mesura.

2.2 Influéncia de la concentracio de mta. Rectes de calibratge
i 1{nit de deteccid |

S'ha variat la concentracié de mta entre 6 10> M 1 1 10~% M,

Aquest darrer valor és el 1imit de deteccid aproximat del

mta (o sigui, la concentracidé minima de mta que dSna un

polarograma diferenciable del de l'electrolit suport),

a partir de l'estudi de les ondes anodiques d'oxidacid

del mercuri mitjangant la polarografia de corrent continu,

modalitat rapida.

A concentracions inferiors, l'onda anddica que s'obté

és practicament indiferenciable de l'onda anddica obtinguda

en preseéncia del KNO; 0.1 M sol, sense acid-tioéter.

L'estudi s'ha fet a pH constant, a diferents valors d'aquest,

dins de l'interval 3.1 - 8.3.

La técnica utilitzada ha estat l'esmentada en l'apartat 1.2.3,

a una velocitat d'escombratge de 1 mV st 1 un temps de

goteig de 1. s.

a) morfologia dels polarogrames

El comportament observat ha estat:



1- La preséncia d'una sola onda en tot l'interval de
toncentracions a pH inferior al pka del mta. Quan el pH

és superior al pk_ pero és encara acid s'obté una sola

onda a concentracions inferiors a 9 10~% M, mentre que a

pH neutre i basic aixd s'observa a concentracid inferior

a s 10'4 M. E1 potencial de semionda d'aquesta Unica onda
apareix sempre per damunt de 0.3 V.

2- La presencia de dues ondes (la segona amb EIIZ més
positius que els de la primera onda), a concentracions
superiors a les esmentades anteriorment per cada cas,
encara que, a concentracions de mta superiors a 3 10'3 M,
la primera onda és considerablement més gran que la segona,
la qual arriba a ésser negligible. Com més acids sdén els
pHimés petites les cohcentracions, menys definides sdn

les ondes obtingudes, i més diffcil i imprecisa llur
mesura.

b) Influéncia de la concentracié sobre El/2

Els valors de E1/2 de la primera onda, a concentracions
superiors a 9 10”% M per pH acids i a 5 10°% M per pH
neutre i basics, ‘disminueixen linealment en augmentar

el Log[mta), com mostren la Fig I-5 i la Taula I-2.

Amb els valors dels pendents de les rectes El/Z Vs Log[mta]
es poden calcular els valors de les n que apareixen en

les equacions de Nernst plantejades en cada cas.

En tots els casos estudiats aquest nombre ha resultat
proxim o igual a 2 (Taula I-2). A concentracions inferiors,
els valors de E“2 es mantenen invariables amb la con-
centracidé, encara que cal senyalar la gran imprecisid

en la seva mesura, especialment a pH 3cids.

25
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No s'ha trobat cap correlacid simple entre els E1/2 de la
segona onda i la concentracidé de mta.
c) Influéncia de la concentracid sobre les intensitats
1imit de les ondes
Analogament al que s'ha dit quan s'ha parlat de la morfo-
logia dels polarogrames, la relacid entre la intensitat i
la concentracid presenta dos tipus de comportament:
l- En la zona de concentracions baixes, on només apareix
una onda, la intensitat l1imit varia linealment amb la
concentracid de mta (Taula I-3 i Fig I-6).
2- En la zona de concentracions més elevades, on apareixen
dues ondes, la intensitat 1{mit total de les dues ondes
varia també linealment amb la concentracid, perd amb un
valor del pendent que és aproximadament la meitat del valor
del pendent observat en la zona de concentracions més
petites (Taula I-3 i Fig I-6). Quan s'observa aquest canvi
en el pendent de Id vs[mta] és justament quan apareix la
segona onda en forma de mur.
Les equacions de les rectes tabulades sdn les que corres-
ponen a les rectes de calibratge del procediment quantitatiu
de determinacid de mta, dins l'interval de concentracions
estudiat a les condicions experimentals qu; s'indiquen.
En principi, a qualsevol d'aquests grups de condicions
experimentals es pot realitzar la determinacig quantitativa
de mta mitjancant la utilitzacid de la recta de calibratge
corresponent,
També sén lineals, encara que amb coeficients de regressid

més deficients, les relacions entre les intensitats L{mit
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individuals de cada una de les ondes i la concentracio

(Taula I-3).

3. Influéncia dels parametres instrumentals

3.1 Temps de goteig

S'ha variat el temps de goteig de l'eléctrode de mercuri
dins de l'interval 0.6 s - 6 s, en experiéncies realitzades
emprant solucions de diferents concentracions de mta i
diferents pH.

El temps de goteig no afecta als valors dels_El/2 de les
dues ondes.

S'ha comprovat que hi ha una relacid lineal entre les
intensitats 1imit de l'onda principal, 6 de l'ondé total,

1/6 (Fiq 1-7 i Taula I-4),

quan apareixen les dues ondes, i t
que és la relacid corresponent a un procés controlat per
difusio.

Aquests resultats demostren, sense cap dubte, que l'(nica
onda obtinguda a concentracions petites i l'onda total
obtinguda a concentracions elevades, sdn corresponents

a un procé$ controlat per difusid.

No s'ha observat cap dependéncia senzilla entre les inten-

sitats 1i{mit de la segona onda i el temps de goteig.

3.2 Alg¢ada de la columna de mercuri

32

S'ha variat aquest parametre dins de l'interval 40 cm - 80 cm.

Cal advertir que aquest parametre no afecta el temps de
goteig que ve prefixat pel martell, perd en canvi afecta
el flux de mercuri o sigui la massa de mercuri de cada

gota. S'ha comprovat que hi ha una relacié lineal entre
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les intensitats de difusid de l'onda total i l'arrel
quadrada de l'alg¢ada de la columna de mercuri (Fig I-8),
que és la corresponent a un procés regit per la difusio
del mta cap a l'eléctrode.

Per a la segona onda, la influéncia de l'algada de la
columna de Hg sobre la intensitat de corrent no ve donada

per cap relacid senzilla.
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I.5. ESTUDI MITJANGANT POLAROGRAFIA D'IMPULSOS DIFERENCIAL

l.Introduccid

En la década dels 50, Barker i Jenkins (35) publicaren

el primer estudi sobre l'anomenada polarografia d'onda
quadrada, que tingué una aplicacid molt limitada, encara .
que recentment Sturrock i Carter (36) i Christie i col.(37,38)
han reexaminat la seva utilitat. Fou, pero , la base

a partir de la qual Barker i Gardner (39,40), en els anys 60,
desenvoluparen i posaren a punt l'anomenada polarografia
d'impulsos. Els mateixos autors senyalaren l'existéncia

de dues variants d'aquesta nova técnica: la normal (NP)

i la diferencial (DP).

En la polarografia d'impulsos diferencial, s'aplica una

rampa continua de potencial (aprox. 1 mV s-l) a l'eléctrode.
Superposta a aquesta rampa s'apliquen els impulsos (po-
sitius o negatius) de durada i frequéncia constants i
d'amplitud regulable (depenent de l'instrument). Tots els
1mpulsos estan definits de manera que actuen en un cert

temps de la vida de cada gota. Inmediatament despr€s

d'acabar 1'impuls, la gota de mercuri cau mitjangant

l'ajuda d'un martell, i es torna a generar un altre gota,

per a la qual existeix un altre impuls que comenga en el
mateix instant del creixement de la gota en que comenga
1'impuls en la gota de mercuri anterior, i aix{ successivament.
El corrent registrat és la diferéncia entre el corrent

que existeix en un temps tl (temps transcorregut des

de l'inici de la gota de mercuri fins a l'instant abans
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d'aplicar 1l'impuls), i el corrent que existeix en un temps
t,, que equival a la durada de 1'impuls, i que compta des
de la primera mesura, i per tant cau dins de l'aplicacid
de l'impuls. En resum, la diferéncia entre els dos corrents
at; iat, és el corrent registrat, i aquesta diferéncia
s'efectua per a cada gota de mercuri, ja que hi ha un

impuls per a cada gota.

Les primeres equacions tedriques foren deduides per Barker

i col. (41,42,43), a partir de les equacions de la polaro-
grafia d'ona quadrada. Brinkman i Los (44) publicaren el
primer estudi .sobre les equacions que regeixen el corrent

de difusid en la polarografia d'impulsos, i arribaren a

una primera solucid, seguint el métode de Von Stackelberg (45),
que considera el cas de l'eléctrode pla; a continuacid

varen resoldre el problema suposant un eléctrode esféric,
seguint el métode de Lingane i Loveridge (46), i en tercer
lloc donaren la solucid exacta del problema, seguint el

métode de Koutecky de parametres dimensionals (47).

Treballs posteriors de Brinkman i Los (48,49) tractaren

el problema dels corrents cintétics i catalftics. Posterior-
ment Galvez i Serna (50,51,52) i Loeleveld i col. (53)
deduiren equacions més generals per aquests mateixos tipus

de corrents. A partir de les primeres equacions generals,
Christie i col. (54) deduiren el valor del coeficient o i

de k° per a un procés reversible. Oldham i col. (55)
determinaren els parametres cinttics per les electroreduc-
cions totalment irreversibles. Oldham (56) consider3

l'efecte del sentit de l'escombratge en la polarografia
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impulsional, per tal de deduir la reversibilitat del proces,
i proposa criteris de caracteritzacié de la reversibilitat
d'un procés mitjangant la polarografia DP (57).

Dillard i col. (58,59) utilitzaren métodes de simulacid
digital per a evaluar la resposta de corrent de la polaro-
grafia DP. Ruzic (60), suposant el cas de l'eléctrode
estacionari pla, dona un tractament separat als components

DC (abans d'aplicar 1l'impuls) i impulsional. Aquest métode
perd, dona una solucid aproximada, ja que no tracta rigoro-
sament la dependéncia amb el tem;s. Un tractament rigords

fou realitzat per Aoki i col. pel cas de l'eléctrode estacio-
nari pla (61) i pel cas de l'eléctrode pla en creixement (62).
Birke (63) dona un tractament rigords pél procés de trans-
feréncia electronica reversible, considerant els efectes

del creixement de la gota i de la seva esfericitat. Aquest
tractament fou extés als casos de les transferéncies quasi=-
reversibles i irreversibles, encara que Aoki i col. (62)
indicaren l'existéncia d'una hipdtesi errdnia en el tractament
d'aquests dos casos no reversibles. Birke (64), en un treball
del que es parlara amb detall en un altre apartat, reconegué
l'existéncia d'aquest error. Parallelament als treballs

de Aoki i col., Matsuda (65) realitza també un tractament
rigords pel cas de l'eléctrode pla en creixement.

Malgrat tots aquests treballs, la polarografia DP no ha
assolit encara un desenvolupament tedric comparable al de

la polarografia classica (DC), degut a que la técnica €s

molt més complexa i les seves respostes estan sotmeses

a multitud de factors que depenen dels parametres instrumentals.
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La principal dificultat resideix en que l'aplicacid dels
impulsos de voltatge durant la vida de cada gota introdueix
elements de discontinuitat en les equacions fonamentals

de difusid que requereixen els processos polarogréfics (62),
equacions que es dedueixen de funcions continues. Tot aixd
fa que en molts casos (63,64) sigui imprescindible un
tractament empiric per a completar els tractaments tedrics
matematics existents, especialment quan el procés electrodic

ve complicat per fendmens cinétics o d'adsorcid.

2. Estudi de les variables comunes

2.1 Influéncia del pH

S'ha estudiat la influéncia del pH sobre el comportament
polarografic del mta dins de l'interval 2 - 11, seguint la
técnica experimental descrita en l'apartat I.2.3.

a) Morfologia dels polarogrames

Els polarogrames obtinguts, Fig I-9, mostren l'existéncia
d'un sol pic, clarament definit, en tot l'interval de pH.

En medis molt acids i molt basics s'observa, a més, una pro-
minéncia posterior al pic, que en alguns casos arriba a
prendre la.forma d'un segon pic petit, estret, i asimétric.
b) Influéncia del pH sobre els potencials de pic (Ep)

Els valors d'Ep del pic principal es desplacen cap a valors
menys positius en augmentar el pH, com mostren la Fig I-10 i
la Taula I-5, per a diverses amplituds i signes dels
impulsos aplicats, analogament al que s'observa en l'estudi
mitjangant‘polarografia DC.

Respecte al segon pic només es pot afirmar que els valprs
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de (Ep), son menys positius a pH basic que a pH acid
(Taula I-6).
c) Influéncia del pH sobre les intensitats de pic (Ip)
Els valors d'Ip del pic principal,(lp)l,es mantenen cons-
tants dins de l'interval de pH 5 - 9, i sdn sensiblement
inferiors a pHs més basics, com mostren la Fig I-11 i la
Taula I-7,
Els valors de (Ip)2 obtinguts a pH acid sdn sensiblement
superiors als obtinguts a pH basic, Taula I-8, i tots ells
son molt inferiors als valors de (Ip)y.
d) Influéncia del pH sobre les amplades del pic a mitja
alcada (wlfz)
Els valors de lez del pic principal es mantenen practi-
cament constants a pHs superiors a 4, i son sensiblement
més petits a pHs inferiors a 4, com mostra la Taula I-9.
En aquests medis més acids els pics estan poc desenvolupats
encara, i1 no sdn tant definits i ben acabats com ho sdn a
pHs superiors. Els valors de lez del segon pic obtinguts
a pHs acids sdn lleugerament superiors als obtinguts a
pHs basics, com mostra la Taula I-10. En tots els casos,
aquests valors sdn molt inferiors als observats pel pic

principal.

2.2 Influéncia de la concentracid de 1'3cid S-metiltioacetic.

Rectes de calibratge i 1imit de deteccid

3

S'ha variat la concentracio de mta entre 1.7 10°° M i 1 10'4 M,

El 1{mit de deteccid aproximat del mta (o sigui, la concentracid

minima de mta que ddna un polarograma diferenciable del de
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pH=3.60

- A A & 4 N 1

0.08 0.12 0.16 0.2 0.24 0.28 0.32 0.36 E(v)

FIG I-9 : INFLUENCIA DEL pH SOBRE ELS POLAROCRAMES DP DEL mta.
mta 1.4624 10°°M  AEZ40 mV
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FIC. I-10 : INFLUENCIA DEL pH SOBRE ELS POTENCIALS DE PIC.

mta 1.6079 107 M

A pH inferior a 4 s'observen els seguents valors

dels pendents de Epvs pH

AE=-60 mV Pendent = 57.5 mV/pH
AE=-40 mV Pendent = 58.7 mV/pH
AE= 40 mV Pendent = 55.0 mV/pH

AE= 60 mV Pendent

55.0 mV/pH
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TAULA I-S5 : INFLUEWCIA DEL pH SOBRE Epl EM DIFEREWMTS CONDICIONS.

pH Eg (v) Eg (v) Eg (v) Eg (v)
9.6672 10™ "
2.50  0.424 0.411 0.372 0.365
3.60  0.378 0.365 0.327 0.320
5.15 0.367 0.354 0.315 0.307
6.65 0.364 0.352 0.313 0.305
7.00 0.363 0.351 0.312 0.305
9.00 0.362 0.350 0.311 0.303
10.80  0.361 0.349 0.310 0.302
1.3077 10™°M
2.80  0.420 0.407  0.367 0.359
3.60 0.374 0.361  0.324 - 0.316
5.15 0.363 0.350 0.312 0.304
6.65 0.360 0.348 0.309 0.302
7.00  0.359 0.347 0.308 0.301
9.00 0.358 0.346 0.307 0.300
10.80  0.357 0.345 0.306 0.299
1.4624 107 °H
2.80 0.418 0.406 0.366 0.358
3.60 0.372 0.359 0.321 0.314
5.15  0.361 0.348 0.310 0.302
6.65 0.358 0.346 0.307 0.300
7.00 0.357 0.345 0.306 0.299
9.00 0.356 0.344 0.305 0.298
10.80  0.355 0.343 0.304 0.297
1.6079 10™3u
2.80 0.417 0.405 0.365 0.357
3.60 0.371 0.358 0.321 0.313
5.15 0.360 0.347 0.309 0.300
6.65 0.356 0.344 0.306 0.297
7.00  0.355 0.343 0.305 0.296
9.00 0.354 0.342 0.304 0.295
10.80 0.353 0.341 0.303 0.294

a: AE=-60 mV; b: AE=-40 mV; c: AE= 40 mV; d: OE= 60 mV
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TAULA I-6 : INFLUENCIA DEL pH SOBRE Epz EN DIFERENTS COMNDICIONS. .

a b c d
E E E
pH Ep (v) D (v) b (v) o (v)
9.6672 10~ "N
3.60 0.426 ee==- 0.412 0.393
9.00 0.362 0.400 0.340 0.322
1.1428 10'3M
3.60 0.427 S 0.413 0.395
9.00 0.382 0.400 C.341 0.323
1.6079 10~°H
3.60 0431 2 sweese 0.417 0.400
9.00 0.384 0.402 0.344 0.326

TAULA I-8 : IHUFLUENCIA DEL pli SOBRE Ipz EH DIFERENTS CONDICIOHS.

a b C d
H I A I A I A I A
ph 5 (pA) . (pA) o (pA) o (pA)
9.6672 10ty
3.60 1.86 ——-- 1.50 .44
9.00 .66 0.48 1.02 1.17
1.1428 10~u
3.60 1.80 e 1.56 1.4 °
9.00 0.51 0.42 0.87 1.14
1.6079 10™3n
3.60 1.74 —— 1.56 1.32
9.00 0.30 0.24 0.72 0.84

a: QE=-40 mV b: AE=-60 mV c: AE=40 mV d: AE=60 mV
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TAULA I-7 : INFLUENCIA DEL pH SOBRE Ipl EN DIFERENTS CONDICIONS.

pH I3 (uA) I) (uA) IS WA ID (A)
1.1428 107 °M
2.80 1.29 1.78 1.20 1.41
3.60 2.07 2.94 2.04 2.33
5.15 3.08 4.31 2.99 3.78
6.65 3.06 4.38 3.00 3,75
7.00 3,10 441 3.15 3.95
9.00 3.00 4.36 3,00 3.69
10.80 2.00 2.82 1.84 2.32
1.6775 10~°H
2.80 2.46 3.45 2.46 3.20
3.60 3.94 5.85 45.18 5.67
5.15 5.32 7.05 5.19 6.64
6.65 5.38 7.10 5.10 6472
7.00 5.40 7.17 5.19 6.72
9.00 5.25 6.88 5.05 6.76
10.80 3,48 4.80 3.14 4.86
9.6672 10~ "
2.80 0.90 1.50 0.78 0.90
3.60 1.62 2.31 1.59 1.80
5.15 2.58 3.48 2.43 2.81
6.65 2.49 3.48 2.51 2.9
7.00 2.60 3.48 2.58 3.00
9.00 2.46 3.40 2.52 2.90
10.80 1.52 2,18 1,44 1.70

a: QE=-40 mV b: AE=-60 mV c: QE=40 mV d: AE=60 mV
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TAULA I-9: INFLUENCIA DEL pH SOBRE ELS VALORS DE W, ,» DEL PIC
PRINCIPAL.
H we (mV) Wb (mV) wS (mV) Wd (mV)
P 1/2 1/2 1/2 1/2
9.6672 10'“M
2.80 35 - 32 —
3.60 67 80 6 67
5.15 90 90 72 75
6.65 78 85 78 83
7.00 77 85 75 83
9.00 84 91 &4 78
10.80 72 79 63 67
1.1428 10 M
2.80 43 o 41 —
3.60 70 81 63 6
5.15 77 83 73 79
é.65 76 81 75 79
7.00 77 83 75 80
9.00 84 91 84 80
10.80 77 85 65 68
-3
1.4624 1074
2.80 52 38 52 38
5.15 73 81 71 79
6.65 76 81 72 79
7.00 76 §2 72 79
9.00 84 90 84 82

10.80 74 79 71 72
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l'electrolit suport) quan s'utilitza la técnica de la
polarografia d'impulsos diferencial per a l'estudi de les
ondes anddiques d'oxidacié del mercuri, és de l'ordre

de 1 104

M, aproximadament el mateix que s'ha trobat
mitjangant la polarografia DC rapida.

En aquest aspecte, i per aquest cas concret, la polarografia
DP no representa cap millora respecte a la polarografia

DC. Pero on s{ s'aprecia una millora considerable és a

les concentracions lleugerament superiors al limit de
deteccido. Aquestes concentracions donen, mitjangant pola-
rografia DC, unes ondes anodiques molt poc definides i
dificils de mesurar, mentre que, mitjangant polarografia DP,
s'obtenen uns pics anddics que, per poc desenvolupats i
definits que siqguin, sempre sén més facils de mesurar amb
precisio. Obviament, en augmentar la concentracid de mta

els polarogrames mostren l'existéncia de pics cada cop

més definits (Fig I-12).

L'estudi s'ha fet a 8 valors diferents del pH, dins de
l'interval 2 - 11, seguint la técnica experimental descrita
en l'apartat I.2.3, i el limit de deteccid obtingut és

aproximadament el mateix en tots els casos.

a) Influéncia de la concentracid sobre els potencials

de pic (Ep)
Els valors de Ep del pic principal (Epl) disminueixen li=-
nealment en augmentar el logaritme de la concentracid,
com mostra la Taula I-ll, on venen donades les equacions
de les rectes Ep; vs Log[mté] obtingudes a diferents

condicions de pH, magnitud i signe de l'impuls aplicat.



(mV)
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TAULA I-10 : INFLUENCIA DEL pH SOBRE (W, ,),.
9.6672 10 *1
3.60 10 -- 11 10
9.00 10 8 8
1.1428 107 °M
3.60 10 -- 10 10
9.00 6 8
1.4624 107 2H
3.60 12 -- 11
9.00 9 8 10
TAULA I-12 : INFLUEHCIA UE LA COMCEWTRACIO DE MTA SUBRE Ep,.
pH  AE (mV) EQUACIO r?
3.60  -40 Ep,=0.477 - 0.0169 Log(iTA] 0.9471
40 Ep,=0.453 - 0.0135 Log [TA] 0.9168
60 Ep,=0.439 - 0.0149 Log [MTA] 0.8730
9.00  -40 Ep,=0.430 - 0.0164 Log [MTA] 0.7673
-60 Ep,=0.458 - 0.0196 Log [MTA] 0.7736
40 Ep,=0.413 - 0.0247 Log [HTA] 0.9137
60

Ep,=0.409 - 0.0293 Log [MTA] 0.8464
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Amb els valors dels pendents de les rectes d'Epl vs log[mta]
es poden calcular els nombres d'electrons intercanviats
tedricament en el procés electrodic..En tots els casos aquest
nombre ha resultat proxim o igual a 2, com també indica
la: Taula I-11.
S'ha comprovat que els valors d'Ep del segon pic (Epz) aug-
menten amb el logaritme de la concentracié de mta de forma
no sempre lineal, com mostren les equacions d'Ep, vs log‘ﬁta]
de la Taula I-l2, obtingudes en aplicar a les dades experimen=-
tals 1'ajust a l'equacié d'una recta mitjangant minims
quadrats.
b) Influéncia de la concentracio sobre les intensitats de

pic (Ip)
Els valors d'Ip del pic principal (Ipl) augmenten lineal-
ment amb la concentracidé, com mostra la Taula I-13 per expe-
riéncies realitzades emprant diferents condicions de pH,
magnitud i signe de 1'impuls aplicat. Les equacions de les
rectes tabulades son les que corresponen a les rectes de
calibratge del procediment quantitatiu de determinacidé de mta,
dins de l'interval de concentracions estudiat a les condi-
cions experimentals que s'indiquen. En principi, a qualsevol
d'aquests grups de condicions experimentals es pot realitzar
la determinacid quantitativa de mta mitjangcant la utilitzacid
de la recta de calibratge corresponent.
En els casos en que apareix un segon pic, les seves intensi-
tats de pic (Ipz) es comporten de forma molt diferent entre
elles i respecte al pic principal. Aix{, per exemple, a pH

3.95 els valors de Ip2 es mantenen constants, mentre que a
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l. l'«I*IU‘1 0.1 M
2. L.2426 10
3. 5.7612

4. 6.7900

5« 7.7827

6. 85.7412

7. 9.6672

5. 1.0562 10°°M
9. 1.1428

10. 1.2265

“M MTA

]5 10'7Amp.

—MNWFVONNT VO

0.14 0.18 0.22 0.26 0.3 0.34 0.36 E (v)

FIG. I-12 : INFLUENCIA UE LA CONCENTRACIO DE MTA SOBRE ELS
SEUS POLAROGRANMES DP.

1

t=l s v=2 mVs~ AE=60 mV pH=6.65



TAULA I-11 : INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIO DE MTA SOBRE Ep,.
pH  AE (mV) EQUACIO r? n
2.80 =40 Ep;=0.316 - 0.0281 Log{MTA] 0.9930 2.09
-60 Ep,=0.317 - 0.0319 Log[MTA] 0.9764 1.84
40 Ep,=0.261 - 0.0333 Log [MTA] 0.9833 1.77
60 Ep,=0.257 - 0.0319 Log [MTAl 0.9764 1.64
3.60 -40 Ep;=0.267 - 0.0288 Log[HTA] 0.9968 2.04
-60 Ep,=0.279 - 0.0293 Log fMTA] 0.9929 2.01
40 Ep;=0.231 - 0.0283 Log (MTA] 0.9956 2.08
60 Ep,=0.221 - 0.0291 Log MTA] 0.9978 2.03
5.15 =40 Ep,=0.252 - 0.0303 Log (MTA] 0.9951 1.95
-60 Ep,=0.269 - 0.0286 Log MTAl 0.9936 2.06
40 Ep;=0.220 - 0.0281 Log [HTA}] 0.9957  2.10
60 Ep;=0.208 - 0.0293 Log MTA] 0.9895 2.01
6.65 -40 Ep,;=0.243 - 0.0326 Log [MTA] 0.9932 1.80
-60  Ep,=0.255 - 0.0326 Log[nTA] 0.9932 1.80
40 Ep;=0.205 - 0.0323 Log {HTA] 0.9975  1.82
60 Ep,=0.198 - 0.0323 Log [1TAl  0.9975  1.82
7.00 =40 Ep,=0.238 - 0.0347 Log {HTA] 0.9968 1.70
-60 Ep,=0.267 - 0.0285 Log HTA] 0.9927 2.07
40 Ep;=0.199 - 0.0346 Log [MTA] 0.9942 1.70
60 Ep;=0.195 - 0.0334 Log [MTA] 0.9974 1.76
9.00  -40 Ep,=0.253 - 0.0306 Log [MTA] 0.9849 1.93
-60 Ep;=0.264 - 0.0306 Log (MTA] 0.9849 1.93
40 Ep,=0.209 - 0.0318 Log [MTA] 0.9940 1.85
60 Ep;=0.211 - 0.0287 Log MTA] 0.9731  2.05
10.80  -40 Ep,=0.254 - 0.0299 Log [MTA] 0.9859 1.97
-60 Ep,=0.255 - 0.0325 Log MTA] 0.9927 1.81
40 Ep,=0.212 - 0.0300 Log MTA] 0.9750 1.97
60 Ep,=0.193 - 0.0333 Log MTA] 0.9609 1.77

52



TAULA I-13 : RECTES DE CALIBRATGE.
pH AE(mV) EQUACIO ré
2.10 =40 Ip,=-5.1046 1077 - 2.9319 10’3[MTA] 0.9705
-60  Ip,=-7.1253 1077 - 3.8438 1072 [TA]  0.9673
40 Ip,=-2.0277 1077 - 1.1960 1072[iTA]  0.9856
2.80 -40  Ip;=-1.2072 10°° - 2.1767 107> (HTA]  0.9997
-60  Ip =-2.9117 10°° - 3.1035 1077 (HTA]  0.9985
40 Ip,=-1.5038 107° - 2.3506 1072 (MTA]  0.9993
60 Ip,=-2.2512 10°°% - 2.6230 1077 [uTA]  0.9987
3.60  -40  Ip =-7.7807 1077 - 2i5280 107> [MTA]  0.9938
-60  Ip,=-7.1162 107’ - 3.1379 1073 (1TAl  0.9990
40 Ip =-8.0811 1077 - 2.4978 1072 [(WTA)  0.9990
60  Ip,=-1.2322 107° - 3.1225 1077 (MTA]  0.9985
5.15  -40  Ip,=-1.2055 107% - 3.8838 10'3[|4TA] 0.9947
-60  Ip,=-1.5676 107° - 5.3110 1072 [MTA]  0.9969
40 Ip;=-1.2161 10°% - 3.8219 107° [HTA]  0.9973
60 Ip,=-2.0606 107° - 5.2849 107° WTAl  0.9970
6.65 40  Ip =-8.5789 1077 - 3.4875 107> WTA]  0.9973
-60  Ip;=-9.8753 107 - 4.4564 107> [TA]  0.9979
40 Ip,=-9.4196 1077 - 3.4069 107> [TA]  0.9983
60  Ip;=-1.4776 10”° - 4.5606 10" (NTA]  0.9994
7.00  -40  Ip,=-9.5984 1077 - 3.7769 107> [uTA]  0.9987
-60  Ip,=-1.4777 107° - 5.1092 1072 (uTA]  0.9979
40 Ipy=-1.073% 107° - 3.7245 1077 [UTA]  0.9992
60  Ip,;=-1.6796 107° - 5.0040 1073 [uTA]  0.9997
9.00  -40  Ip =-6.2194 1077 - 3.1704 107> [NTA]  0.9972
-60  Ip,=-9.2213 1077 - 4.0358 1072 [MTA]  0.9996
40 Ip =-2.7547 1077 - 2.8772 1073 (MTA]  0.9999
60  Ip;=-7.4255 1077 - 3.8708 107> (MTA)  0.9999



TAULA I-13 (Cont.)

RECTES DE CALIBRATGE

pH AE(mV) EQUACIO r®
10.8  -40 =-1.1584 107 - 2.7667 1072 [MTA]  0.9999
-60  Ip;=-1.5774 107% - 3.8045 10“3[MTA] 0.9995
40 =-9.0127 10~/ - 2.4014 1072 (MTA]  0.9994
60 -1.4585 107 - 3.2885 107> [MTA]  0.9998
TAULA I-14 : INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIO SOBRE (¥ ,,).
: AE=-40mV b : AE=-60mV c : AE=40mV
: HE=60mV pti=6.65
(HTA]H i/z W?/z wi,z Wf/z
8.7412 10°% 80 87 78 --
9.6672 10”" 78 85 76 83
1.0562 107> 76 85 76 &3
1.1428 107> 76 81 73 79
1.2265 10~° 74 81 73 79
1.3863 107> 73 61 73 77
1.5363 107 73 81 72 77
1.6775 10~ 74 80 73 77

Els valors de wl/Z estan donats en mV.
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pH 9 disminueixen en forma no lineal en augmentar la con-
centracid.
¢) Influéncia de la concentracic sobre les amplades de pic

a mitja algada (wlIZ)
A concentracions moderadament elevades, quan els pics estan
ben definits, els valors de wl/Z del pic principal, (wllz)l’
es mantenen constants encara que varii la concentracid.
Quan les concentracions son molt baixes, properes al limit
de deteccid, i els pics encara no estan totalment desenvolu-
pats, sind que tenen una forma arrodonida, els valors de (W”Z)l
sén lleugerament superiors, com mostra la Taula I-1l4. Els
valors de Wl/z pel segon pic, (wl/2)2’ es mantenen cons?ants

en tot l'interval de concentracions estudiat.

3. Influéncia dels parametres instrumentals

3.1 Algada de la columna de mercuri

S'ha variat aquest parametre dins de l1'interval 30 cm - 80 cm,
en experiencies realitzades emprant diferents valors de 1l'ampli-
tud de 1'impuls, temps de goteig i velocitat d'escombratge.
L'algada de la columna de mercuri no afecta als valors d'Epl
obtinguts en les diferents condicions instrumentals (Taula I-15).
S'ha comprovat que hi ha una relacidé lineal entre els valors
d'Ip del pic principal i les arrels quadrades de les algades

de la columna de mercuri, en qualsevol de les condicions de
temps de goteig, magnitud de l'impuls aplicat i velocitat
d'escombratge estudiades (Taulal-16 i Fig I-13). Aquesta
linealitat indica, com €s sabut, que el procés esta regit

per la difusidé del mta cap a l'eléctrode de gotes de mercuri.
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L'alcada de la columna de mercuri no influeix sobre els

valors de lez, com mostra la Taula I-15.

3.2 Temps de goteig
S'ha variat el temps de goteig de l'eleéctrode de mercuri

dins de l'interval 0.4 s - 1.2 s. S'ha restringit l'estudi
només a valors petits del temps de goteig, perqué els valors
grans (t> 4 s) no sén recomanables en polarografia d'impulsos
diferencial, com ha senyalat Turner i col. (66) i comprovat
Casassas i Alier (67,68).

Encara que el procés electrodic s'hauria de realitzar tant
millor com més gran fos el temps de goteig, o sigui 1l'3rea

de la superficie de la gota, i més petit el temps d'aplicacic
de 1'impuls, s'ha vist (66-68) que la utilitzacid de tempg de
goteig elevats provoca comportaments erronis, segurament

degut a les vibracions que tenen lloc en les gotes de mercuri.
Si a aixd afegim el fet que en el present estudi s'apliquen
potencials molt positius sobre l'eléctrode de mercuri, que
provoquen la seva oxidacidé parcial, s'ha pensat que les pos-
sibilitats de vibracions indesitjables de l'eléctrode encara
eren més grans, i que per tant era preferible treballar amb
temps de goteig petits.

El temps de goteig no afecta als valors d'Ep del pic principal,
Epl, perd si que afecta als valors d'EpZ, encara que de forma
no regular (Taula I-17).

S'ha comprovat que hi ha una relacid lineal entre les Ip del

; ¢2/3

pic principal, Ipl i , com mostren la Taula I-17 i 1la

Fig I-14, a diferents velocitats d'escombratge. Les equacions
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TAULA I-15 : INFLUENCIA DE L'ALGADA DE LA COLUMMA DE MERCURI.
mta 2.6166 10°°M pH=3.95
AE(nV)  t(s) V(mvs~Y) H(em) Ep(v) Wy /5 (mV) Ip(uA)
40 0.6 3.3 30 0.330 75 5.50
- 40 0.327 75 9.25
50 0.328 75 10.55
60 0.329 75 11.50
70 0.328 75 13.00
80 0.329 75 14.00
-60 0.6 3.3 30 0.343 79 9.75
40 0.343 79 10.50
50 0.343 79 12.10
60 0.344 79 13.60
70 0.345 79 15.10
80 0.343 79 16.00
-40 0.8 2.5 30 0.330 75 10.50
40 0.332 75 12.00
50 0.330 75 14.00
60 0.330 75 15.40
70 0.330 75 16.80
80 0.330 75 17.80
-60 0.8 2.5 30 0.343 79 12.00
40 0.344 79 13.00
50 0.344 79 14.75
60 0.345 79 16.50
70 0.344 79 18.00
80 0.344 79 19.50
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de les rectes log Ipl vs log t venen donades en la Taula I-18.
Tal com es pot veure a la Fig I-l4, les rectes obtingudes
passen per l'origen de coordenades, com correspon a un proces
controlat per difusié i exempt de fendmens d'adsorcid (69).

No s'ha trobat cap relacid senzilla entre els valors d'Ip2

i el temps de goteig. E1l temps de goteig no afecta als valors

de W dels dos pics (Taula I-17).

1/2

3.3 Magnitud de 1'impuls aplicat ( AE)

S'ha variat aquest{par%metre dins de l'interval 10 mV - 80 mV,
(valor maxim possible en l'instrument emprat), en experiéncies
realitzades a 5 velocitats d'escombratge diferents.

Els valors d'Ep del dos pics augmenten en créixer en valor
absolut la magnitud de 1'impuls aplicat, com mostren les
Taules I-19 i I-20 per al primer i per al segon pic, respecti-
vament. E1 pic principal ddna una relacid Ep, vs OE que és
lineal per a tots els valors de la magnitud de 1'impuls si

la velocitat d'escombratge és petita (ve4 mV 1y, Perd

si la velocitat d'escombratge és més gran (v >4 mV S-l). els
valors d'Epl obtinguts quan s'apliquen impulsos de 1l'amplitud
maxima (-80 mV) sén anormalment inferiors als esperats per a

una relacidé lineal. En la Taula I-21 venen donades les equacions
de les rectes Epl vs AE sense considerar els valors obtinguts
quan s'aplica 1l'impuls maxim de -80 mV. Amb el segon pic

també s'observa un comportament lineal d'Ep, vs AE, dins de

tot el camp susceptible de mesura, és a dir, fins a 1'impuls

de -60 mV (Taula I-21), perqué a valors superiors no s'obté

. L d
pic, sino una deformacid no mesurable.

S'ha comprovat que en tots els casos el pendent €s de
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l'ordre de 0.5, i que l'equacidé que millor s'ajusta a les
dades obtingudes és:
AE

2

Ep = El/Z +

on el signe depén del signe de 1l'impuls. (Si 1l'impuls és
negatiu el signe de l'equacid sera 4+ i si l'impuls és positiu
el signe de l'equacid sera -). Aquesta equacid és idéntica

a la proposada per Parry i Osteryoung (70) i comprovada pels
mateixos autors, per Christie i col. (71) i per Canterford i
Buchanan (72) i Peter i Rosset (73) en l'estudi d'oxidacions
anodiques.

En la Taula I-21 venen expresats alguns dels resultats
obtinguts experimentalment.

En relacid amb la influéncia de la magnitud de l'impuls aplicat
sobre la intensitat de pic (Ip) hom ha observat que els valors
d'Ip del pic principal (Ipl) augmenten amb aquella magnitud,
com mostra la Taula I-19.

Segons Parry i Osteryoung la intensitat de pic ha d'ésser
funcid lineal del terme (l-«)/(1+<&) on &=exp(nFAE/2RT).

El valor de 4 ve determinat per l'equacidé de Nernst quan es
suposa un sistema totalment reversible.

Si es representa Ip, vs (1L-€)/(1+4) per a cada velocitat
d'escombratge estudiada (Fig I-15), es veu que la relacid

€s aproximadament lineal dins de 1'interval que va desde

-10 mV fins a =60 mV, i que amb l'amplitud d'impuls maxim

de =80 mV s'obtenen valors d'Ipl molt inferiors als esperats

en base a la linealitat esmentada.
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La Taula I-22 mostra les equacions de les rectes

Ip, vs (1-4)/(1+4) en 1l'interval de =10 mV a =60 mV.
L'extrapolacid d'aquestes rectes, perd, no passa per l'origen
de coordenades.

La distorsid de la linealitat de Ip vs (1-4)/(l+q) per a
valors de l'impuls aplicat elevats (en el nostre cas -80 mV)
ha estat també observada per altres autors i explicada per
Christie i col. (71), en el seu treball d'avaluacid del
polardgraf P.A.R. model 174; i Casassas i Alier (62) en el
d'avaluacid del polarograf Tacussel PRG 5. f

Segons aquests autors el pic trobat amb AE elevats és més
arrodonit que el trobat amb AE més baixos, perqué requereix
un major nombre de passos pels que ha de passar la memoria
abans d'arribar a l'algada maxima del pic, amb la qual cosa
la mesura de la intensitat de pic €s més propera al valor
real que la trobada amb els AE més baixos.

Els valors de (lez)l creixen amb AE de la forma que indica
la Fig I-16. La Taula I-23 mostra alguns dels valors obtinguts
experimentalment, que son comparats amb els calculats
tedricament per Parry i Osteryoung (70) per a un procés de
reduccid reversible amb un bescanvi de 2 electrons.

El segon pic ddna valors d'Ip2 que disminueixen en augmentar
AE (Taula I-20). No s'ha trobat cap relacid senzilla per a
Ip, vs (1-€)/(l+¢€). En canvi, els valors de (W) /), es man-
tenen practicament constants per a tots els valors de AE,

i son sensiblement inferiors als valors calculats per

Parry i Osteryoung, com es pot veure en le Taula I-23.



TAULA I-19 : IWNFLUEMCIA DE L'AMPLITUD DE L'I#PULS I DE LA
VELOCITAT D'ESCONMBRATCE.

mta 2.6166 10°°M pH=3.95 H, =40 cm t=1s

Hg
vinvs™h)  aE(av) Epy(v) Tp, (uA) (hy /50 (mV)
0.25 -10 0.316 7.30 52
-20 0.321 8.75 60
40 0.331 11.65 70
60 0.3642 14.00 79
-80 0.351 14.20 84
1.00 =10 0.317 7.30 52
20 0.321 8.75 60
40 0.331 11.65 70
-60 0.342 14.00 79
-80 0.351 14.20 84
4.00 -10 0.319 7.30 52
-20 0.323 8.75 60
40 0.333 11.65 70
-60 0.344 14.00 79
-80 0.346 14.20 84
8.00 -10 C.320 7.15 52
-20 0.325 8.65 60
-40 0.335 11.50 70
-60 0. 344 14.00 79
-80 0.350 14.20 84
12.00 -10 0.320 6.60 52
-20 0.325 8.40 60
40 0.335 11.40 70
-60 0.346 14.00 79

-80 0.351 14.20 84



IINFLUENCIA DE L'AWPLITUD DE L'IMPULS I DE LA

TAULA I-20
VELOCITAT D'ESCOMBRATGE.
mta 2.6166 10"°M  pH=3.95 Hyg=40 em  t=1 s
V(mV s.'l) AE (mV) Epa(v) Ipz(uA) llz)z(mV)
0.25 -10 0.373 3.80 15
-20 0.378 3.70 21
-40 0.388 1.95 14
-60 0.400 1.00 15
1.00 10 0.373 3.80 15
-20 0.378 3.70 21
-40 0.388 1.95 14
-60 0.400 1.00 15
4.00 -10 0.377 3.80 15
-20 0.380 3.70 21
-40 0.390 1.95 14
-60 0.402 1.00 15
8.00 -10 0.377 3.80 15
-20 0.381 3.70 21
-40 0.392 1.95 14
-60 0.402 1.00 15
12.00 -10 0.378 2.85 15
-20 0.378 3.30 21
-40 S— S —
-60 0.404 1.00 15

65
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TAULA I-21 : RELACIO ENTRE Ep I LA HAGHNITUD DE L'IMPULS.

3H

mta 2.6166 10 pH=3.95 t=1s HH9=4OCm AELD
V(mv s~1) EQUACIO r?
0.25 Ep,=0.310 - 0.505 AE 0.9995
1 Epy=0.311 - 0.495 AE 0.9992
4 Ep,=0.315 - 0.437 AE 0.9901
8 Ep,;=0.316 - 0.436 AE 0.9955
12 Ep,=0.316 - 0.459 AE 0.9930
0.25 Ep,=0.367 - 0.537 AE 0.9968
1 Ep,=0.367 - 0.537 AE 0.9988
4 Ep,=0.370 - 0.506 AE 0.99438
8 Ep,=0.372 - 0.481 AE 0.9458

TAULA I-22 : RELACIO EHTRE Ip I LA MAGNITUD DE L'IMPULS.

mta-2.6166 10"°H pH=3.95 t=ls H ,=40cm AE<O

H

< =exp(nFAE/2RT)

Viav 5™} EGUACIO r?
0.25 Ip,=2.1252 107% + 1.5436 107 1-€/1+&  0.9511
1 Ip =2.1252 107% + 1.5436 107> 1-€/1+€  0.9511
4 Ip,=2.1252 107% + 1.5436 1077 1-4/1+<C  0.9511
§ Ip,=2.0458 107° 4 1.5435 107> 1-q/1le€  0.9542

12 Ip,=1.7722 107% + 1.5667 1077 1-€/1+€  0.9660

No s'han tingut en compte els resultats obtinguts

per a 4E=-80mV.
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FIC. I-16 : DEPENDENCLIA DE L'AMPLADA DEL PIC PRINCIPAL
RESPECTE A AE.
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TAULA I-23 : COMPARACIG ENTRE ELS VALORS EXFERIMENTALS I ELS

CALCULATS DE W

1/2°
AE(mV) (“1/2)1(mV) (lez)z(mV) (wljZ)C(mV) (wl/Z)l'(WLIZ)C
-10 52 15 45.7 6.3
=20 60 21 47.1 12.9
-40 70 14 57.7 12.3
-60 79 15 67.1 11.9
-560C 84 -- 80.5 3.5

TAULA I-24 : INFLUENCIA DEL SIGNE DE L'IMPULS SOBRE Ep, -
a: AE)O  ¢: AEKO pH=3.95

[mta i AE(mV) Eg(v) E:(v) _Ei,zcalc(v) E]/cale(v)
5.7612 10°* 40 0.361 0.324 0.341 0.344
60  0.373  0.316 0.343 0.346
6.7900 10" 40  0.359 0.321 0.339 0.341
60 0.372  0.314 0.342 0.344
7.7827 10°% 40  0.357  0.319 0.337 0.339
; 60  0.370 0.312 0.340 0.342
8.7412 10”% 40  0.356 0.318 0.336 0.338
60  0.369 0.311 0.339 0.341
9.6672 10 40  0.355 0.317 0.335 0.337
60  0.368  0.310 0.338 0.340
1.0562 1072 40  0.354  0.316 0.334 0.336
60  0.367 0.309 0.337 0.339
1.1428 107> 40  0.353  0.315 0.333 0.335
60  0.366 0.308 0.336 0.338
1.2265 10> 40  0.352 0.314 0.332 0.334
60  0.365 0.307 0.335 0.337
1.3077 10> 40  0.351 0.314 0.331 0.334
60  0.364  0.306 0.334 0.336
1.3863 10”2 40  0.350 0.312 0.330 0.332
60  0.363 0.305 0.333 0.335
1.6079 10> 40  0.348  0.311 G.328 0.331

60 0.361 0.303 G.331 0.333
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3.4 Signe de 1l'impuls aplicat

S'ha realitzat l'estudi de la influéncia del signe de 1l'impuls
aplicat per a dos valors diferents de 1l'impuls: 40 mV i

60 mV; s'han realitzat experiéncies emprant solucions de
concentracions dins de 1'interval 1.7 1072 M — 1 107% 1 i

de valors de pH dins de l'interval 2 - 1ll.

La Fig I-17 mostra l'aspecte tipic dels polarogrames obtinguts
en aplicar impulsos de signe diferent. Les corbes sdn repro-
duides - tal com surten registrades a 1l'aparell registrador.

Per a tots els valors de les concentracions de mta, del pH

i de la magnitud de 1'impuls estudiats, els valors d'Ep
obtinguts amb 1'impuls anddic (positiu) sdn menys positius

que els obtinguts amb l'impuls catddic de la mateixa magnitud,
com es pot veure en les Taules I-5 i I-24 per al pic principal
i I-25 per al segon pic. Aquests resultats confirmen él que

s'ha dit en l'apartat I.5.3.3, que l'equacid :
AE
Ep = E P —_—

Lr2 2
proposada per Parry i Osteryoung, é€s la que s'ajusta als fets
experimentals. En les Taules I-24 i I-25, els valors c!'E”2
han estat calculats amb aquesta equacid, i s'han obtingut
els resultats esperat i a "

perats, o sigui que El/2 A El/Z'

Els valors d'Ipl obtinguts en aplicar impulsos de signe
positiu, Ipf, sén iguals o lleugerament inferiors als
obtinguts en aplicar un impuls de la mateixa magnitud i

a & ; C « N »
de signe negatiu, Ipl. Aixo es cert per a tots els valors

de la magnitud de l'impuls, de la concentracid de mta i
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del pH estudiats, com mostren les Taules I-7 i I-26.

Respecte al segon pic el comportament és molt diferent, ja

que els valors d'ng sén superiors als d'ng a pH=3.95,

mentre que a pH=9 s'esdevé el contrari (Taula I-27).

Els valors de (wllz)i sén superiors als de (Wllz)i (Taula I-28),
i en tots els casss, excepte a pH=2.8, sdén sensiblement supe-
riors als valors calculats per Parry i Osteryoung (70),

ja citats anteriorment i expressatsen la Taula I-23.

Els valors de (W son independents del signe de l'impuls

17272
aplicat, i molt inferiors als valors tedbricament calculats.

En ambdds pics, la diferencia observada en els resultats
obtinguts en aplicar els impulsos de diferent signe €s

petita en concordancia amb les prediccions tedriques, i
contrariament als fets observats per Youssefi i Birke (74)

i Peter i Rosset (75) en l'estudi de l'oxidacid anddica
d'alguns mercaptans.

Contrariament, Birke i Mazorra (76) en estudiar altres mercap-

tans, han obtingut resultats similars als obtinguts en el

present estudi.

3.5 Velocitat de l'escombratge del potencial

S'ha estudiat la influéncia de la velocitat de l'escombratge

del potencial a 13 valors diferents d'aquesta, en experiéncies
realitzades a diferents amplituds de 1l'impuls i temps de goteig.
Els valors de la velocitat d'escombratge estudiats han estat:
0.25, 0.625,1, 1.25, 2.50, 3.33, 4, 5, 8, 10, 12, 20 i 40 mV s-l

S'ha comprovat que no hi ha variacid apreciable en cap dels

parametres fonamentals dels dos pics, excepte la ja esmentada
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en l'apartat I.5.3.3 observada a velocitats d'escombratge
i AE elevades. Les petites diferéncies observades sdn

degudes a l'error de mesura, que augmenta amb la velocitat
de l'escombratge, com mostren les Taules I-15, I-17, I-19

j. 1-200



l 6 10-7Amp.
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MTA 1.3863 10°°M pH=5.15
t=1l s wv=2 mVs-1 H, =40 cm
Hg
AE==40 mV
E(v) 0.4 0.3 0.2 0.16

FIG. I-17 : INFLUENCIA DEL SICME I DE LA MAGNITUD DE L'IMPULS.
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TAULA I-25 : INFLUENCIA DEL SIGNE DE L'IMPULS SOBRE Epz.

a: OEY0  c: AEKO pH=3.95 |aE| =40. mV

[mta] M Eﬁ(v) E;(v) Li,zcalc(v) E?Izcalc(v)
5.7612 10”" G.422  0.410 0.402 0.430
6.7900 10™% 0.424  0.410 0.402 0.430
9.6672 10”* 0.426  0.412 0.404 0.432
1.1428 10°° 0.427  0.413 0.407 0.433
1.3077 10”3 0.429  0.415 0.409 0.435
1.4624 10~ 0.430  0.416 0.410 0.436
1.6079 107> 0.431  0.417 0.411 0.437

TAULA I-27 : INFLUENCIA DEL SIGNE DE L'IMPULS SOBRE IpZ.I (wl/2)2'

a: AEXOQ c: AELO

pH [mta) M OE(aV) IZ(pA) I;(}Jr’\) 575 (mV) WY, (V)
3.95 4.6943 10°% 40 2.13 1.20 8 10
3.95 6.7900 10°% 40 1.85 1.53 9 11
3.95 9.6672 10°% 40 1.86 1.50 10 11
9.00 9.5672 10~% 40 0.66 1:02 9 8

60 0.48 1.17 8 8
3.95 1.1428 10°° 40 1.80 1.56 10 10
9.00 40 0.51 0.67 8 5
60 0.42 1.14 8 8
3.95 1.3077 1072 40 1.86 1.32 10 10
9 40 0.48 0.72 8 8
60 0.36 1.02 8 8
3.95 1.4624 1072 40 1.77 1.68 11 11
9.00 40 0.30 0.72 8 8
60 0.30 0.60 9 9
3.95 1.6079 10°° 40 Y eTh 1.56 11 11
9.00 40 0.30 0.72 8 8

60 0.24 0.84 7 8



: INFLUENCIA DEL SIGNE DE L'IMPULS SOBRE Ipl.

TAULA I-26
pH [mtali1 AE (mV) Ig(pA) I;(pA)
2.80 1.4624 107> 40 1.98 1.92
60 162 1.59
1.6079 1072 40 2.28 2.28
60 2.10 1.95
3.95  9.6672 107 40 1.62 1.59
60 2.31 1.80
1.3077 107> 40 2.46 2.46
60 ' 3.42 2.88
5.15 7.7827 10°% 40 1.83 1.80
60 2.52 2.04
1.1428 1073 40 3.08 2.99
50 4.31 3.78
6.65 1.5363 107° 40 b4l 4.20
60 5.88 5.58
1.6775 1072 40 4,968 4,80
60 6.51 6412
7.00  1.3077 107> 40 3.96 3,75
60 5,19 4.80
1.4624 1077 40 47 4.35
60 5,82 5.64
9.00 9.6672 10°% 40 246 2.46
60 3.00 3.00
1.6079 10°° 40 4.39 4.35
60 5.55 5.49
10.80  1.4626 1073 40 2.88 2:62
60 4.00 3.34
1.6775 107> 40 3.48 3.14
60 4.80 4,06
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I1.6. ESTUDI MITJANGANT POLAROGRAFIA DE CORRENT ALTERN DE

L'HARMONIC FONAMENTAL SENSIBLE A LA FASE (ACl)

1. Introduccid

El rapid aveng técnic, que ha permés el desenvolupament de
noves técniques polarografiques, ha creat en alguns casos
confusid en la identificacid d'aquestes, a causa de la mul-
tiplicitat dels termes emprats per a designar-les, o a la
indefinicid d'aquests termes. Aixd ha estat especialment
greu en la denominada, en principi, polarografia de corrent
altern (AC). Cal doncs, que es defineixi qué s'entén per
polarografia de corrent altern en el present estudi.
S'enten per polarografia de corrent altern la teécnica que
consisteix en la superposicic d'un senyal sinusoidal, de
petita amplitud de potencial (10 - 50 mV) i de frequéncia
constant (per exemple de 75 Hz a l'instrument emprat en

aguest treball), damunt d'una rampa continua de potencial,

i en l'aplicacid de la rampa composta resultant a l'eléctrode

de gotes de mercuri (77).D'aquesta forma el potencial
aplicat a l'eléctrode té dos components, un continu i un

altern, i ve descrit per l'equacid:

E = Edc - AE sin(wt)

Si el senyal sinusoidal sobreimposat és el fonamental
produit pel generador de corrent altern (eliminats els

altres harmdnics pel filtratge adequat) es parla de la

76

polarografia de corrent altern de l1'harmonic fonamental (ACl),

que €s l'estudiada en aquest apartat.
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Si el senyal sobreimposat és el segon harmonic del senyal
original, es parla de la polarografia de corrent altern del
segon harmonic (AC,), que és l'estudiada en i'apartat seguent,
i sobre la que es parlara més endavant.
Quan la mesura del corrent es pot fer a diferents angles de
fase respecte al potencial altern aplicat, es parla de pola-
rografia de corrent altern sensible a la fase, en les seves
diferents modalitats ACl, ACZ o altres.
L'instrument utilitzat en aquest estudi és sensible a la fase.
La polarografia de corrent altern de l'harmonic fonamental
és una tecnica utilitzada des de fa uns 30 anys (77,78).
Malgrat aixd, fins als treballs tedrics realitzats al deceni
dels seixanta (78,79,80,81,82), el tractament matematic utilit-
zat fou inadequat, i certes idees que es tenien han resultat
ésser erronies. Aix{, s'ha comprovat que la polarografia AC
respon a tot tipus de procés electrdodic, ja sigui quasi-
reversible (83), irreversible (83,84,85%) o més complex (85),
mentre que al comengament es creia que només responia a
processos reversibles.
A partir de la substitucidé a l'equacid de Nernst del valor
del potencial aplicat a cada instant, i de la hipbtesi que
l1'amplitud del senyal AC és petita AE<(8/n) mV, on n és
el nombre d'electrons bescanviats, es pot obtenir l'equacid
del corrent per a un procés reversible:

nl.F2.a.c, . (w0, )2, aE

I(wt) = — - sin(wt+m/4)
4RT.cosh?(j/2)
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on A és l'area de l'eléctrode, C, la concentracid de l'espécie
electroactiva, W la frequencia del senyal AC, D, el coeficient
de difusid de l'espeécie electroactiva, 4E l'amplitud del
potencial altern aplicat, t el temps i j ve donada per
l'expressid: j = nF(E . - Eilz)/RT on Eg. és el component

DC del potencial i EEIZ el potencial de semionda reversible.

L'onda AC reversible ve descrita per l'equacid:

1/2 W

2RT Ip
In
nF I I

Ip-I

r
Biac = E1/2 ¢

on es pot veure facilment que el potencial Ep al qual apareix

r
1/2 °

Es pot deduir facilment (83) que l'amplada del pic a mitja

el pic polarografic (per a I=Ip) és: Ep = E

algada ve donada per:

2RT (V2 + 1) 4RT RT
In v‘ = ln(vs + 1) =1.52.(2.303 —)
nF V2 - 1) nf nF

W

1/2 =

que a 25°C té un valor aproximat de (90/n) mV.

Quan el procés no és reversible, s'ha observat una série de
dependéncies entre les diferents variables i s'han proposat
diverses equacions derivades de les corresponents al procés
reversible (79,83). En tots els casos el tractament mate=
matic de la polarografia AC és extraordinariament complex,

ja que la preséncfa d'un terme del tipus sin(wt) complica

molt la solucié de les equacions propostes.

En el cas que l'instrument utilitzat siqui sensible a la fase,
la mesura del corrent a diferents angles introdueix un criteri

addicional per al prondstic del tipus de procés electrddic (79).
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Malgrat que hi ha molt pocs processos que donen ondes pola-
rografiques AC controlades només per difusid, els resultats
experimentals confirmen la validesa de les equacions te&riques

proposades.



2. Estudi de les variables comunes

2.1 Influéncia del pH

S'ha estudiat la influéncia del pH dins de l'interval

2.5 - 11, seguint la técnica experimental descrita en
l'apartat I.2.3.

a) Morfologia dels polarogrames

Els polarogrames obtinguts, Fig I-18, mostren l'existén-
cia d'un pic principal, clarament definit, en tot l'inter-
val de pH, sequit d'un altre, més estret, a potencials

més positius. Aquest segon pic només existeix aillat

a pH inferior a 5 i a pH superior a 8, perqué a pH inter-
medi se superposa al pic principal, i provaca la defor-
macié d'aquest. A més, a pH neutre i basic i a concentra-
cions de mta elevades, s'observa una deformacid del pic
principal en la seva part creixent.

b) Influéncia del pHd sobre els potencials de pic (Ep)

Els valors de Epl es desplacen cap a valors menys positius
en augmentar el pH, de la forma que mostren la Fig I-19 i
la Taula I-34. Els valors aproximats de Ep2 també dis-
minueixen en augmentar el pH, encara que de forma diferent,

com també mostra la Fig I-19.

El comportament és molt similar a l'observat mitjangant

polarografia DC (apartat I.4.2.1) i mitjangant polarografia

CP (apartat I.5.2.1), obtenint-se un valor del pendent en el

primer tram d'Ep; vs pH de l'ordre de 56.5 mV/pH.

c) Influéncia del pH sobre les intensitats de pic (Ip).
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Els valors de Ipl es mantenen constants dins de l'interval de

pH 5 =9, i s6n sensiblement inferiors a pHs més acids, com

mostren la Fig.I-20 i la Taula I-29 per a diferents concen-

tracions de mta.
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Aquest comportament coincideix exactament amb l'observat en
l'estudi mitjangant polarografia DP.

En la zona de pH on el segon pic existeix ailladament, els
valors de Ip2 disminueixen en augmentar el pH (Taula I-29).
d) Influéncia del pH sobre les amplades de pic (W, ;).

Els valors de (W es mantenen constants en tota la zona

1/2)1
de pH estudiada, com mostra la Taula I-30, amb valors de
l'ordre de 50-60 mV, segons la concentracié. Aquests valors

son lleugerament superiors al vaior teoricament calculat

per a un proces . ACl reversible amb un intercanvi de dos'
electrons a 25°C, que és de 45 mV (79). S'ha de fer l'apléri;
ment que aquest valor ha estat calculat per a casos en que el
senyal . AC sobreimposat a l'escombratge DC és de molt

petita amplitud (8E<4 mV, massa petit per al treball analitic).
Els valors de (WIIZ)Z es mantenen practicament constants en

tot l'interval de pH, i sOn molt inferiors al valor calculat

tedricament per Smith (79) (Taula I-30).

2.2 Influéncia de la concentracié de mta. Rectes de calibratge
i 1imit de deteccid.

3M

S'ha variat la concentracidé de mta entre 2 10~ i 4 lO'QM.

El 1imit de deteccié aproximat del mta mitjancant aquesta
técnica és de l'ordre de &4 lO'qM, molt proper al trobat
mitjangant polarografia DP (1 10~ ).

L'estudi s'ha fet a 4 valors diferents del pH, dins de 1l'inter-

val 2 — 9, seguint la técnica experimental descrita en 1'apar-

tat I.2.3.
a) Influéncia de la concentracid sobre els potencials de pic.

Els valors de Epl disminueixen linealment en augmentar el
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logaritme de la concentracidé de mta, com mostra la Taula I-31,
on venen donades les equacions de les rectes Epl vs log [mta]
obtingudes a Aiferents condicions de pH, AE i t. Amb els va-
lors dels pendents d'aquestes rectes es poden calcular el
nombre d'electrons bescanviats tedricament en el procés
electrddic. En tots els casos aquest nombre ha resultat proxim
o igual a 2, com també indica la Taula I-31.
S'ha comprovat que els valors de Ep2 es mantenen constants
amb la concentracid, per a qualsevol dels pHs estudiats, com
mostra la Taula I[-32.
b) Influéncia de la concentracid sobre ies intensitats

de pic (Ip)
Els valors de Ipl augmenten linealment amb la concentracio.
Les correlacions lineals trobades es mostren a la Taula I-33,
la qual inclou experiéncies realitzades en diferents condicions
de prd, magnitud de 1l'impuls sinusoidal i temps de goteig.
Els valors de Ip2 es mantenen constants o disminueixen
lleugerament en augmentar la concentracidé (Taula I-32).
c) Influéncia de la concentracié sobre les amplades de

pic a mitja algada (wllzj
Els valors de (wl/2)l’ augmenten lleugerament en augmentar
la concentracid, com -mostra la Taula I-34. En tots els
casos, excepte a la més petita de les concentracions inai-
cades en la Taula I-34, els valors de wl/Z son superiors al
valor calculat segons Smith en les condicions citades
anteriorment. Els valors de (WIIZ)Z’ es mantenen practi-
cament constants amb la concentracidé (Taula I-34), i sén molt

inferiors al valor tedric calculat segons Smith (79).
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TAULA I-30 : INFLUEHCIA DEL pH SObRE ELS VALORS DE '.5'1,2.

AE=10mV t=0.6s

[mta]ti pH (W) /) (mV) (W) /2),(mV)
9.6743 10°" 2.80 53 .11
4.55 48 13
5.90 53 13
6.00 4 s 12
1.1436 1073 2.80 56 13
4,55 54 13
5.90 54 12
8.00 55 12
1.3066 10°° 2.50 59 13
4,55 60 13
5.90 57 12
5.00 58 11
1.4635 10™° 2.50 60 13
4.55 60 12
5.90 6 12
8.00 60 10
1.6091 10°° 2.80 61 13
4.55 60 13
5.90 62 12
8.00 63 12
1.6787 10°°3 2.80 63 13
4,55 62 14
5.90 62 12

8.00 63 11
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3. Influéncia dels parametres instrumentals

3.1 Algada de la columna de mercuri

S'ha variat aquest parametre dins de l'interval 40 cm =60 cm,
en experiencies realitzades emprant diferents valors de
1'amplitud de 1l'impuls sinusoidal i del temps de goteig.
L'algada de la columna de mercuri no afecta als valors

d'Epl (Taula I-35). S'ha comprovat que hi ha una relacié
lineal entre els valors d'Ipl i les arrels quadrades de les
algcades de la columna de mercuri (Fig I[-21 i Taula I-35).
Aquesta linealitat indica, com és sabut, que el procés esta
regyit per la difusid del mta cap a l'electrode de gotes

de mercuri.

L'algada de la columna de mercuri no influeix soere cls

valors de wl/2 del pic principal, com també mostra la

Taula I-35. En aquest cas els valors anormalment grans

de wl/Z de la Taula I-35, il.lustren el que s'ha dit en
l'apartat I.6.2.]1 respecte al segon pic que a certs piis

no esta aillat del primer, provocant la seva deformacid

i eixamplament.

3.2 Temps de goteig i velocitat d'escombratge

S'ha variat, en un primer estudi, el temps de goteig de l'eléc-
trode de mercuri dins de l'interval 0.4 — 1.2 s. S'ha restrin-
git l'estudi només a valors petits del temps de goteig, com en
el cas de l'estudi mitjangant polarografia DP , per les causes
citades en l'apartat I.5.3.2.

S'ha comprovat que hi ha una relacid lineal entre Ipl iel
temps de goteig, com mostra la primera part de la Taula I-36,
mentre que Epl i (wl/z)l es mantenen constants.

Com que la velocitat d'escombratge no afecta practicament a
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cap dels parametres caracteristics del picv(Ep, Iy wl/Z)’
s'ha pogut fer un estudi posterior en el qual el temps de go-
teig s'ha variat dins un interval més ampli (0.4 — 2 s), pero
sense mantenir la velocitat d'escombratge constant, ja que
1'instrument emprat no permet aplicar tots els temps de goteiy
disponibles mantenint la velocitat d'escombratge constant.

El temps de goteig no afecta practicament als valors de Ep de
cap dels pics, com mostra la Taula I-37 per a experiéncies
realitzades emprant diferents concentracions i pil.

S'ha comprovat que la relaci&'entre Ip; it és lineal, com
mostra la Taula I-36, on es pot observar que en cap cas les
rectes passen per l'origen de coordenades, la qual cosa indica
que el procés no esta exempt de certa.contribucié de fenomens
d'adsorcid.

No s'ha trobat cap relacio senzilla entre Ip, i t (Taula I-37).

2
L'augment del temps de goteig provoca un petit augment en els
valors de (lez)l a pHs acids, mentre que a pHs basics aquest
augment no s'observa, com a consequéncia del fet que a aquests

pHs el primer pic é€s bastant ample. No s'observa, en canvi,

cap variacid en els valors de (wlIZ)Z'

3.3 Amplitud de 1'impuls sinusoidal aplicat (4E).

S'ha variat aquest parametre dins de l'interval 5 — 30 mV

(valor maxim possible en el Polarecord).

Com mostra la Taula I-38, els valors d'Epl i d'Ep2 e$ mante-

nen constants encara que varii AE, mentre que els valors de

Ipl augmenten linealment amb AE fins a uns 20 mV. Per a AE>20 mV
s'obtenen valors d'Ip més petits que els que correspondrien

a la linealitat (Fig. I-23).

No s'observa cap relacid senzilla entre Ip, i aE.



Els valors de Wl/Z dels dos pics disminueixen en augmentar

el valor de OE, com mostra la Taula I-38.

22
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I.7. ESTUDI MITJANGANT POLAROGRAFIA DE CORRENT ALTERH DEL

SEGON HARMONIC SENSIBLE A LA FASE (ACZ)

1. Introduccid

El concepte de polarografia ACZ fou descrit breument en
l1'apartat I.6.1. El seu tractament tedric €s basicament

igual al de la polarografia ACl, perd considerant que la
frequéncia de treball és el doble o la meitat de la frequéncia
fonamental.

Senda i Tachi (86) foren els primers en formular l'equacid

del corrent per a un proces ACZ rever;ible, de la forma:

172 .3 .3 o 1/2 2 . .

16 R% 12 cosh3(§/2)

on i =2 (£-E

RT

o)

L2 i 8E £(1lé/n)mV

Diferents autors han proposat altres models tedrics per a

la polarografia ACZ (72), i en la bibliografia es poden
trobar diverses equacions que descriuen aproximadament els
polarogrames ACZ. Malgrat aixo, en general els tractaments
rigorosos sdén massa complexos per a ésser utilitzats regular-
ment, i inclouen molts parametres que sdn d'Gs poc frequent
en Quimica Analftica, com poden €sser les constants de velo-
citat i els coeficients de transferéncia de carrega hetero-
génia, els coeficients de difusid, etc. En Qufmica Anal{tica
té un interés fonamental el diagndstic de la reversibilitat

dels processos a partir de parametres més accesibles com sdn
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els potencials de semionda o de pic, les intensitats limit
de difusid, les amplades de pic, etc.
Des del punt de vista analftic la primera caracter{stica

especial de la polarografia ACZ €s la forma dels poi}rogrames,

FIG. A FIG. B

tant en la variant sensible a la fase (Fig.A) com en la no
sensible a la fase (Fig.B).

Coﬁ que el Polarecofd E 506 €s un instrument sensible a la
fase, ens centrarem en l'estudi d'aquest tipus de polarogrames.
En el cas més favorable i senzill, una onda polarografica DC
reversible déna lloc a un pic polarografic AC, (que sera o
no sera reversible), de forma semblant a la de la primera
derivada d'aquella onda, perd en canvi ddna lloc a dos pics
polarografics AC,, que tenen forma similar a la de la

segona derivada de l'onda DC. Els dos pics estan orientats
en sentits contraris i cada un d'ells no té significacid

per separat, sind que €s el conjunt d'ambdds el que déna



29

informacid del procés. Sobre cada polarograma (Fig A) es
poden senyalar dos potencials de pic (Ep i E'p) i un potencial
corresponent a la intensitat de corrent base (minima), Emin’
que si el procés és reversible coincideix amb Ei/z' Aquest
Emin correspon a 1'Ep de la polarografia ACl. La diferéncia
entre els dos valors d'Ep és 1'anomenada separacid entre
pics (base d'un dels criteris de reversibilitat) i correspon
a 1'amplada a mig pic, Wl/Z’ de la polarografia ACl.

El valor d'Ip(2wt) és la intensitat de corrent entre els

dos Ep, i correspon a l'algada maxima, Ip, del pic ACl.
Qualsevol valor de I(2wt) é€s la intensitat de corrent que hi
ha entre els dos potencials corresponents simétrics respecte
a Entine

Basant-se en la forma dels polarogrames ACZ, similar a la
derivada segona de les ondes DC, Bond (87) proposa un métode
senzill per a l'obtencid d'equacions que descriuen la forma
de les ondes ACZ, amb la finalitat d'establir de manera
relativament senzilla, el tipus de transferéncia de carrega
d'un procés. Aixi, si l'equacid general de l'onda DC rever-
sible és:

RT Id-1I

- e r
E=Ej/o * o In —

que es pot escriure com:

I = Id/(l-ej) on j = —%;— (E-E{IZ)

la seva derivada segona sera una nova equacid que es pot

considerar que descriu el comportament de l'onda AC2.
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Aix{:

di . . nF
I = -Id ed(1+ed)~?2
dE RT

2, i3 2
dci dI _ I(2wt) = Id[ e (e?-é) ( nF J
dE | (@-ed)

on I(2wt) representa el corrent del segon harmonic (corrent
de la segona derivada de l'onda DC). El valor maxim de I(2wt),

o sigui I(2wt) = Ip(2wt), té lloc quan:

?i _ _dI(awt) _
dE’ dE
dI(2wt) _ Id( nr)3 e?dsedir ] j
e ———— — - — K 4
dE RT (1+ed)
diewt) _ 0 quan e?d 4ed 41 20 o ef =2t VE
dE
RT
aix® €s, quan E = Ei/z - 1n(2V3)
nF

Si hom substitueix el valor de eV en l'equacid de la derivada

segona s'obté: >
VE nF
Ip(2wt) = ¥|——]| Id

~\ 18 RT

i reordenant i substituint el valor d'Id en l'equacid de la
derivada segona resulta:
ed (ed-1)

(l+ej)3

I(awt) =6 V3 Ip(2wt)
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que si s'escriu detalladament queda de la forma:

ex» [(ZnF/RT)(E-EEIZ)] - exp[(nF/RTO(E-Ei,Z

I(2wt) = t6 V-B[Ip(zun:)} T 3
[1vexp(nF/RT) (E-E] ) ]

Les equacions trobades per aquest métode no sén rigorosament
exactes, perd sén molt (tils i senzilles per a la caracterit-
zacidé del tipus de procés, com es veura en la discusid de

la reversibilitat del procés.

A més, des del punt de vista analftic, la polarografia AC,

té molt interés perqué, com han demostrat Bond i Smith (86),
€s la técnica que permet la mesura més facil i més precisa
dels valors d'Ei,E, 0 sigui, dels potencials de semionda

caracteristics dels processos reversibles.
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2. Estudi de les variables comunes

2.1 Influéncia .del pH

S'ha estudiat la influéncia del pH dins de 1l'interval 2.6- 85,
seguint la técnica experimental descrita en l'apartat I.2.3.
a) Morfologia dels polaroyrames

En principi, a cada pic obtingut mitjangant la técnica ACl

1i correspon en ACE un sistema de dos pics relacionats

i de signe contrari.

Els polarogrames obtinguts, Fig I-24, mostren l'existén-

cia, en tot l'interval de pH, d'aquests sistemes de dos

pic;. Els sistemes AB no tenen simetria central, sind

que estan constituits per un primer pic A ben definit,

i moltes veyades arrodonit, i un segon pic b, també arro-
donit, que es aeforma progressivament,fins a desaparéixer,

en augmentar el pH. Els sistemes CD (corresponents als

segons pics més anodics observats en ACl) estan constituits
per pics més estrets i més ben definits, els quals en augmen-
tar el pH -disminueixen i es deformen paulatinament.

b) Influéncia del pH sobre els pofcncials corresponents

a la intensitat de corrent base (Emin)

ELE vaiors de Emin del sistema AE es desplacen cap a valors
menys positius en augmentar el pH,de la forma que mostra

la Fig I-25. E1 comportament é€s molt similar a l'observat
mitjangant polarografia DC (apartat I.4.2.1), DP (apartat
I.5.2.1) i AC; (apartat I.6.2.1), i s'obté un valor del
pendent d'Emin vs pH del primer tram de l'ordre de 57mV/pH.

Els valors dlEmin del sistema CD també disminueixen en augmen-
tar el pH, com mostra la Fig I-26.

c) Influéncia del pH sobre les intensitats de pic (Ip(ZWt))

En polarografia AC, es defineix com a Ip(2wt) el valor d'I
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que separa el maxim absolut del minim absolut de cada sis-
tema de dos pics, i s'abreuja de la forma Ip.

Els valors de Ip del sistema AB (Ipl) augmenten amb el pH
fins a pH = 4.5, es mantenen practicament constants en
1'interval 4.5 - 7 i @ pHs superiors a 7 disminueixen lleuge-
rament, com mostra la Fig. I-27.

Els valors de Ip del sistema CD (Ipz) disminueixen en augmen-
tar el pH, de la forma que mostra la Fig I-28.

d) Influéncia del pH sobre la separacid entre pics

La separacid entre pics corresponent al sistema A3 (EB'-EA)
augmenta amb el pH en 1'interval de pH 2.8 - 5.90, amb va-
lors que van des d'uns 60 mV a pH 2.8 fins a uns 93 mV

a pH= 5.90,1i passa. per un valor de 88mV a pH 4.60. A partir
de pil 5.20 els valors es mantenen constants als voltants

de 93 mV.

Els valors de (EB-EA) son superiors al calculat per Smith(79)
per a un sistema reversible (38 wVa25°C si n=2 i AE'-‘.(&i/n) mVv),
mentre que els de (Ep-Eq) sén inferiors a aquest valor.

Cal indicar que els resultats presents han estat obtinguts

treballant amb AE=10 mV, valor ampliament utilitzat en els

treballs analftics.

2.2 Influéncia de la concentracid de imta. Rectes de calibratge

i 1imit de deteccid.
S'ha variat la concentracid de mta entre 2 10'3N i 4 lO_QM.
El l1imit de deteccid aproximat del mta mitjancant la polarogra-

fia AC, és de l'ordre de &4 IO'QH, igual al trobat mitjangant
polarografia ACI.
L'estudi s'ha fet a 3 valors diferents del pH, seguint la técni

ca experimental descrita en l'apartat I.2.3.
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a) iMorfologid dels polarogrames

S'ha observat, Fig I-29, que en augmentar la concentracid

de mta es produeix una deformacié del éistema AB en forma
d'espatlla, que en alguns casos arriba a prendre la forma
d'un pic intermedi entre A i B. En el sistema CD no s'obser-
va cap canvi en augmentar la concentracid.

b) Influéncia de la concentracid sobre els potencials corres-

)

ponents a la intensitat de corrent base (Emin

Els valors dlEmin del sistema A3 disminueixen lineal-
ment en augmentar el logaritme de la Qopcentracié, com
mostra la Taula I-39, on vénen donades les eqguacions de
les rectes (E ; ) vs logﬁnta] obtingudes a diferents con-
dicions de pH, amplitud de 1l'impuls sinusoidal i temps

de goteig. Amb elg valors dels pendents de les rectes
d'(Emin) vs logﬂnté] es pot calcular el nombre d'elec-
trons bescanviats tedricament en el procés electrddic.
En tots els casos aquest nombre ha resultat proxim a 2,
com també indica la Taula I-39.

Els valors d'E del sistema CD es mantenen constants

min
o augmenten molt poc en creixer 1la concentracidé (Taula I-40).
c) Influéncia de la concentracid sobre les intensitats

de pic (Ip)
Els valors de Ipl augmenten linealment amb la concentracid.
A la Taula I-41 es mostren. les correlacions lineals trobades
a partir d'experiéncies realitzades en diferents condicions
de pH, magnitud de 1l'impuls sinusoidal i temps de goteig.

Els valors de Ip2 disminueixen lleugerament en augmentar

la concentracié. (Taula I-41).
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9

0.2 ' 0.3 0.8 = Elv)

FIG. I-24 : INFLUENCIA DEL pH SOBRE ELS POLAROGRAMES AC, DEL mta.

mta1.1636 10"°M  AE=10mV  t=0.6.s
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1.4635 107 M
-3
1.3086 10™°M
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FIG. I-29 : INFLUENCIA DE LA CONCENTRACI® DE MTA.

AE=10 mV t=0.6s pH=4.5
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TAULA I-40 : INFLUENCIA DE LA COMCENTRACIO

SISTEiMA DE PICS.

SOBRE EL SEGON

110

pH 4.60 5.90

(mta] M E in (V) Ip(pA) E in(V) _Ip(pA)
9.6743 10~ % 0.372 0.495 0.361 0.226
1.1436 1073 0.373 0.4764 0.360 0.198
1.3086 10”3 0.374 0.480 0.360 0.189
1.4635 1072 0.374 0.471 0.360 0.177
1.6091 1077 0.375 0.436 0.360 0.165
1.6787 1073 0.375 0.444 0.360 0.153

TAULA I-42 : IHFLUENMCIA DE LA CONCEMTRACIS I DEL pH SOBRE LA

SEPARACIG EMTRE PICS.

SISTENMA DE PICS PRIMER SEGON

pH 2.80 4.60 5.90 4.60 5.90
9.6743 10”% 50 71 76 20 22
1.1436 107> 55 80 84 20 25
1.3086 10°° 56 84 87 20 26
1.4635 103 57 86 91 20 25
1.6091 102 62 88 94 22 25
1.6787 10> 64 90 95 22 26
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d) Influéncia de la concentracid sobre la separacié entre pics
La separacid entre pics corresponent al sistema AB augmenta
amb la concentracid, mentre que la corresponent al sistema CD
es manté constant, com mostra la Taula I-42.

Els valors corresponents al sistema AB s6n superiors al

valor calculat tedricament per Smith, mentre que els valors

corresponents al sistema CD sén inferiors al valor teoric.

3 Influéncia dels parametres instrumentals

3.1 Algada de la columna de mercuri

S'ha variat aquest parémétre dins de 1'interval 40 cm- 50 cm,
en experiéncies realitzades emprant diferents condicions

de pH i de concentracid.

L'al¢cada de la columna de mercuri no afecta als valors
d.'Emin de cap dels dos sistemes de pics.

S'ha comprovat que hi ha una relacio entre els valors de Ipl
i les arrels quadrades de les algades de la columna de
mercuri (Fig I-30).

Aquesta linealitat indica, com és sabut, QUe el procés

esta regit per la difusid del mta cap a l'eléctrode de

gotes de mercuri.

1/2
Hg

generalment s'observa un primer tram lineal que es va apla-

Respecte al segon sistema CD en representar Ip2 vs h

nant en augmentar hHg (Fig I-31), encara que a concentracions
més petites la dependéncia observada és lineal.
Els valors de les separacions entre pics no v€nen influits

per l'algada de la columna de mercuri per cap dels dos

sistemes.
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3.2 Temps de goteig

5'ha variat el temps de goteig de 1'E.G.M dins de l'interval
0.4s = 1,2 s.S'ha restringit l'estudi només a valors pe-
tits del temps de goteig, com en el cas de l'estudi mit-
jangant polarografia DP , per les causes ja citades en
l'apartat I1.5.3.2.

L'estudi s'ha realitzat a diferents condicions de con-
centracié, pH i velocitat d'escombratge. El temps de goteig

no afecta ni als valors dlE ni als de la separacio

== "min .
entre pics de cap dels dos sistemes de pics.
S'ha comprovat que hi ha una relacié lineal entre Iplf
i el temps de goteig, com mostra la Taula I-43 on vénen
donades les equacions de les rectes Ipl vs t, obtingudes
en diverses condicions experimentals. Quan el pH és molt
basic (8.7) els coeficients de regressié lineal d'aquestes
rectes no son tan favorables com quan el pH és acid, com
mostra la mateixa Taula.
Respecte al segon sistema s'ha observat que a concentracions
petites també hi ha una relacid lineal d'Ip, vs t, la qual no
es verifica sempre a concentracions elevades (Taula I-44).
3.3 Velocitat d'escombratge
S'ha estudiat la influéncia d'aquest parametre dins de
l'interval 2.5 mV s~t-10 mv s~len experiencies realitzades
emprant diferents valors de la concentracid, pH4 i temps
de goteig.
La velocitat d'escombratge no afecta ni als valors de Emln

ni als valors de la separacid entre pics de cap dels dos

sistemes de pics. Tampoc .afecta als valors d'Ipl id'Ip,.




encara «que en general en augmentar aquella els coeficients
de correlacid lineal de les rectes Ipl vs t.1 Ip2 vs t

es fan menys favorables, segurament degut a que en aug-
mentar la velocitat d'escombratge eis polarogrames gueden
registrats en una menor longitud del paper registre i
resulten més imprecisos els mesuraments realitzats (Taules
I-43 i I-44).

3.4 Amplitud de 1'impuls sinusoidal aplicat (AE)

S'ha realitzat l'estudi de la influéncia de 1'amplitud

114

del potencial altern aplicat dins de l'interval 5 mV - 30 mV

(valor maxim possible en el Polarecord).

Els valors . d!Emin dels dos sistemes es mantenen constants

amb el valor de AE.

Els valors de Ipl augmenten linealment amb él quadrat

de l'amplitud, com mostra la Taula I-45. Respecte al segon
sistema, no s'observa cap relacid senzilla entre Ip2 i Ak ,
encara que els valors de Ip2 augmenten émb AE.

L'augment de AE provoca un petit augment en la separacid

entre pics corresponents a la primera onda, mentre que aquesta

separacio augmenta apreciablament en el cas de la segona onda.
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TAULA I-44 : RELACIO ENTRE Ip, I EL TEHPS DE GOTEIC.
pH [mta) v AE(mV) V(aV/s) EQUACIO r®
2.60 1.1436 1077 10 3.3 Ip,=6.20 1077+2.60 1077t 0.9802
20 =2.13 107%45.61 10"/t 0.9974
30 =2.70 107%41.69 107%t 0.9643
3.80 1.4892 10™2 5 2.5 |
5 NO LINEAL -
10
8.70 9.3078 10”% 5 2.5 =1.00 107%:1.01 1077t c.9962
5 =7.00 10" 741.04 1077t 0.9973
10 =1.07 10°%49.72 1078t 0.9952
TAULA I-45 : RELACI0 ENTRE Ip; IBE. A pH 2.8.
[mta) il t(s) EQUACIG r?
1.1436 107> 0.6 Ip,=7.65 107 « 7.57 107104E? 0.9872
1 =1.20 10”7 + 1.09 1077 Ag? 0.9902
2 =1.54 1077 4 1.74 1077 p€? 0.9956
1.3066 10™° 0.6 =7.67 107% 4 9.28 107102 0.9954
1 =1.11 1077 + 1.23 1077 a2 0.9948
2 =1.70 1077 4+ 2.13 107 ag? 0.9932
1.6091 1072 0.6 =9.95'107% + 1.07 1077 ag? 0.9962
1 =9.74 107% 4 1.52 1077 pE? 0.9975
2 =1.50 1077 + 2.29 10~7 ag? 0.9977
1.6787 10°2 0.6 =1.04 1077 4 1.12 1077 A2 0.9972
1 =1.07 1077 4 1.56 10~° ag? 0.9962
2 =1.44 1077 + 2.36 1077 A€ 0.9988




I.8 ESTUDI DE LA REVERSIBILITAT DEL SISTEMA MITJANGANT LES
DIFERENTS TECNIQUES POLAROGRAFIQUES EMPRADES.

En aquest apartat es comenten els resultats obtinguts,

mitjangant les diferents técniques polarografiques, que poden
donar informacidé sobre la reversibilitat del procés. Cal insistir
en el fet de que les dades experimentals discutides ara sdn

només les dels estudis polarografics, i que seran posteriorment

ampliades per dades obtingudes mitjangant voltametria ciclica.

l. Polarografia DC

l.1 Andlisi semilogaritmica

Un cop estudiats els pardametres experimentals i instrumentals
més importants, s'han registrat diversos polarogrames en les
condicions Optimes de treball, i s'ha realitzat la seva

analisi semilogar{tmica, partint de tres suposits teodrics
diferents, ja que moltes vegades aquesta analisi ddéna resultats
ambigus.

Els tres casos hipotétics, i més probables, estudiats sén:

a) E1 procés electrddic correspon a la formacié del complex
soluble mta-Hg(II) o mta-Hg(I), d'estequiometria (2:1).

En aquest cas la dependéncia lineal esperada teodoricament és:

- E vs log

(Id - I)"'

b) E1l procés electrddic correspon a la formacid del complex

soluble mta-Hg(II) o mta-Hg(I), d'estequiometria (1l:1).



ol

En aquest cas la dependéncia lineal esperada tedricament és:

- E vs log —mmm —
- Id - I
¢c) E1l procés electrddic correspon a la formacid del complex
insoluble mta=-Hg(I), d'estequiometria (1l:1).

. . - L d .
En aquest cas la dependéncia lineal esperada teoricament es:

- E vs log
Id - I

S'ha realitzat aquest estudi amb dos tipus de polarogrames
ben diferents:
1- Polarogrames obtinguts a baixes concentracions, a les quals
només apareix una onda.
2- Polarogrames obtinguts a concentracions més altes, a les
quals, amb posterioritat a la primera onda, apareix la
segona onda=mur.
Al primer cas pertany l'exemple de la Taﬁia I-46, en el qual
s'observa una dependéncia del tipus corresponent al cas hipotétic
b, i que estd en concordanga amb el fet observat anteriorment
de la independéncia d'ElIZ‘vs[bté]en aquesta zona de concentracid.
Al segon cas pertany l'exemple de la Taula I-47 i de la Fig I-32,
en el qual s'observa una dependéncia del tipus corresponent al
cas teodric a.
Aquests resultats indueixen a creure que, a concentracions de
mta baixes, quan només apareix una onda, predomina la formacid
del complex d'estequiometria 1l:1, mentre que a concentracions
de mta elevades predomina la formacié del complex 1:2, i en

”»
ambdos casos les ondes polarografiques corresponents sén




(1d-1)%
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TAULA I-46 : AMNALISI LOGARITMICA A CONCENTRACIONS PETITES.
-4 \
mta. 8.0045 10" M
Id-I Id-1I
E(v) I(uA) log —y— E(v) I(uA) log —y—
0.260 0.1275 1.1236 0.296 0.6975 0.2076
0.266 0.1725 0.9806 0.300 0.8025 0.1041
0.270 0.2175 0.8680 0.306 0.9375 -0.0250
0.276 0.3075 0.6925 0.310 1.0575 -0.1406
0.280 0.3600 0.6087 0.316 1.2525 -0.3419
0.286 0.4875 0.4375 0.320 1.3350 ~0.4375
0.290 0.5550 0.3586
I 2
Id-I
TAULA I-47 : AMALISI LOGARITMICA A COMCENTRACIONS ELEVADES.
mta 2.2986 10°2 M pH=7
I I
E(v) I(uA) log———2 E(v) I(uA) log —y
(Id=I) (Id=-I)
0.260 0.06 3.7153 0.330 1.88 5.8770
10.270 0.10 3.9474 0.340 2.24 6.1777
0.280 0.20 4,2747 0.350 2.56 6.4999
0.290 0.38 4,6028 0.360 2.80 6.8083
0.300 0.66 4,9254 0.370 3.01 7.1724
0.310 1.04 5.2495 0.380 3.19 7.6413
0.320 1.45 5.5551 0.390 3.36 8.5266
I
- E = -0.158 - 0.0288 log rl = 0.9926
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o bé reversibles o bé molt properes a la reversibilitat.

1.2 Influéncia del sentit de l'escombratge del potencial.

S'ha comprovat que els polarogrames DC obtinguts en fer
l'escombratge anodic i l'escombratge catddic (fet aquést inme -
diatament després de l'anddic i entre els mateixos potencials)
sén idéntics. Aquesta és, com €s sabut, una condicié necessaria
(encara que no suficient) per a poder considerar un procés com

a reversible.,

1.3 Discussidé dels resultats

En base als estudis fets i comentats anteriorment (Apartat I-4)
i als resultats comentats ara, hom creu gque l'onda principal
correspon al procés de formacid del complex soluble de Hg(I) o
de Hg(II), controlat per difusid i amb una transferéncia de
carrega reversible respecte a l'escala de temps de la polarogra-
fia DC. Contrariament, la segona onda-mur no verifica cap de

les caracteristiques atribuides a la primera onda.

2. Polarografia DP

2.1 Introduccidé : Criteris de reversibilitat

En l'apartat I.5.1 s'han citat breument les principals
referéncies bibliografiques sobre els aspectes teorics de la
polarografia DP, i s'ha indicat que, malgrat el gran nombre de
models tedrics proposats, amb llurs equacions matemdtiques, &s
necessari encara en alguns d'aquests models recdérrer a tracta-
ments empirics per a completar-los, degut fonamentalment a la

seva complexitat. Han estat proposats, perd, vers llur aplic3016



en Qufmica Analitica, una série de criteris relativament
senzills Gtils per al diagndstic de la reversibilitat d'un
procés. Citarem a continuacid els criteris que s'acostumen a

utilitzar:

|

|
a) Amplada de pic a mitja algada (wllz) |
Parry i Osteryoung (70) calcularen els valors de lez i
varen comprovar la concordanga entre aquests valors i els
experimentals obtinguts en les reduccions de sistemes rever-
sibles amb bescanvi d'un, de dos, 1 de tres electrons, com

son els dels ions T1+, cd?*i Bi3*. En el treball original
expliquen la manera de calcular wlfz i mostren graficament

la relacio entre wl/Z’ AE i n.

b) Intensitat de pic (Ip)

Segons els mateixos autors la intensitat de pic (Ip) d'un

procés reversible €s funcid lineal de (1-4)/(1+4). E1 valor

de 4 ve determinat per l'equacid de Nernst quan se suposa un
sistema totalment reversible, Evidentment, si el sistema no €s
totalment reversible la magnitud 4 no té sentit, ja que no es
verifica l'equacid de Nérnst. Christie i col. (71), en el seu
treball d'avaluacié del polardgraf PAR 174 mitjangant l'estudi

de la reduccid del cd?t

y, demostraren que la linealitat d'Ip
vs (1-4)/(1+4) queda distorsionada si les velocitats d'escom-
bratge no sén petites, la qual cosa fou confirmada per

Casassas i Alier (67) emprant instruments d'altres models.

c) Temps de goteig
Els mateixos autors (67,71) han comprovat que per a un procés
controlat per difusid i exempt d'adsorcid (condicions neces-

saries per a que un procés sigui totalment reversible) es



¢l3 &5 Lineal i passa per

verifica que la relacid Ip vs t
l'origen de coordenades. Evidentment, aquesta condicid no

-, . L [ »
es suficient per a assegurar que el proces es reversible.

d) Potencial de pic (Ep)
Parry i Osteryoung (70) indicaren que els potencials de pic

dels sistemes reversibles compleixen l'equacid:

AE
2

Ep = E

+
1/2 =

fet comprovat pels mateixos autors, per Christie i col. i

per altres autors (71,73,74,75,76).

e) Signe i magnitud de 1'impuls aplicat (AE)

En variar el valor de AE s'han de verificar les dependéncies
indicades en els criteris 2 i 4. Birke i col. (64) proposaren
dues séries de criteris per al diagndstic de tres tipus de
transferéncia de carrega simples.

Els criteris i els tipus de transferéncia sén els seguents:
TRANSFERENCIA DE CARREGA REVERSIBLE
(Ep)® - (Ep)? =|aE]|

(1p) 3/ (1p)°| = 1
TRANSFERENCIA DE CARREGA QUASI-REVERSIBLE

(Ep)® - (Ep)3< |AE|
‘(Ip)a/(lp)cl<l per a &> 0,5

,(Ip)a/(lp)°|§l per a X< 0,5

e e T



TRANSFERENCIA DE CARREGA IRREVERSIBLE
(Ep)® - (Ep)a|aE)
[(1p)3/ (1p)°| < 1

on el supraindex a indica que 1'impuls aplicat ha estat positiu
mentre que el supralndex ¢ indica que 1'impuls aplicat ha

estat negatiu, perd ambdds de la mateixa magnitud.

f) Sentit de l'escombratge

Oldham i Parry (55) proposaren un criteri basat en el sentit
de l'escombratge, segons el qual els valors d'Ep i d'Ip |
corresponents a un procés reversible haurien d'ésser els

mateixos, independentment del sentit de l'escombratge.

g) Analisi semilogaritmica dels polarogrames.
En base a les dades obtingudes d'un polarograma es verifica

que, per a un procés reversible la dependéncia

—_

1/2 1/2

Ip

vs log :
de I I

Ip -1
E

€s lineal.

2.2 Aplicacid dels criteris de reversibilitat.

~a) Amplada de pic a mitja algada (wllz)

Com s'ha dit en la introduccidé, Parry i Osteryoung (70)
calcularen els valors tedrics de wl/z per a un proceés rever-
ble amb n=2, els quals varen resultar d'aproximadament 57 mV

quan AE =40 mV i aproximadament 67 mV quan AE =160 mV.

En el cas en estudi, els valors de (W”Z)l sOn una mica




superiors als tedrics, com han mostrat anteriorment les

Taules I-9, I-14, I-15, I-17, I-19 i I-28. La Taula I-23

mostra que els valors trobats a diferents AE son sempre
superiors als calculats.

En canvi els valors de (WUZ)2 sén molt inferiors als calculats,

com han mostrat les Taules I-10, I-17, I-20 i I-23.

b) Intensitat de pic (Ip)

Els valors d'Ip, sén funcid lineal de (1-4)/(l+¢), que €s la
dependéncia corresponent a un procés reversible, encara que
l'extrapolacid d'aquestes rectes no passa per l'origen de
coordenades (Apartat I.5.3.3).

Els valors d'Ip, no tenen cap relacidé senzilla amb (1-9)/(1+<),
la qual cosa confirma la irreversibilitat del procés correspo-

nent al segon pic.

c) Influéncia del temps de goteig sobre els valors d'Ip.

2/3

El fet que la relacid Ipl vs t sigui una recta que passa

per l'origen de coordenades (Apartat I.5.3.2), conjuntament

amb el fet que la relacio Ip; vs hééz sigui també lineal

(Apartat I.5.3.2), indiquen que el primer pic correspon a un
procés controlat per difusid i exempt d'adsorcid, que és la
condicid necessaria perque un procés sigui reversible.

No s'ha trobat cap relacid senzilla d'Ip2 Vs t2/3 i d'Ip2

1/2 . s
va hHé » la qual cosa indica que el segon pic no esta controlat

I » -
per difusio, €s a dir, que no pot correspondre a un procés

reversible.



d) Potencial de pic (Ep)
Els resultats obtinguts en l'estudi de 1la relacid entre Epl s |
AE (Apartat I.5.3.3) compleixen l'equacid:

AE
Ep

= E *
1 1/2 >

expressio idéntica a la proposta per Parry i Osteryoung.

Els valors dlEl/Z calculats a partir dels valors experimentals
d'Ep soén aproximadament iguals als valors d'EU2 trobats
mitjangant polarografia DC en les mateixes condicions.

Segons aquest criteri el procés corresponent al primer pic

‘és reversible.

Respecte al segon pic, l'equacid que relaciona Ep, amb AE €s
també lineal, encara que amb un coeficient de regressid pitjor
i amb una ordenada a l'origen que no concorda amb el valor

d'E”2 obtingut mitjangcant la polarografia DC.

e) Influéncia del signe i de la magnitud de 1l'impuls aplicat.
S'ha realitzat l'estudi de la influencia del signe i de la
magnitud de 1'impuls aplicat per als valors de t40 mV i *60 mV
en experiénéies realitzades ehprant solucions ae diferent
concentracid i pH.

Com mostra la Taula I-48, on hi ha expressats alguns dels
resultats obtinguts per al primer pic, els valors de

Epi - Epi\ sén iguals als valors de AE, condicid necessiria
perque un procés sigui reversible. Les petites diferéncies
observades (1-2 mV) no sén significatives, ja que en les

condicions de treball emprades en aquest cas l'error absolut

de mesura €s de 2 mV.



En la Taula I-49 hi ha expressats els valors corresponents al
segon pic, que no sén coherents, ja que a pH 3.95 Eg - E%‘<AE
mentre que a pH 2 |Eg - E;\ﬁﬂE.

Els valors de la relacid Ipillpi sén sempre iguals o molt
propers a la unitat (Taula I-50), mentre que els valors de
IpZ/ng sén superiors a la unitat a pH acid i inferiors a

pH bdsic (Taula I-51).

El primer pic compleix exactament les condicions calculades per
Birke i col. (64) per a un procés de transferéncia de carrega

reversible.
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En canvi, el segon pic no correspon a un procés de transferéncia

de carrega reversible.

f) Influéncia del sentit de l'escombratge.

Tots els resultats citats fins ara, referits a la polarografia
DP, han estat obtinguts a partir d'experiéncies basades en
l'escombratge de potencials en el sentit anodic.

S'han estudi&t els polarogrames obtinguts en fer l'escombratge
catddic inmediatament a continuacidé de l'escombratge anddic i
entre els mateixos potencials.

S'ha comprovat, mitjangant experiéncies realitzades a diferents
condicions de concentracidé, pH i parametres instrumentals,

que els polarogrames obtinguts en ambdds sentits de 1l'escom=-
bratge de potencial son idéntics.

Aquest és el resultat tedricament esperat per a un procés

electrddic amb una transferéncia de carrega reversible (55,56).



g) Analisi logaritmica dels polarogrames
S'ha realitzat 1'analisi logarfitmica de polarogrames obtinguts
emprant diferents condicions de concentracié, pH, temps de
goteig, magnitud i signe de l'impuls aplicat.
La Fig. I-33 mostra els resultats obtinguts en un dels casos
estudiats, on es pot veure que hi ha un tram, entre 0.290 v
i 0.380 v perfectament lineal, descrit per l'equacid:
1/2 1721
Ip Ip-I

E = 0-3“2 + 0-1087 log i - + o r — 0.9978
I - I

J
Per damunt de 0.380 v els punts se separen de la recta anterior.
Aquests darrers punts, perd, son els corresponents a la zona
final del pic, als potencials més anddics, on aquest es distor-
siona degut a l'oxidacio del mercuri de l'eléctrode a i

mercuri lliure.

Aquest comportament confirma la reversibilitat del procés
corresponent al primer pic, ja mostrada pels criteris anteriors.
Degut a les seves caracteri{stiques, del segon pic, no s'ha

pogut realitzar l'analisi logarf{tmica, perd €s evident que

correspon a un procés no reversible.

2.3 Discussid dels resultats

L'estudi detallat del primer pic mitjangant els diferents
criteris mostra que aquest correspon a un procés controlat per
difusié i amb una transferéncia de cirrega reversible respecte
a l'escala de temps de la polarografia DP.

Respecte a un comportament totalment reversible nom€s s'ha
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TAULA I-48 : ESTUDI DE LA REVERSIBILITAT DEL PRIMER PIC
MITJANGANT POLAROGRAFIA DP.
(o] a d C
[mta] M AE (mV) Ep (v) E, (v) O Ep - Ep‘(mV)
9.6672 10~ 40 0.344 0.305 39
60 0.357 0.297 60
1.1428 10°° 40 0.342 0.303 39
60 0.355 0.295 60
1.3077 10~° 40 0.340 0.302 38
_ 60 0.353 0.294 59
1.4624 1073 40 0.338 0.300 38
60 0.351 0.292 59
1.6775 10™3 40 0.336 0.296 38
60 0.349 0.290 59
TAULA I-49 : ESTUDI DE LA REVERSIBILITAT DEL SEGON PIC
' MITJANGANT POLAROGRAFIA DP.
Cc d d (o4
pH [mta] M AE (mV)  ES (V) En (v) €S - ES|(mV)
3,95 4.6943 10°% 40 0.422 0.410 12
9.6672 10~* 40 0.426 0.412 14
1.3863 103 40 0.430 0.415 15
9.00  9.6672 107* 40 0.346 0.306 40
60 0.357 0.298 59
1.3077 10°3 40 0.342 0.302 40
60 0.353 0.295 58
1.6775 103 40 0.338 0.298 40
60 0.349 0.291 58



TAULA I-50 : MAGNITUDS DE I;/I‘; PER AL PRIMER PIC.

pH (mtal H laEl = 40 mv lﬁ\E}: 60 mV
2.80 1.4624 1073 0.97 0.99
1.6775 10~° 1.00 0.95
3,95 1.3077 1073 1.00 0.85
1.4624 10'3 0.99 0.86
5.15 1.3863 10~°> 1.06 0.95
6 .65 8.7412 104 1.01 0.90
1.5363 10~° 0.96 0.92
7.00 9.6672 10~% 0.96 0.92
1.4624 10~° 0.98 0.97
9.00 1.1428 10~° 1.00 1.01
1.3077 1073 0.99 0.99
10.80 1.6775 10~3 0.91 0.85

TAULA I-51 : MAGNITUDS DE ]:;/Ic;J PER AL SEGON PIC.

pH [(mta] M |4E| = 40 mv [aE| = 60 mv
3.95 5.7612 10~% 0.75 —
8.7412 104 0.70 —_
1.3077 1073 0.71 -
1.3863 10~° 0.77 _
9.00 9.6672 10°% 1.56 244
1.3077 10~ 1.51 2.86
1.6079 10> 2 4k 3,57
1.6775 107 3 g5 227
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trobat una petita desviacié en els valors de wl/Z en relacid
als valors calculats, que en part podria ésser deguda a una
certa indeterminacid en la mesura dels valors de wl/Z’ ja que
els pics no sén simétrics, contrariament al supdsit tedric,
degut al corrent base d'oxidacié del mercuri.

Respecte al segon pic només es pot afirmar que no té les
caracteristiques de reversibilitat respecte a l'escala de

temps de la polarografia DP.

3. Polarografia ACl

3.1 Introduccidé: Criteris de reversibilitat

En la introduccidé de l'apartat I.6 s'ha definit qué s'enten per
polarografia ACl en aquest treball, les equacions basiques d'un
procés AC, reversible i les principals referéncies bibliogra-
fiques d'aquesta técnica, perd s'han citat molt breument les
caracter{stiques dels diferents tipus de procés, de les quals

es parlara amb mé€s detall a continuacid.

Segons Bond (83) la reversibilitat d'un procés, mitjancant la
polarografia AC;, ha d'ésser definida més rigorosament que
mitjangant la polarografia DC o que qualsevol altre técnica.
L'escala de temps de la polarografia ACl esta governada fona-
mentalment, si no totalment, per la frequéncia del senyal
sinusoidal. Aixd fa possible que un mateix procés sigui DC
reversible i, alhora, no reversible respecte a l'escala de

temps de la polarografia ACl. Adhuc, quan es treballa amb



un instrument amb un ampli camp de frequéncies, pot €sser
possible que un procés electrodic sigui, per exemple, AC;
reversible a baixes frequéncies i irreversible a altes
frequéncies.

Degut a aixd, els processos electrodics ACl es poden incloure

normalment dins d'una de les quatre categories seguents:

A- Procés electrodic AC, reversible.

(controlat per difusid, compleix l'equacidé de Nernst, etc)
B- Procés electrddic AC, quasi-reversible

a. Transferéncia de carrega DC reversible

b. Transferéncia de carrega DC quasi-reversible
C- Procés electrddic AC, irreversible

D- Procés electrodic AC, acoblat a una reaccid quimica o a un

procés d'adsorcid.

La subdivisid de la categoria de processos ACl quasi-reversibles
reflecteix el dualisme del domini de temps en la polarografia
AC,, €s a dir, com que sdén aplicats simultaniament un potencial
DC i un potencial ACl l'escala de temps esta governada per un

terme DC (temps de gota) i per un terme AC, (frequéncia).

A continuacid s'assenyalen les caracter{stiques fonamentals,
que sén d'interés en aquest cas, de cada un dels tipus de

processos electrddics.
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A. Procés electrodic AL‘.l reversible.

Les equacions bdsiques sén les citades en la introduccié de
1'apartat I.é6, perd degut a la seva complexitat hom recorre

a una série de criteris caracteristics dels processos AC;
reversibles.

Els criteris més comunment utilitzats sdn, segons Smith (79),
els reunits en la Taula A.

Respecte al criteri n? 5 de la Taula A, Breyer i Bauer (78)
han calculat els valors de wl/Z per a diferents valors de

AE i de n. Part d'aquests valors estan expressats a la Taula 8.
Bond (83) considera acceptables, quan AE = 10 mV els valors de
Wl/Z iguals a 93%3, 50+5 i 35%5 mV per a n igual a 1, 2 i 3,
respectivament.

La instrumentacid que s'ha tingut a l'abast en aquest estudi
no ha permés la realitzacid d'investigacions relatives a
l'aplicacid dels tres primers criteris de la Taula A.

L'estudi dels tres darrers criteris s'ha completat amb la

realitzacié dels polarogrames mitjangant l'escombratge catddic

dels potencials.

B. Procés electrddic AC, quasi-reversible,

a) Transferéncia de carrega DC reversible.

Els processos ACl mostren quasi-reversibilitat amb molta més
frequéncia que no pas reversibilitat completa.

Les equacions que regeixen aquests processos sén bésicament,

encara que no exactament, les mateixes que pels processos

reversibles.
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Aquest tipus de procés €s generalment dificil de distingir.
del tipus totalment reversible, especialment quan es treballa
amb frequéncies petites. En aquest cas les diferéncies sén
molt petites.

Els criteris utilitzats normalment per als processos ACl
quasi-reversibles sdn, segons Smith (79) els citats a la
Taula C. Degut als mateixos motius instrumentals abans
esmentats, només €s possible aplicar, en aquest estudi, els
darrers criteris, i encara de forma parcial.

Una diferéncia important entre els processos Acl reversibles
i irreversibles (que no ve expressada a la Taula A de Smith)
€s la magnitud dels valors d'Ip, els quals, en els processos
quasi-reversibles, depengn dels termes & i ks i sén aprecia-

blement inferiors als valors d'Ip d'un procés reversible.

b) Transferéncia de carrega DC quasi-reversible.

Atés que certes ondes DC quasi-reversibles exhibeixen en moltes
ocasions comportaments aparenment reversibles, €s possible que,
també en ACl, algunes ondes quasi-reversibles presentin un
comportament similar a les reversibles.

Tedricament, els processos quasi-reversibles tenen valors d'Ep
molt propers als valors d'El/2 (79). Que siguin més positius o
més negatius que Ei!z depén dels valors de kg 1 de a.
Experimentalment s'ha comprovat que els valors d'Ep sén més
positius que Ei,z i, per tant, més positius que Ey/p» Per a
processos de reduccié com els corresponents al Sn(II), Zn(II)

i Bi(III) (83), encara que les diferéncies observades depenen

molt del medi i de la frequéncia.
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En base a aquests resultats, no es pot definir un procés només
en funcid de la concordanca o discordanga entre els valors
d'Ep 1 d.EIIZ'
S'ha comprovat també experimentalment que la forma del pic
polarografic ACl quasi-reversible és extremadament variable.
Qualsevol canvi en ks o en & pot produir canvis importants en
Ip o en la forma del pic. Com a consequéncia, qualsevol canvi
en el temps de goteig, en l'electrolit suport o en qualsevol

altre variable experimental provoca canvis apreciables en els

pics ACl.

C. Procés electroddic AC, irreversible.

Segons Smith i McCord (85) el potencial de pic d'un pic ACl
irreversible ve donat aproximadament per l'equacid:

RT 1.369 K t1/2 RT

In - = 1n Q
oanF Dl/Z 24 nF

r

Ep = E

com que Q=1.907(wt)1/2A : D=Dﬂ.0§ i ﬂ: 1-&

e " RT 1.349 k_ t1/2
= + ———— 1In
1/2 1/2 &nF Dl/2
RT
es dedueix que : Ep - El/Z = = =———— 1n Q
2o nF

Aquesta equacidé indica que els valors d'Ep dels pics AC,

irreversibles estan desplagats cap a valors més negatius

139

respecte als potencials de semionda. Aquest criteri caracteritza

als pics AC, irreversibles. Dos fets sén també caracter{stics
dels pics ACl irreversibles:

l. Els pics s6n extremadament arrodonits
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2. La sensibilitat €s més petita que la corresponent als proces-
S0S ACl reversibles.

Bond (83) recomana per a l'estudi dels processos electrodics
irreversibles les polarografies DC o DP preferentment a les

técniques AC, quan es tracta d'aplicacions analitiques.

D. Procés electrddic AC, acoblat a una reaccidé quimica o a un
procés d'adsorcid

En alguns casos els efectes introdui'ts per l'acoblament de

.processos cinétics o d'adsorcid pot explicar la desviacid

respecte a la reversibilitat millor que una transferéncia lenta

de carrega. El tractament matematic a donar en aquests casos

depén del tipus de procés, i es pot trobar ampliament estudiat

en el treball de Smith (79).

3.2 Aplicacid dels criteris de reversibilitat.

a) Potencials de pic (Ep)

S'han comparat els valors d'Epl, obtinguts mitjan¢ant polaro-
grafia ACl, amb els d|El/2’ obtinguts mitjangant polarografia
DC, emprant diferents condicions de concentracid de mta, temps
de goteig i AE. En tots els casos estudiats els valors d'EE,Z
sén més positius que els valors d'Ep, essent la diferéncia
generalment d'uns 23 mV. Evidentment aquests resultats no son
els esperats tedricament per a un procés ACllreversible, segons
el criteri n? 4 de la Taula A.

Si un procés €s AC, quasi-reversible amb transferéncia de

carrega DC reversible (com s'ha comprovat per DC que era),
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a baixes frequéncies els valors d'Ep sén molt proxims als
valors d'ElIZ’ amb una diferéncia maxima de:
¥ RT Jﬂ

&= In
1/2 nF «

Ep - E (Criteri n? 4 de la Taula C)

r

1/2 °* si ®X>0.5

Es pot comprovar facilment que si K= 0.5 Ep =E
Ep<E),, 1 siXx<0.5 Ep>Eyy,-

Si hom considera que l'equacid anterior €s aplicable a la
frequéncia de 75 Hz (que €s la frequéncia fixa de treball del
Polarecord E 506), que es pot considerar una frequéncia mitjana,
el valor trobat experimentalment d'EE,Z-Ep£EZB correspon a un
procés quasi-reversible amb un valor de & de 0.857.

S'han trobat resultats similars per al segon pic, encara que

la diferéncia entre El/Z i Ep no es manté constant com en el
primer pic, sind que oscilla molt (16 mV - 80 mV, segons el pH).
Evidentment aquest pic no compleix les condicions corresponents
a un procés reversible, ja que Ep i EEIZ sén molt diferents,

la qual cosa, juntament amb els fets observats anteriorment

permet afirmar que correspon a un procés irreversible.

b) Amplada de pic (WIIZJ

Tal com s'ha indicat a la introduccid, Smith (79) i Breyer i
Bauer (78) calcularen els valors esperats de wl/z a unes
determinades condicions, i Bond (83) indica quins valors es
podrien prendre com acceptables per a un procés reversible.
En aquelles condicions en les quals el primer pic i el segon
pic apareixen ben diferenciats, els valors de (Wl/2)1 son

del mateix ordre, o molt lleugerament superiors, als valors

donats com acceptables per Bond, tal com indiquen les Taules

I-30, I-34 i I-38.
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Si els dos pics no estan clarament diferenciats, els valors de

(W sén molt superiors als valors calculats per a un procés

1721 .
reversible (Taules I-35 i I-37), encara que la validesa del
criteri en aquest cas €s discutible.

Respecte al segon pic, els valors de (wuz)1 son sempre infe-

riors als corresponents al primer pic i als calculats (Taules

1'30, 1-34 i 1-38)0

c) Forma del pic o andlisi logaritmica.
Si un procés €s AC, reversible s'ha de complir el criteri n26

de la Taula A, segons el qual en representar: -
1/2 1/2

Ip Ip-I
E vs log + | —
¢e 1 =1 1

on Ip €s la intensitat corresponent a Ep i I és la intensitat
de corrent a qualsevol valor del potencial de l'onda (Edc),
s'obté una linia recta de pendent 2.2.303 RT/nF, que a 25° té

un valor de 118.2/n mV.

En canvi, si el procés €s ACl quasi-reversible s'ha de complir

el criteri n2 5 de la Taula C, que aclareix molt poc el problema,
ja que la forma del pic (i com a consequéncia la representacid
logaritmica d'E;, en front de l'expressid de les intensitats)
depén molt de kg 1 & (quan w €s constant) i pot ésser arrodo-
nida i ampla, i adhuc pot aparéixer un segon pic.
Experimentalment s'obté un primer pic ample i arrodonit i un
segon pic estret que, segons les condicions de pH, €s indepen-
dent del primer pic o esta practicament adosat a aquest, com
mostra la Fig I-18.

S'ha realitzat l'analisi logar{tmica de diferents polarogrames

Acl obtinguts emprant candicions experimentals diverses.



Respecte al primer pic s'han obtingut sempre dependéncies
lineals amb valors dels pendents de 90-110 mV, com mostra

la Fig I-34. Aquests valors no sén els‘esp;rats per a un

procés AC, reversible amb n=2 (52 mV).

El fet que el pic principal sigui arrodonit i ample, conjunta-
ment amb la dependéncia lineal esmentada, sembla confirmar el
que s'ha dit abans: el primer pic correspon a un Procés ACl
quasi-reversible amb una transferéncia de carrega DC reversible.

Per les seves caracteristiques €s evident que el segon pic

correspon a un procés irreversible.

d) Sentit de l'escombratge

S'ha comprovat, mitjangant experieéncies realitzades a diferents
condicions de concentracidé i pH, gque els polarogrames obtin-
guts en fer l'escombratge anododic i l'escombratge catodic

(fet aquest inmediatament després de l'anddic i entre els
mateixos potencials) sén idéntics. Aquesta €s una condicid
necessaria per a un procés reversible, i que no contradiu la
possibilitat de que un procés sigui AC, quasi-reversible amb

transferéncia de carrega DC reversible.

3.3 Discussid dels resultats

L'estudi detallat del primer pic mitjangant els diferents
criteris sembla mostrar que aquest correspon a un procés con-
trolat per difusié i amb una transferéncia de carrega quasi-

reversible respecte a l'escala de temps de la polarografia ACl

quan es treballa amb una frequéncia de 75 Hz.

-
Contrariament, el segon pic correspon a un procés amb trans-
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feréencia de carrega irreversible en les condicions de treball
emprades. Es molt important remarcar, d'acord amb Bond (77),
que el tipus de transferéncia de carrega indicat €s l'esmentat
quan es treballa en les condicions citades. Treballant amb un
altra frequéncia la transferéncia de carrega pot tenir un altre
caracter.

Per altre part, el fet que un procés sigui reversible respecte
a les escales de temps de la polarografia DC i DP, i quasi-
reversible respecte a l'escala de temps de la polarografia ACl,
amb una frequéncia de 75 Hz, €s molt frequent. Com ha indicat
Bond, €s més fneq&enf que el cas d'un procés reversible respecte

a totes les técniques.

4, Polarografia ACZ

4,1. Introduccid: Criteris de reversibilitat

En les introduccions dels apartats I.6 i I.7 s'ha descrit molt
breument qué €s la polarografia A02 i algunes de les seves
particularitats, conjuntament amb les equacions basiques que
descriuen els models teorics plantejats.

Segons el disseny de l'instrument de treball la frequUéncia sera
el doble o la meitat de la frequéncia de l'harmdonic fonamental
(en el Polarecord E 506 €s la meitat). Llavors l'escala de
temps sera la meitat o el doble, respectivament, de la corres-
ponent a la polarografia ACl, i en ambdds casos continua tenint
una importancia bdsica, com €s sabut, la definicid rigorosa

del tipus de procés que té lloc. Degut a aixd, els processos

electrodics AC2 es poden incloure normalment dins de les
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mateixes quatre categories indicades en tractar de la polaro-
grafia ACl. A continuacid s'assenyalen les caracter{stiques

més interessants de les dues primeres categories.

a) Procés electrodic AC, reversible. _

Els criteris més interesants son els indicats per Smith-k79)
(Taula D) i per Bond i Smith (88)(Taula E). Bond (83) proposa

el criteri més senzill de la medicié de la separacid entre els
dos pics que constitueixen cada senyal AC,, que a 25°C ha

d'ésser de l'ordre de (68/n) mV. Aquest criteri €s consequéncia
del criteri n2 4 de la Taula D i del n2 2 de la Taula E.

La instrumentacidé utilitzada ha permés l'estudi dels tres darrers

criteris de la Taula D i del criteri recomanat per 8ond.

b) Procés electrodic AC, quasi-reversible.

La quasi-reversibilitat dels processos ACZ €s molt més frequent
que la total reversibilitat. Les equacions que descriuen el
comportament d'aquest tipus de processos son bastant més com-
plexes que les corresponents als processos reversibles, i hom
en pot trobar una amplia descripcid en el treball de Smith (79).
Es diffcil diferenciar els processos AC, reversibles dels quasi-
reversibles, ja que en tots els aspectes les diferéncies i les
similituds entre els dos tipus de processos son del mateix

ordre que les observades en la polarografia ACl.

4.1, Aplicacid dels criteris de reversibilitat.

a) Potencial mf{nim (Emin)'

S'ha comparat els valors d'Emi de la primera onda obtinguts

n

mit jangant la polarografia ACZ, amb els valors de (EEIZ)I’
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obtinguts mitjangant la polarografia DC, emprant diferents
condicions experimentals i instrumentals.
En tots els casos els valors u:I'EL_2 son més positius que els

valors d'E essent la diferéncia d'uns 55 mV., Si es compa~-

min’
ren els valors de les ordenades a l'origen de les equacions
r ’

de les rectes E; , vs log[@tal amb les d'E_, vs log[@tal, la
diferéncia és inferior (26-36 mV). Evidentment aquests no son
els resultats esperats tedricament per a un procés ACZ reversi-
ble, segons el criteri n? 3 de la Taula D.
Si hom fa la mateixa comparacié per a la segona onda veu que
o ' r Fl I d L4 ]

els valors d E“2 son tambe mes positius que els valors d Emin'

La diferéncia entre ambdds varia entre 10 mV i 36 mV.

b) Potencials de pic i separacidé entre pics.

La separacio entre els dos primers pics (sistema AB de 1l'apar-
tat I.7) varia amb la concentracié i el pH, com ja s'ha indicat
en el mateix apartat, dins d'un ampli interval que va des de
uns 45 mV fins a uns 99 mV. En tots els casos aquests valors
sén superiors als 34 mV calculats tedricament per Smith i Bond
per a n=2.

La separacidé entre els dos pics seguents (sistema CD) varia
dins de 1'interval 10 mV - 26 mV, valors inferiors als calcu-

lats per Smith i Bond.

c) Forma de l'onda

Si es comparen qualitativament les ondes esperades per a un
procés reversible amb les obtingudes amb el mta (Fig I-24) es
veu que sdén de forma més semblant a concentracions petites que

a concentracions grans. Adhuc a concentracions petites



s'observa que les dues bfanques de la primera onda (sistema AB)
no sén simétriques respecte al punt corresponent a la intensi-
ta?_de corrent base, com €s el cas de les ondes reversibles.
(Criteri n2 1 de la Taula D).

S'ha realitzat l'estudi de I(2wt) vs E per a polarogrames
realitzats emprant diferents condicions experimentals i instru-
mentals. Com mostra la Fig I-35 la dependéncia €s lineal en la
zona compresa entre els dos Ep, com és d'esperar per a una onda
AC, reversible (Criteri n2 5 de la Taula D). No es poden compa-

rar exactament els pendents experimentals i tedrics, per que

aquest darrer ve donat per l'expressid:

VZ.n.F.k. & nFAE

*
P = on Oz ———m—— i k = nFAC D
32RT RT

8 9 g

i no es coneixen amb exactitud tots els parametres. Fent un
calcul aproximat s'ha comprovat que ambddés pendents son del
mateix ordre de magnitud.

Respecte a la segona onda (sistema CD), el que s'ha dit de 1la
primera onda és també aplicable en aquest cas, perqué el
comportament observat és_similar, amb la particularitat que el
pendent de la recta I(2wt) vs E €s molt superior (Fig I-36)

al correspondent a la primera onda (sistema ABj.

d) Sentit de l'escombratge

S'ha comprovat, mitjangant experiéncies realitzades a dife-
rents condicions de concentracié, pH i parametres instrumen-
tals, que els polarogrames obtinguts en fer l'escombratge
anddic i l'escombratge catddic (aquest inmediatament després

de l'anddic i entre els mateixos potencials) sén idéntics.
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4,3 Discussib6 dels resultats.

L'aplicacid dels criteris déna resultats poc definits i

adhuc contradictoris, encara que en resum sembla donar suport
a l'atribucid del cardcter de quasi-reversibilitat a la
primera onda (sistema AB) i d'irreversibilitat a la segona
onda (sistema CD), anélogément al que s'observa mitjangant po-

larografia ACl.
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I.9. ESTUDI COULOMBIMETRIC

1. Introduccid

S'ha realitzat l'estudi coulombimétric del mta per tal de
determinar el nombre d'electrons bescanviats en el procés
electrdodic d'oxidacid anddica del mercuri en preséncia de mta.
La técnica emprada ha estat la d'electrolisi a potencial
constant. La solucié de mta esta en contacte amb una gran super-
ficie de mercuri,que actua com a anode. El potencial constant
aplicat ha estat previament seleccionat en base a les dades
polarografiques. La medicid de la quantitat d'electricitat

que ha circulat per la celsla fins que el corrent ha baixat

al seu valor residual permet calcular el nombre d'electrons
bescanviats per cada molécula de mta present.

En aquestes condicions de treball, tan diferents a les pola-
rografiques, s'han observat fets no observables polarograficament
com es descriu a continuacid. Aix{f, al cap de poc temps
d'electrolisi s'observa un enterboliment de la solucid, que
adquireix una coloracidé groga fosca, i posteriorment l'aparicid
d'un precipitat verd fosc. Aquest fet ha estat observat en

tots els experiments realitzats. L'estudi coulombimétric

ha estat completat amb l'estudi del producte format en

aquestes condicions.

2, Part experimental

2.1 Instrumentacid
Potenciostat-Galvanostat AMEL Model 555A

Integrador digital AMEL Model 721
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Cella coulombimetrica termostatada a 25°:tO.l°C, model

estandard
EspectrofotOmetre infra-roig Beckman IR=-20A
Espectrofotdmetre infra-roig Perkin-Elmer 1430

2.2 Técnica experimental

Amb anterioritat a l'electrdlisi es registra un polarograma
de la solucid de mta en estudi. Se selecciona un potencial
situat en el repla de difusid de l'onda polarografica, just
abans de l'oxidacidé del mercuri a io mercidric. A continuacid
s'afageix un volum mesurat de la solucid de mta en la cella
coulombimétrica, on ja estan-conectats l'eléctrode auxiliar
de plati, l'eléctrode de referéncia de Ag/AgCl (ambdds
separats de la solucid, per un compartiment que conté

KNO3 0.1 M, 1'auxiliar, i un pont sali d'agar-agar i KHOB,
el de referéncia), i l'eléctrode de treball (bassa de mercuri).
Es borboteja nitrogen per la solucid durant 20 min., es fixa
el potencial d'electrdlisi i, mantenint el borboteig de
nitrogen i l'agitacid magnética, s'aplica aquest potencial

a la solucid. Quan la intensitat de corrent és igual a la
intensitat de corrent residual de 1l'electrdlit suport
(trobada en l'electrolisi d'aquest efectuada amb anterioritat
a la del mta), es déna per acabada la coulombimetria. Se
separa la solucidé del precipitat obtingut sense interrompre
l1'aplicacid del potencial.

Generalment és suficient amb 4 hores d'electrdlisi per que

aquesta arribi a la seva ff.
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2.3 Resultats de l'electrolisi i discussid

La Taula I-52 mostra alguns del resultats obtinguts, conjun-
tament amb el potencial d'electrdolisi aplicat en cada cas

i la quantitat de corrent tedrica que hauria de paséar si

el procés bescanviés un electrd per molécula de mta.

Els resultats experimentals concorden plenament amb aguest

suposit teoric.

TAULA I-52 : ESTUDI COULOMBIMETRIC DEL mta

mta(mg) pH | E(v) Qexp(c) Qcalc(c)
5.56 3.1 O.415 1.12 775
§.56 645 0.380 7.45 7.75
8§.56 2.2 0.380 7.59 7.756
17.30 2.6 0.415 14,66 15.73

18.41 5.2 0.415 16.82 16.74

3. Estudi del producte de l'electrdolisi

3.1 Caracteritzacid quimica del producte de l'electrdlisi

a) Purificacid del producte

El precipitat verd fosc obtingut en l'electrdlisi se separa

de la resta de la solucid mitjangant filtracid i/o decantacid.

S'asseca, tot sequit, en un dessecador al buit. En tots els
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casos s'ha observat un enfosquiment progressiu del producte,
i en algun cas l'aparicid de gotes molt petites de mercuri
elemental barrejades amb el precipitat.

Aquests fets, conjuntament amb els observats en preparar

el producte via quimica (vegeu més endavant), fan pensar

en la possibilitat que existeixi més mercuri elemental ocluit
dins del precipitat, i que aquest mercuri elemental es vagi
formant progressivament. Degut a aixd es realitz3 un estudi
sistematic de dissolucid del precipitat en dissolvents
organics, per a tractar de separar el producte de l'electrolisi
del mercuri elemental present i del que es vagi formant
durant la seva manipulacid.

La técnica emprada en aquest estudi ha estat la seguent:

Es pren una petita quantitat del producte i es diposita‘en

un tub de centrifugacid. S'afegeixen 2 o 3 ml del disolvent
estudiat, s'agita durant 2 o 3 min i s'observa si hi ha algun
canvi. Si no hi ha cap variacid aparent es decanta el l{iquid
i s'asseca el precipitat hitjancant evaporacid en el bany
d'aigua. Al tub amb el precipitat sec s'afageix un altre
dissolvent i es repeteix l'operacid tantes vagades com
dissolvents s'estudiin, mentre no s'observin resultats positius.
Els dissolvents investigats, ordenats de la mateixa forma en
que han estat estudiats, que coincideix amb l'ordre creixent
de polaritat, han estat els seglents:

éter de petroli, benzé, nitrometa, cloroform, &ter etflic,
acetona, alcohol isopropilic, alcohol isoamflic, etanol,

metanol, dioxa, dimetilsulfdoxid (DMS), dimetilformamida (DMF),
trietilenglicol i l-octanol.
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Tots ells han donat resultats aparentment negatius. Aixd

ha fet necessaria la utilitzacid de tractaments més llargs

i enérgics per a la dissolucié del producte. El seglent

pas ha estat l'eleccid de dos dissolvents d'eficacia general-
ment bona (DMS i DMF) i el tractament durant quatre dies
sencers, amb agitacid continua, de dues fraccions del precipitat
amb els dos dissolvents, per separat. No s'han obtingut,
tampoc, resultats positius amb cap dels dos dissolvents.

Com a darrer assaig s'ha tractat el precipitat amb tolué,
escalfant a reflux durant 48 hores, filtrant la solucid
obtinguda en paper Whatman n%4 i evaporant a sequetat el
filtrat. El residu obtingut s'estudia de la mateixa manera
que el precipitat inicial, segons es detalla a continuacid.
b) Analisi elemental

S'ha realitzat l'analisi elemental, tant del producte
obtingut directament de l'electrolisi com dels productes
obtinguts en els diferents tractaments amb dissolvents.

En tots els casos s'han obtingut resultats, que no concorden
amb cap estequiometria concreta de les tedricament probables.
A més, s'ha observat que per a una mateixa mostra el resultat
de l'analisi elemental varia amb el temps transcorregut

entre la seva sintesi i la realitzacid de l'analisi elemental.
També s'ha pogut comprovar la preséncia de nitrogen, la qual,
logicament, només pot ésser possible a través del KNO 5,
utilitzat com electrdlit suport, que hagi quedat absorbit en
el precipitat.

L'analisi elemental mostra de forma inequivoca que el

producte obtingut electroliticament no és un compost pur,
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sind una barreja de diferents espécies, entre elles mercuri

elemental, que prové de la dismutacié del Hg(I) del complex.

3.2 Espectroscopia IR
a) Acid metiltioaceétic
S'han estudiat les caracteristiques espectrals IR del mta
per tal de poder interpretar posteriorment l'espectre IR
del precipitat obtingut en la coulombimetria.
La Fig I-37 mostre l'espectre IR tipic del mta, on s'observen
clarament les bandes y . CCOH i 95 COOH que apareixen a
1

1710 cm™~ i 1425 cm'l, respectivament, i que coincideixen

perfectament amb l'assignacid feta per Ohashi i col. (16).
S'observa, també, una banda a 670 Cm'l que, molt probablement,
correspon a la tensid de l'enllag C-S (89).

b) Precipitat de Hg(I)-mta obtingut per via quimica

Atés que en l'electrdlisi del mta apareix un precipitat que
aparentment sofreix dismutacid, és logic pensar que es produeix
un compost de Hg(I). Es pensa que seria molt Gtil poder

aillar i caracteritzar un precipitat de Hg(I)-mta obtingut

per via quimica, i qué aixd facilitaria la caracteritzacid

del producte de l'electrolisi.

Amb aquest fi, a una solucid acida de mta, de volum i con=-
centracid coneguts, s'afeg{ lentament, mitjancant una bureta,
solucid de Hg, (NO3), de concentracié coneguda, fins a

observar 1l'aparicié d'un precipitat fosc. A partir de les
quantitats emprades dels dos reactius es comprova que
l'estequiometria del producte format és aproximadament 1l:1.

Es filtra i assecd el precipitat; s'observa que tenia una
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coloracidé verdosa fosca, que s'anava enfosquint progressivament.
A continuacid es registra el seu espectre IR, tant en K3r

com en Nujol-Polietilé. Als espectres obtinguts no es va

poder observar cap banda caracter{stica del producte; cal

dir que fou impossible obtenir espectres amb una transmissid
superior al 50%, ja que les pastilles o la dispersid en nujol
del producte obtinguts per fer l'espectre s'enfosquien molt
rapidament. Tot aix0 posa de manifest que el precipitat de
Hg(I)-mta (l:1), preparat per via quimica, €s inestable i

que el Hg(I) es va dismutant progressivément. Ha estat
impossible, doncs, malgrat_elsgrén nombre de proves que s'han
fet, l'estudi i caracteritzacid d'aquest precipitat.

c) Precipitat obtingut coulombimétricament

Malgrat que en les proves de dissolucic del precipitat amb

els diversos dissolvents organics no s'han observat resul-

tats aparentment positius, s'han registrat diversos espectres IR
d'alguns dels residus obtinguts després de diferents tractaments.
En tots el casos, tant si el precipitat coulombimétric

ha estat tractat amb dissolvents com si no ho ha estat,

els espectres IR han estat molt similars.

Les Fig I-38 i Fig I-32 mostren els espectres obtinguts

en KBr i en Nujol-Polietilé, respectivament, on les bandes

Vis Co0~ i 35 C00~ apareixen a 1585 em™! 1 1385 cm , respec-
1

tivament, €s a dir separades entre si 200 cm ~. Aquest valor
comparat amb l'observat pel mta que és de 285 cm'l, indica

que el grup acid carboxflic es troba enllagat a 1'id Hg(I)
mitjangant un enllag¢ bidentat (89), de forma similar a l'obser-

vat per Ohashi i col. (1l6) en el complex Cu(II)-mta
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d'estequiometria (l:2). S'han observat també dues bandes

1

molt febles a 425 cm™t 1 250 cm™ que, per analogia a les

bandes observades per Ohashi i col., (l6) en l'esmentat

1

complex de Cu(II) a 398 cm ~ i 262 cm-l, podrien corres-

pondre a les vibracions Hg-0 i Hg=-S, respectivament.
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I.10 PROCEDIMENTS POLAROGRAFICS PER A LA DETERMINACIO

DEL mta.
Com a resultat de l'estudi realitzat en el present capitol
es proposen nous meétodes polarografics per a la determinacio
del mta en solucid aquosa, emprant les técniques polaro-
grafiques Dcrapid’ DP, AC, i AC,.

l. Procediment

S'afegeixen a la celdla polarografica uns 20 o 25 ml de

la solucio problema, de pH preferentment dins de l'interval
3 - 8. Es borboteja nitrogen per la solucié durant 10 min,
els quals s'aprofiten per a fixar els seguents parametres

= 0.5 v

f
V= 2 mv s~1, si l'escombratge del potencial €s del tipus

instrumentals: hng 40-50 cm, t= 1 s, Ei= 0 v, E

DP:8dE=*40 o0 t60 mV, Si és_del tipus ACl:ﬁE= 5 mV ?: 0°.

I si és del tipus AC,:0E= 10 mv = 0",

2
A continuacic es fa passar el nitrogen per damunt de la
solucid i es registra el polarograma, mitjangant la téc-

nica previament escollida.

2. Limit de deteccid

El 1imit de deteccid aproximat del mta, en les condicions
esmentades i per cada una de les técniques emprades, ha
estat el seguent:

Polarografia DC i DP: 1 10™* M

4

Polarografia AC, i AC,: 4 10" M

1 2}
Mitjangant les técniques AC; i AC, s'han obtingut l{mits
de deteccié no tan favorables atés que els seus processos

de transferéncia de carrega no sén reversibles, la qual

cosa provoca una disminucid en els valors de Ip,

4 WA



3. Interval de concentracid on té validesa el métode

S'ha comprovat la validesa de la relacid lineal entre

Ip o Id i [mta] en els seguents intervals de concentracid:
-3

Polarografia DC: 1 10™% M - 5.4 107> M
Polarografia DP: 1 10”* M - 1.7 1077 n
Polarografia AC;: & 10°% m - 2 1072 M
Polarografia AC,: 4 107% M - 2 1077

les rectes de calibratge obtingudes en diferents condicions
experimentals vénen donades en la taula I-3 i la Fig I-6,
per la polarografia DC, en la taula I-13, per la polaro-
grafia DP, en la taula I-33 per la polarografia ACl i en

la taula I-41 per la polarografia ACZ.

4, Sensibilitats

En la taula I-53 s'han reunit part dels valors de les
sensibilitats, obtinguts mitjangant les diverses técniques
en diferents coqdicions, entenent-se per sensibilitat

el pendent de les rectes de calibratge I;f(C) f90).

Les técniques que presenten una menor sensibilitat sén

les polarografies ACZ i ACl, per aquest ordre, consequéncia
també de la no reversibilitat dels processos de transfe-
réncia de cdrrega respecte a llurs escales de temps.

Des del punt de vista de la sensibilitat, la técnica

més favorable €s, també, la polarografia DP, que presenta
els valors més elevats, especialment en l'interval de

pH 5-7 i amb la magnitud de 1l'impuls de 60 mV.
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TAULA I-53 : SENSIBILITATS DE LES DIFERENTS TECNIQUES
POLAROGRAFIQUES EMPRADES .
TECNICA pH t(sec) AE(mV) SENSIBILITAT (mA.M~
DC 3. 1 - 3.12
4, 1 - 2,93
. 1 - 2.94
. 1 - 2 452
DP . 1 40 2.50
‘ 1 60 3.13
4 1 40 3.85
4 1 60 5.30
. 1 40 3«75
. 1 60 5410
‘ 1 40 3,02
. 1 60 3.95
AC, . 0.6 10 0.53
d 1 10 0.72
J 0.6 20 1.01
. 1 20 1639
‘ 0.6 30 1.60
¥ 30 2.33
. 0.6 10 1.31
~ 0.6 10 1.55
. 0. 10 1.29
AC, . 0. 10 0.14
" 0's 20 0.28
‘ 0. 30 0.65
. 0. 10 0.19
.9 0. 10 0.21

160
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5. Conclusid

Es pot recomanar un nou procediment polarografic de determi-
nacié analftica de mta en solucid aquosa, que es realitza
optimament segons la técnica impulsional diferencial (DP),
dins de 1l'interval de pH de 5 a 7, millor a 5.10, emprant

impulsos de 60 mV.

La sensibilitat del métode &s 5.30 mA M-, el 1fmit de

deteccid és de 1 10-4

4

M i el camp de validesa del metode

3,

de 1 107" M a 1.7 1077 M.



167

I.11 ESTUDI DE LA REDUCCIO POLAROGRAFICA DELS SISTEMES

Hg(I)-mta I Hg(II)-mta

S'ha realitzat l'estudi de la reduccid polarografica de tres
sistemes diferents:

a) Sistema que conté mta i Hg(I) en la relacid 2:1

b) Sistema que conté mta i Hg(II) en la relacid 1l:1

c) Sistema que conté mta i Hg(II) en la relacid 2:1

No ha estat possible estudiar polarograficament el sistema
mta-Hg(I) 1:1 degut a l'aparicic d'un precipitat d'aspecte

:similar al obtingut en l'estudi coulombimétric.

1. Part experimental

1.1l Reactius

Hg(N03)2 Herck R.A

HgZ(M03)2.2H20 Merck R.A

1.2 Solucions mare

mta 4.0170 107> M  pH=3

Hg(I) 4.0170 10'3 M (041127 grs HgZ(NOB)Z'ZHZO en 100 ml H20)

3

Hg(II) 4.0170 10~ (0.1303 grs Hg(M03)2 en 100 ml HZO)

1.3 Solucions de treball

ata 2.0085 1073 M
Hg (1) 2.0085 107> M i 1.0047 107> M
Hg(II) 2.0085 10"> M i 1.0047 10™> M

LY E .

l.4 Tecnica experimental

Es registra en primer lloc el polarograma corresponent a
1'oxidacid anddica del mercuri en preséncia del mta en una

concentracid 2.0085 10”° M i a pH 3. A continuacid es
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registren els polarogrames de les seguents solucions:
w3 3

1,0047 1077 M Hg(I) - 2.0085 10~ M mta pH=3
1.0047 1072 M Hg(II) - 2.0085 107> M mta pH =3
2.0085 107> M Hg(II) - 2.0085 10™> M mta oH=3

de forma idéntica a com s'ha registrat en el cas del mta sol
perd en sentit invers d'escombratge del potencial, o sigui,
partint del potencials més positius i escombrant en sentit

catodic.

2. Resultats i discussid

Les Taules I-53 i I-54 mostren els resultats obtinguts
mitjangant les técniques DC, DP, AC; 1 AC,.

En les quatre técniques es comprova que el sistema que
presenta una major similitud al de l'oxidacid anddica en

preséncia de mta sol, €s el sistema corresponent a la solucid

que conté mta-Hg{I) en la relacid molar 2:1.
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CAPITOL II

ESTUDI PULAROCRAFIC DE LES ONDES AHODIQUES D'OXIDACIG

UEL MERCURI EH PRESENCIA D'ACID 2,2'-TIOSISACETIC.



II. INTRODUCCIO

Contrariament a l'acid metiltioacétic (mta), 1'acid
2,2"'"-tiobisacétic, (abreujat tba), S(CH,-COOH),, normal-

ment conegut com dcid tiodiglicdlic, ha estat forga estudiat,
com mostra la bibliografia. La seva preparacidé i propietats
foren descritas per primera vegada per Schulze (91). D'entre
els molts estudis realitzats del tba cal citar que Pitombo

i col. estudiaren el seu comportament espectrofotométric

en medi aquds (92) i la seva aplicacidé a la determinacid

de Pd(II) (93); Napoli.(94) estudia espectrofotométricament
els complexos de Hg(II); Larsson (14), Laing i Pettit (95)

i Napoli (96) estudiaren el seu complex amb Ag(I); Campi

i col. (97), Sandell (98) i Rossotti (29) varen determinar
potenciométricament les constants dels seus complexos

de Cu(II) utilitzant l'electrode de vidre, mentre que

Augustin i co0l.(100) calcularen el potencial redox i la
velocitat de transferéncia electronica d'un d'aquests complexos.
Aix{ mateix, Tichane i Bennet (10l), Yasuda i col. (102),
Suzuki i Yamasaki (103,104), Podlaha i Podlahova (105),

Dubey i col. (106,107), i Aplincourt i col. (108), varen
calcular potenciométricament les canstants dels seus complexos
amb Cu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II), Ca(IXI), i Mg(II).

Napoli estudia potenciométricament els complexos de Fe(II) (109)
"1 de Pb(II), aquest darrer mitjangant un electrode d'amalgama
de plom (110), i espectrofotométricament el complex de Bi(III)
(111). També s'han estudiat els complexos que forma amb els

metalls de les terres rares, per Dellien i col. (112).
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amb altres trivalents, per Napoli (113) i Podlaha i Podla-
hova (105), i amb U(VI) per Shelke i Jahagirdar (114).

Arena i col. (115,116) han estudiat potenciométricament

els seus complexos mixtos amb Ni-piridina i Cu-derivats

de la piridina, i Shelke (117) els complexos mixtos amb
Cu(II) i dcids maldnics substituits. Podlahova i col. han
al'llat els complexos en estat solid i els han estudiat en
els casos de Hg(II) (118), Na (112), Zn(II), i Cd(II) (120).
Gant i Gant (121) indiquen el tba com agent precipitant

del Zn. Paul (122) determind la seva estructura cristallografica.
L'acid 2,2"'-tiobisacétic ha estat objecte d'un ampli estudi
en aquest Departament. Vallés (3) calcula, mitjangant les
técniques potenciométriques habituals, les seves constants
de dissociacid acida, i obtingué els valors de pK;= 3.00 i
PK,= 4.,25. Analogament calculd les constants d'estabilitat
dels complexos (1l:1) formats amb Co(II), Ni(II),Cu(II),
In(II), i Cd(II); i una constant aparent de formacid del
complex de Hg(II). Mitjangant técniques espectrofotométri-
ques confirma els valors de les esmentades constants,

aix{ com la determinacié de l'estequiometria del complex

de Cu(II). Més recentment, Cerdd, Casassas, Borrull i Esteban
(28) han determinat la seva entalpia de neutralitzacid,

i a partir d'aquesta i del valor del pK, han calculat els
parametres termodindmics de dissociacid AG, AH’® i AS® .
Posteriorment, Mongay i col. (123) calcularen la seva ental-
pia de neutralitzacid basant-se en un métode d'ajust lineal
mitjangcant el métode dels minims quadrats.

Malgrat el gran nombre d'estudis potenciométrics i espectro-

fotométrics dedicats al tba, el nombre d'estudis volta-
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métrics és sensiblement inferior. La primera referéncia

sobre propietats polarografiques d'aquest compost és de

Trkal (124), qui observa un efecte catalftic del tba que
provoca una disminucié en el sobrevoltatge del hidrogen.
Posteriorment Kotek i col. (125) observaren una onda anbdica
del tba molt poc desenvolupada en una solucié amortidora

de Britton-Robinson de pH= 2 ijp: 0.2 M, amb un valor de E”2
proxim a =0.3 V vs SCE. Atribuiren aquesta onda a la formacid
d'un compost amb mercuri, sense donar cap més informacid.

Les corbes oscillloscopiques dE/dt= f(E) mostraren un senyal
anddic-catddic amb les caracteristiques d'un procés contro-
lat per difusid, i al mateix potencial que el Ey/p de

l'onda anddica. Aquest senyal es desplaga cap a potencials
més negatius en augmentar el pH, essent possible el seu
estudi només fins a pH 4.5 .

Les mesures oscilloscdpiques de solucions d'ions metallics
(no especifica quins) en tha 0.1 M, en medi amortidor d'acetats
de pH= &4 i M= 0.2 M, mostren que els desplagaments en els
senyals sén generalment inferiors a 50 mV. Aix0 suggereix

als autors la formacid de complexos molt labils.

Mishra i1 Gupta (126) calcularen les constants ﬁl’fBZ' 1133
dels complexos Cd(II)-tba d'estequiometries 1l:1, 1:2, 1:3,

i la,Bl del complex Pb(II)-tba d'estequiometria 1l:1 a
diferents temperatures, a partir de les ondes catododiques

de reduccidé dels ions metallics complexats. Suyan i col. (127)
estudiaren les ondes de reduccidé del complex In(III)-tba

en medi aqudés i en solucions aquoses de DMF i de DMSO

al 20%, i calcularen les constants d'estabilitat dels

complexos formats. Gupta i Kaur (128) estudiaren les ondes de
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reduccid del tba en medi de KCl1 0.1 M i amb timol al 0.01%
com supressor de maxims, i obtingueren unes ondes de reduccié
irreversibles en l'interval de pH 2.4 - 4.8 .

Parkinson i Anson (129) han observat que el tba mostra poca
tendéncia a adsorbir-se damunt del mercuri, mentre que els
complexos que forma amb ions metallics presenten una major
tendéncia a adsorbir-se, depenent aquesta tendéncia de 1'id
metallic. En el cas del Pb(II) hi ha una adsorcid extraordi-
nariament gran del complex, formant-se una estructura en capes

que recobreix la superf{cie del mercuri.
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II.2. PART EXPERIMENTAL

1. Re ius

Acid 2,2'-tiobisaceétic Fluka

Es determina la seva puresa mitjangant un métode acidimétric,
i va ésser del 99%.

La resta de reactius emprats han estat els esmentats en

el capf{tol anterior.

Solucié mare i solucions patrons d'acid 2,2'-tiobisacétic

0.3015 grs * 0.1 mgr de tba es dissolen en solucidé aquosa

de KNO3 0.1 M ies dilueixen fins a 100 ml amb la mateixa
solucid de nitrat. S'obté una solucié 2.0085 10™°M en

tba de pH=2.5.

Per a preparar els patrons que s'han d'estudiar, 5 ml de

la solucid anterior es dilueixen fins a 50 ml amb KNO3 0.1 M
i s'addicionen les gotes de KOH o de HNO3 dil. necessaries
per ajustar el pH al valor desitjat. S'obtenen aix{ una
série de solucions patrons, de diferent pH, que son

2.0085 10°°M en tha..

2. Instrumentacid

La mateixa que ja s'ha indicat en 1l'apartat I.2.2.

3. Técniques de treball

Les mateixes que s'han indicat per al mta (Apartat I.2.3),
perd a partir de les solucions patro de tha. Els parametres
instrumentals, mentre no s'indiqui el contrari, seran

els mateixos.
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II.3. ESTULCI PRELIHIHNAR
S'ha realitzat un estudi general de 1'acid 2,2'-tiobisacétic

(tba), similar al descrit en el capitol I per al mta.

1. Electrblit suport

S'ha utilitzat el mateix que en 1l'estudi del mta, per
les mateixes raons ja citades en el capitol anterior,
és a dir: KHNO3 0.1 M.

2. Solucions requladores del pH

Degqut a l'estructura del tba, es pensa que aquest acid

no presentaria tants problemes d'eleccié de solucions
reguladores del pH com els que presenta el mta.

El mta només té un grup acid carbox{lic per on enllagar-se,
mentre que el tba té dos. A més l'estructura molecular del tbha
permet la formacid de quelats metaldlics de 5 baules.

Per comprovar aixo s'estudiaren diverses solucions de tba
de concentracions no molt baixes (lO-QM) en medi KN03 O.1 M
i en medi amortit feblement complexant (HAc-NaAc).

La Fig II-1, mostra alguns dels resultats obtinguts amb

les técniques DP i ACl, on es veu que el medi regulador
HAc-HaAc inhibeix l'aparicid d'unes ondes observades en
medi KHO3 O.1 K

Com a consequéncia d'aix0 tots els estudis han estat rea-
litzats en medi no regulat del pH, encara que totes les
solucions de treball han estat ajustades amb tota cura

al pH desitjat.



3. Corbes electrocapillars

S'han tragat les corbes electrocapillars de 1'EGHM, en
preséncia de KNO3_0.1 M i en preséncia de solucions de tba
de diferents concentracions i pH, seguint la técnica expe-
rimental descrita en l'apartat I.3.3.

Resultats i discussid:

La Fig II-2 mostra algunes de les corbes electrocapillars
obtingudes, on es pot veure que hi ha diferéncia entre

les corbes del blanc i les del tba, especialment quan

la concentracié de tba és elevada (6 lQ'B).

Les parts de les corbes corresponents als potencials ne-
gatius soén bastant similars, encara que el tba provoca

una petita disminucidé en els valors de t a més de

gota’
desplagar el maxim electrocapilllar cap a potencials més
negatius. Pero on els canvis sén més importants és a po-
tencials sqperiors a 0.2 V, que son precisament els po-
tencials als que tenen lloc els processos electroquimics.
A aquests potencials s'observa una major disminucid en els

valors de t la qual és més apreciable en créixer . . -

177

. gota’
les concentracions de tba., Aix{, a concentracions de
l'ordre de 6 10'3M, s'observa la preséncia d'un minim, seguit

d'un augment posterior de t en creixer el potencial.

gota
Aixd és molt frequent en els casos en que es produeix
el trencament d'una capa adsorbida o dipositada damunt de
l'eléctrode. .En base a aquests resultats hom pot afirmar

que hT Ra lGna adsorcid de tba, molt petita, i una adsorcid

més important de l'espécie formada en el procés electrddic.
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II.4. ESTUDI HITJIAHGAHT POLAROGRAFIA Dcra id

l. Estudi de les variables comunes

1.1 Influéncia dellpH

S'ha estudiat la influéncia del pli dins de l'interval 2 — 10,
sequint la técnica experimental ja esmentada (Apartat I.2.3).
a) Morfologia dels polarogrames

Els polarogrames obtinguts, Fig II-3, mostren l'existen-

cia d'una sola onda a pH inferior a 3, i la de dues ondes

a pH superior a 3.

En tots els casos les ondes sén.molt poc definides; en par-
ticular la segona, la qual apareix en el polarograma com

una irregularitat ci,. el final de la primera, 1 representa

un augment brusc de la intensitat de corrent. Aquesta onda €s
similar a la segona onda observada en fer l'estudi del mta.
Aixé fa que la mesura de les intensitats de corrent i la
dels potencials de semionda sigui diffcil i imprecisa.
b) Influéncia del pil scbre els potencials de semionda (Ellz)
Els El/Z d'ambdues ondes es desplacen cap a valors meﬁys
positius en augmentar el pH, Com mostra la Fig II-4, per a la
primera-onda. S'observa una primera zona, fins a pH 3,

on els El/é disminueixen de l'ordre de 120 mV per unitat

de pH, una segona zona entre pH 3 1 4.5 on els El/Z dis-
minueixen de l'ordre de 20 mVper unitat de pH, i una tercera
zona a pH superior a 5 on els E1/2 es mantenen practicament
constants, ja que només disminueixen de l'ordre de 0.75 mV
per unitat de pH. Respecte a la segona onda s'observa un

comportament similar, amb valors de El/Z superiors als

corresponents a la primera onda.
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c) Infiuéncia del pH sobre les intensitats de corrent

Les intensitats de corrent avaluades per al total de les

dues :ndes es mantenen practicament constants en l'interval

de pH 4.5 - 9, pero s6n sensiblement inferiors a pH m€s

acids i més basics (Fig II-5).

Les intensitats de corrent corresporients als replans indi-
viduals de les dues ondes també presenten un comportament
similar respecte al pH, dins de la incertesa en llur mesura.
1.2 Influéncia de la concentracié de tba. Rectes de calibratge

i 1imit de deteccid

3 5 I'1 .

S'ha variat la concentracid de tba entre & 10 "M i 8 10~
Aquest darrer valor és el 1imit de deteccid aproximat del

tba, mitjancant la polarografia DCrapid aplicada a 1'estudi

de llurs ondes anodiques. A concentracions inferiors,

l'onda que s'obté és practicament indiferenciable de l'onda
obtinguda en preséncia del KHO3 0.1. M sol.

L'estudi s'ha fet a pH constant, dins de l'interval 3 - 8§,

a unes velocitats d'escombratge de 2 i 2.5.mV_5-1, i a un

temps de goteig de 0.8 s il s.

a) Morfologia dels polarogrames *
S'ha observat la preseéncia de dues ondes(la segona amb valors dels.
EJ”2 més positius que els de la primera) a pHs superiors a 3,
per a totes les concentracions de tba estudiades. A con-

{
3 M, la primera onda

centracions de tba superiors a 2.5 10~
és considerablement més gran que la segona onda, que arriba
a ésser negligible.

* »
A pHs inferiors a 3 només s'ha observat la preséncia de una onda

en totes les concentracions estudiades.
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Com més acids son els pHs i més petites les concentracions,
menys definides sén les ondes obtingudes, i més dificil
i impreciéa 1lur mesura. 2 =
b) Influéncia de la concentracid sobre E /2
Els valors de E”2 de la primera onda disminueixen linealment
en augmentar el logaritme de la concentracid, com mostra
la Fig II-6. En tots els casos estudiats, els valors dels
pendents de les rectes El/Z vs log [tba] son de l'ordre
de 30 mV/pH, la qual cosa correspon al bescanvi de 2 electrons
en el procés electrddic.
Mo s'ha trobat cap correlacié senzilla entre (E1/2)2 i la
concentracié. A pH inferior a 3 ha estat impossible I'estudi
de El/2 Vs [tba], degut a que les ondes sén molt poc defi-
nides.
c) Influéncia de la concentracié sobre les intensitats

l1imit de les ondes
La intensitat l1imit total de les dues ondes varia linealment
amb la concentracidé de tba, en tot l'interval de p# i
de concentracid estudiat, com mostra la Fig II-7. També
sén lineals les relacions entre les intensitats limit
individuals de cada una de les ondesi la concentracid de
tba, encara que en el cas de la segona onda els coeficients
de regressidé lineal sén una mica més deficients (Taula II-1).

2. Influéncia dels parametres instrumentals

2.1 Temps de goteiy
S'ha variat el temps de goteig de 1'E.G.M dins de l'interval
0.4 s- 3 s,en experiéncies realitzades emprant solucions

de diferents concentracions de tba i diferent pH.

El temps de goteig no afecta als valors dels E1/2 de cap



183

de les dues-ondes (Taula II-2).

S'ha comprovat que hi ha una relacid lineal entre les
intensitats limit de l'onda principal i de l'onda total

i tl/é (Fig I1-8 i Taula II-3), que és la corresponent

a un procés controlat per difusié. També s'ha comprovat

que els valors de Id2 es mantenen aproximadament constants
(Taula II-2).

2.2 Alcada de la columna de mercuri

S'ha variat aquest parametre dins de l'interval 40 cm - 80 cm
S'ha comprovat que l'algadaJde la columna de mercuri no
afecta als valors dels El/Z de les dues ondes i que hi ha
una relacidé lineal entre les intensitats de difusid de
Pondéprinclpal i 1l'arrel quadrada de l'algada de la columna
de mercuri (Fig II-9 i Taula II-4), que €s la corresponent

a un procés regit per la difusio de tba cap a l'eléctrode.
Quan s'ha fet l'estudi de Idt Vs hHg no s'han obtingut
resultats tan concordants (Taula II-4). Ho s'ha obtingut

cap dependéncia senzilla de Id, respecte a hHg'
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0-26 - T Y y T T b
2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
-log [tba]
FIC. I1-6 : INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIS SOBRE (E, ,,),.

A(x): pH=4.55 t=1s B(e): pH=7 t=0.8 s

TAULA II-1 : RECTES DE CALIBRATGE.

pH  t(s) EQUACIS . e?
4.55 1 Id; = 1.0262 107% 4 2.7549 1077 [tba] 0.9996
Id, = 5.7742 1077 4 2.6970 1072 [tba] 0.9993
Ia, = 4.0870 1077 + 1.0330 10™* [tba]  0.8042
7.00 0.8 Id; = 7.9490 1077  2.7631 1072 [tba]  0.9998
Id, = 3.9860 1077 + 2.3630 1072 [tba]  0.9995

Id, = 3.9630 1077 + 4.0006 1072 [tba]  0.9958
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Log Id

2.4094 107K  pH=b4,55

"502 J

1 1.1587 107°M pH=7.2
‘504 1
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-0.4 "002 0 0.2 0.""' LOg t

FIG II-8 : INFLUENCIA DEL TEMPS DE GOTEIG SOBRE Idl.

™ T 1 \J

I.5 l1.6. 1.7 1.8 1.9 Log HHg

FIG II-9 : INFLUENCIA DE L'ALGADA DE LA COLUMNA

DE MERCURI SOBRE Idl'
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II1.5 ESTUDI HITJIAHEAWT PULARUGRAFIA 0P

1. Estudi de les variables comunes

1.1 Influéncia del pH

S'ha estudiat la influéncia del pH dins de l'interval

2-11, seguint la técnicaexperimental descrita en l'apartat

I.2.3.

a) Morfologia dels polarogrames

Els polarogrames obtinguts (Fig II-10) mostren l'exis-

téncia d'un sol pic, clarament definit, a pH superior

a 2.5.A partir de pH 4 s'observa, a més, una prominéncia
posterior al pic, que en alguns casos arriba a prendre

la forma d'un segon pic petit, estret i .asimétric.

b) Influencia del pH sobre els potencials de pic (Ep)

Els valors d'Epl es desplacen cap a valors menys positius

en augmentar el pH, com mostra la Fig II-11, per a 2 ampli-

tuds del'impuls aplicat, de forma molt similar al fet que s'obser:
va -"mitjangant polarografia DC, és a dir : a pHs inferiors ‘
a 3 hi ha un pendent d'Ep vs pH de l'ordre de 120 mV, a }
pHs intermedis entre 3 i 4.25 s'observa un pendent de i
l'ordre de 60.mV,i a pH superiors a 4.25 els Ep es mantenen
practicament constants.

Respecte al segon pic només es pot afirmar que els valors

de Ep, son menys positius a pH basic que a pH acid.

c) Influéncia del pH sobre les intensitats de pic (Ip)

Els valors de Ipl es mantenen aproximadament constants
dlns.de l'interval de pH 4-8.5, i sén lleugerament inferiors
a pHs més acids i més basics, com mostra la Fig II-12.

Els valors de Ip2 obtinguts a pH acid sén molt superiors

als obtinguts a pH basic, i tots ells sén molt inferiors

als valors de Iplu
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d) Influéncia del.pH sobre les amplades del pic a mitja
algada (lez)

Els valors de (Wl/z)l es mantenen practicament constants

en tot l'interval de pH, mentre que els valors de (wl/2)2

obtinguts a pH acids sdén lleugerament superiors als obtin-

guts a pH basics, i en tots els casos sén molt inferiors

als observats per al pic principal.

1.2 Influéncia de la concentracié de tba. Rectes de cali-
bratge i 1{mit de deteccid.

6 i 4.5 10™ %M.

S'ha variat la con0entfaci5 de tba entre 8 10~
El 1imit de geteccid aproximat del tba mitjancant la tecnica

de la polarografia DP és de 2 167k per a pH»2.5 i de

& 10_4ﬁ per a pH{2.5. Aquests valors representen una millora
respecte als valors obtinguts mitjangant polarografia DC.
bbviament, en augmentar la concentracio de tba els polarogrames
mostren l'existéncia de pics cada cop més ben definits, com

es pot veure en la Fig II-13.

L'estudi s'ha realitzat seguint la tecnica experimental

descrita en l'apaftat I.2.3.

a) Influéncia de la concentracid sobre els potencials de pic (Ep).
Els valors d'Epl disminueixen linealment en augmentar el

Log &béj, com mostra la Taula II-5, on vénen donades les

equacions de les rectes Epl vs Log[tb% obtingudes a diferents
condicions de pH, magnitud i signe de l'impuls aplicat.

No s'ha trobat cap relacid senzilla entre Ep, i la concentracio

de tba.
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b) Influéncia de la concentracid sowre les intensitats

de pic(Ip)
Els valors de Ipl augmenten lineal&ent amb la concentraciod,
§0m mostra la Taulq‘ll-é, per experiéncies realitzades
emprant diferents condicions de pil, magnitud i signe de
1'impuls aplicat.
¢c) Influéncia de la concentracid sobre les amplades de pic(ﬁlxz)
A concentracions de tba moderades (superiors a 4 lU-SH)
s'obtenen valors de (WIIZ)Z de l'orure de 58, 66, 57 i
67 mV per a AL de -4%0, =60, 40 1 6U mV, respectivament,
mentre que a concentracions inferiors s'obtenen valors de
90 i 100 mV- per a AE de %40 i %60 mV, respectivament.
Els valors de (”1/2)2 sén, en tots els casos, de‘l'orure

de 8 mV.

2. Influéncia dels parametres instrumentals

2.1 Algcada de la columna de mercuri

S'ha variat aquest parametre dins de l'interval 40 cm - 80 cm,
en experiéncies realitzades emprant diferents condicions
experimentals.

S'ha comprovat que hHg no afecta ni als valors d'Ep1 ni

als de (wlfz)l’ i que hi ha una relacié lineal entre Ipl

1/2
fg

Aquesta linealitat indica, com €s sabut, que el procés

ih (Taula II-10 i Fig II-14).

esta regit per la difusid de tba’cap a l'eléctrode de
gotes de mercuri.

Respecte al segon pic, s'ha vist que hHg no afecta ni als

valors d'Ep2 ni als de ‘“izz)z i que no hi ha una relacid

1/2

lineal entre Ip2 i hHg
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2.2 Temps de goteig

En principi, s'ha variat el temps de goteig de l'eléctrode
de gotes de mercuri dins de l'interval 0.4 5“- 1.2 s, per les
raons esmentades en l'apartat I.5.3.2, en experiéncies
realitzades a diferents velocitats d'escombratge.

S'ha comprovat que el temps de goteig no afecta ni als
valors d'Ep; ni als de (W;,,);, i que hi ha una relacio
lineal entre Ipl i t2/3 (Taula II-7), que no ve afectada
practicament per la velocitat d'escombratge.

Degut a a;xﬁ s'ha fet un estudi més ampli amb el temps de
goteig (iﬁterval 0.4e3:5), perd sense mantenir la velocitat
d'escombratge constané, ja que el Polarecord no permet fer
l'estudi respecte a tots els temps de goteig disponibles
mantenint la velocitat d'escombratge constant.

La Taula II-8 mostra els resultats obtinguts per a dos
valors de 1l'impuls aplicat.

Els valors d'Ep1 i de (wl/2)l es mantenen practicament
constants i hi ha una relacié lineal entre Ip, i ¢2/3

(Taula II-2). La recta obtinguda (Fig II-15) passa per
l'origen de coordenades, la qual cosa indica que el procés
ve controlat per difusid i esta exempt de fendmens d'adsor-
cid. Dins d'aquesta linealitat no estd inclds el temps

de goteig de 3 sy que déna valors de Ipl anormalment baixos.
Aquests fets concorden amb els observats per Turner i col.(66)

i Casassas-Alier (67) per a temps de goteig elevats.

2.3 Magnitud de 1l'impuls aplicat ( AE)
S'ha variat aquest parametre dins de l'interval =10 mv - -80 mV,
en experiéncies realitzades a 12 velocitats d'escombratge

i a 4 temps de goteig diferents.
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TAULA II-6 :

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIG DE tba SOBRE Ip;.

RECTES DE CALIBRATGE.

EQUACIO: Ip;= a + b:[tba]

a(1077 A) 1 (1072 A. w71
2
pH ’ _AE(mV) a b r
3.50 - 40 1.02 2.47 0.9844
- 60 l1.63 3.12 0.9859
40 - 0.80 5.15 0.9805
60 - 1.31 6.51 0.9635
6.00 - 40 3.54 2.65 0.9867
7.30 - 40 1.84 1.95 0.9906
-. 60 - 1.51 3.80 0.9954
TAULA II-7 : RELACI6 ENTRE Ip1 I TGOTA A VELOCITAT D'ESCOM=-

BRATGE CONSTANT=

200

Vimv s~1) EQUACIO r
2.5 Log Ip; = 0.400 +0.625 Log t 0.9960
5 Log Ip; = 0.398 +0.614 Log t 0.9918
10 Log Ip1 = 0.365 +0.635 Log ¢t 0.9951

TAULA II-9 :

RELACIO ENTRE Ipl IT
BRATGE VARIABLE.

GOTA

A VELOCITAT D'ESCOM=-

AE (mV) EQUACI® r2
- 40 Log Ip1 = 0,419+ 0.678 Log t 0.9996
- 60 Log Ip; = 0.462+0.800 Log t 0.999
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Els valors d'Epl augmenten en créixer la magnitud de l'impuls
aplicat, com mostren les Taules II-10, II-11 i II-1l2.

La relacio Ep, vs AE €s lineal, per a totes les velocitats
d'escombratge i temps de goteig, amb valors dels pendents

de l'ordre de 0.5 (Taula II-13), per la qual cosa l'equacié
que s'ajusta als fets experimentals €s idéntica a la trobada
en l'apartat I.5.3. A velocitats d'escombratge elevades
(V>16 mV s~1) els valors dels pendents també sén de l'ordre
de 0.5, perd no tant ajustats com els obtinguts a velocitats
inferiors. Cal tenir en compte, perd, que com més gran €s

la velocitat d'escombratge, més gran €s la velocitat del
paper de registre i el polarograma queda registrat en un
espai més petit de paper, amb la qual cosa l'error de mesura
€s major.

A la velocitat d'escombratge de 40 mV st

ha estat impossible
distingir els Ep1 registrats a diferents AE.

Els valors de Ip1 també augmenten amb AE, com mostren les
Taules II-10, II-11 i II-12. Si es representa Ipl vs (1-9)/(1+<)
per cada velocitat d'escombratge i cada temps de goteig estu-
diats (Fig II-16 i II-17) es veu que la relacid €s aproxi-
madament lineal dins de l'interval - 10 mV — - 60 mV, pero

que l'extrapolacié d'aquestes rectes només passa per l'origen
de coordenades quan la velovitat de l'escombratge del potencial
és petita (V<1.5 mV s-1), Quan AEY60 mV s'observa una dis-
torsid en els valors de Ip1 respecte a la linealitat de Ip1 Vs

(1-«€)/(1+<€), similar a 1l'observada en l'estudi del mta.

Les causes d'aquest comportament han estat exposades en 1'apar-

tat I.5.3.
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GRATGE UEL POTEICILAL.
thba 4.0157 10™%1 pH=5.1 t=0.4 5 H=40 cm AE< 0
V(mV.s'l) |AE] (mV) Ep(v) Ip(pr'«) &'r'lfz(mV)
1.25 10 0.316 0.35 45 £ 1
20 0.321 .70 47 |
30 0.326 6.92 51
46 G.331 1.15 59 |
U 0.341 1.35 67 |
S0 U.351 1.05 50 |
5 10 0.316 0.43 45 2
20 0.321 U.o7 47 |
40 0.331 0.9 57 I
6 0.3%u l.10 o7
80 0.351 0.97 ou
10 10 U.317 U445 4o £ 2 ._
20 G.321 bs 8l 47
30 0.326 ) 52
46 0.331 Ueos 55
60 0.341 .97 57
60 0.351 1.05 79
20 10 0.319 0.45 45 £ 14
20 0.324 0.67 47
30 0.328 U.80 52
40 0.333 0.87 57
50 0.337 0.94 63
60 0.341 1.0G 67 |
50 0.351 1.05 80
: 30 10 0.333 057 66
20 0.333 0.72 48
30 0.333 0.85 51
40 0.333 0.90 58
50 0.333 0.95 63
60 0.333 0.97 67
80 0.353 0.90 -
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TAULA II-11 : INFLUENCIA DE AE I OUE LA VELOCITAT D'ESCUIlGRATGE.
tba 4.0157 10°%1 pH=5.1 t=l.s H=40 cm AE< 0
V(nV s™7) |AE| (mV) Ep(V) Ip(}m) W2 (mV)
0.5 10 0.317 0.62 45% 1
20 . 0.321 1.05 47
30 0.326 1.32 50
40 0.331 1.65 57
60 0.341 2.16 66
50 0.351 2.24 50
1.5 10 0.314 1.40 46 2
20 0.319 1.74 4
30 0.324 2.06 51
40 0.329 2.32 58
50 0.335 2.56 62
6u 0.339 2,00 67
50 0.349 2.24 50
4 10 0.314 1.40 44 w4
20 0.315 1.72 47
30 0.325 2.00 51
40 0.330 2.32 57
50 0.334 2.56 62
60 0.339 2.50 66
80 0.349 2.16 78
8 10 0.316 1.28 45 £ 4
20 0.320 1.60 43
30 0.325 1.96 50
40 0.330 2.24 58
50 0.336 2.60 6:
60 0.340 2.64 66
80 0.350 2.36 60
16 10 0.324 1.26 45+ 6
20 0.329 1.60 48
30 0.334 1.96 52
40 0.340 2.20 57
50 0.346 2.40 62
60 0.352 2.56 64
50 0.366 1.92 79
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TAULA II-12 : I#FLUEHCIA DE AE I DE LA VELOCITAT L'ESCJnbHATGE.
tha 5.44938 10-%0 pH=4.7 H=40 cm AE<O
Vav s~Y) JAEl (mV)  t(s) £, (v) I (uA) i) g (V)
1 10 2 0.311 2,66 45
20 0.316 3.56 4
30 0.322 A 52
40 0.327 5,12 56
50 G.331 5,72 62
60 0.336 Be 12 66
70 0.342 as 74
80 | 0.346 4,92 80
2.5 16 0.8 0.318 1.40 45
20 0.322 1.50 48
30 0.327 2.25 51
40 0.332 2,56 58
50 0.337 2.67 63
60 0,361 3.00 67
70 U.348 2.80 74
§0 0.353 2.20 80
8 10 1 0.322 1.66 45
20 0.328 2.12 47
30 0.332 2.68 52
40 0.337 3.04 56
50 0.343 3,40 &2
60 0.387  3.60 47
70 0.352 . 3.00 74
80 0.358 3.00 80
16 10 1 0.324 1.60 45
20 0.328 2.12 48
30 0.332 2edl 52
40 0.336 3,04 57
50 0.341 3.40 64
60 0.348 3.52 66
70 0.354 3.00 74
80 0.360 3,00 80

—_——



TAULA II-13

: RELACIO ENTRE Ep; I AE.

EQUACIO : Epy = Eyp + a.AE on Epy i E1/2

vénen expressats en volts.  AE<O

tha 5.4498 10°* M pH = 4.7

206

t(s) V(mV s'l) El/Z a r2
2 1 0.306 0.501 0.9991
0.8 2.5 0.312 0.502 0.9983
1 8 0.317 0.503 0.9991
1 16 0.317 0.517 0.9940
tba 4.0157 10™* M pH = 5.1

0.4 0.5 0.312 0.491 0.9996
1.5 0.309 0.502 0.9995
4 0.309 0.496 0.9991
8 0.310 0.493 0.9992
16 0.316 0.597 0.9978

1 1.25 0.311 0.500 0.9994
5 0.311 0.494 0.9995
10 0.311 0.491 0.9996
20 0.314 0.449 0.9993
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Ip(pA)

2.5 mVs-l

0.8 s

-r

1 (1-&)/(144)

FIC II-17 : RELACIO ENTRE Ip I (1-€)/(1+4).

tba 4.0157 10"“M pH=5.1



cu7s

La Taula II-14 mostra les equacions de les rectes Ip1 Vs
(1-«)/(144) en l'interval de |AE|: 10 - 60 mV.

Els valors de Wl/z augmenten amb AE, com mostren les Taules
II-10, II-11 i II-12, i sbén aproximadament iguals als

valors calculats per Parry i Osteryoung (Taula I-23).

2.4 Signe de 1l'impuls aplicat.

5'ha realitzat l'estudi de la influéncia del signe de l'impuls
aplicat per a dos valors diferents de la magnitud de AE:

40 mV i 60 mV.

La Fig II-18 mostra l'aspecte t{ipic dels polarogrames obtin-
gufs en aplicar impulsos de diferent signe, reproduits tal
com surten de l'aparell registrador.

Per a tots els valors de[tde pH i magnitud de 1l'impuls
estudiats, els valors de E: son menys positius que els valors
de E;, com mostra la Taula II-15. Aquests resultats confirmen
el que s'ha dit en els apartats I.5.3.3, I.5.3¢4 1 II.5.3.3

~de que l'equacid a aplicar €s:

prenent el signe + i - quan 1l'impuls sigui negatiu i positiu
respectivament., En la Taula II-15 els valors de El/Z han
estat calculats amb aquesta equacid.

Els valors de (Ip)a i (1p)® sén aproximadament iguals, com
mostra la Taula II-1l6.

En canvi, els valors de Wf,z sén suberiors als valors de

WEIZ’ perd ambdds sén de l'ordre dels valors calculats.
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TAULA II-14 : RELACIO ENTRE Ip; I (1-&)/(1+<)
EQUACIO : Ip, = a-»b[(1-6)1(1+¢7] on Ip, i a

vénen expressats enJﬁA.

t(s) V(mV 5-1) a b r
tba 4.0157 10°* M pH = 5.1
0.4 1.25 0.032 1.690 0.9968
5 0.255 1.062 0.9959
10 0.293 0.841 0.9988
20 0.340 0.812 0.9893
40 0.480 0.638 0.9864
1 0.5 0.055 2.553 0.9969
1.5 0.943 2.199 0.9968
4 0.919 2.217 0.9945
8 0.779 2.339 0.9964
16 0.869 2.066 0.9992
tha 5.4498 10°* M pH . 4.7
2 1 1.550 5.581 0.9997
0.8 2.5 0.869 2.641 0.9992
1 8 1.029 3.150 0.9988

1 16 0.997 3.171 0.9980
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E(v)- 0.415 0.315 0.215 0.115

FIG II-18 : INFLUENCIA DEL SIGNE DE L'IMPULS APLICAT.

tba 1.0651 10™*H pH=3.5 t=l s
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TAULA II-16 : INFLUENCIA DEL SIGNE DE L'IMPULS SOBRE Ipl.

pH [tba[m |AE] (mV) IpS(uA)  Ipj(pA)  Ipj/Ip]

2.45 7.7250 107 40 0.462 0.462 1.00
1.1368 10°% 40 0.475 0.525 15

1.4877 1074 40 0.525 0.550 1.05

3.50 1.5940 1077 40 0.075 0.060 0.80
60 0.080 0.065 0.81

3.1629 10~° 40 0.110 0.105 0.96

60 0.140 0.105 0.75

4,7074 102 40 0.160 0.135 0.85

60 0.210 0.160 0.76

1.7592 1072 40 0.690 0.670 0.98

60 0.940 0.840 0.90

8.50 1.8259 10~" 40 0.581 0.599 1.03
60 0.847 0.824 0.98

2.1519 10”% 40 0.637 0.644 1.02

60 0.794 0.929 1.17

TAULA II-17 : INFLUENCIA DEL pH I DE LA CONCENTRACIO SOBRE

ELS VALORS DE ”1/

DEL PIC PRINCIPAL.

2
oH 2.45  3.40  4.40 6.70 8.75 10

7.7250 107> M 59 64 65 65 65 65
1.4877 10”4 M 64 62 62 64 60 64
2.1519 10”4 M 77 79 81 79 78 80

© 2.7703 1074 M 80 87 86 86 80 86
3.3475 107% M 83 91 89 90 90 90
3.8874 1074 M 87 88 90 110 104 106
4.3935 10~% M 92 88 93 110 108 110
4.8690 10~% M 92 88 94 110 112 110

12
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2.5 Velocitat d'escomuratge del potencial.

S'ha estudiat la influéncia de la velocitat de l'escomuratge
del potencial a 12 valors diferents d'aquesta, dins de l'in=-
terval 0.5 mV s~t_40 mv s-l, en experiéncies realitzades a
diferents valors de l'amplitud de l'impuls i del temps de
goteig. Els valors de la velocitat de l'escombratge estudiats
han estat els seguents:

BaBy 1s 255 LeSs 2455 &5 5 Bs 10; T3 20 1 40 6V &~
S'ha comprovat que no hi ha variaci¢ apreciable en cap dels
parﬁmgtres fonamentals del pic principal, i del segon pic en
els. pocs casos en gue agquest apareix, excepte la ja esmentada

en l'apartat II.5.2.3 observada a valors de la velocitat .dc

l'escomvratgye i de AE elevats (Taules II-1u, II-11 i II-12).



I1.6 ESTUDI MITJANGANT POLAROGRAFIA ACl

l. Estudi de les variables comunes

1.1 Influéncia del pH
S'ha estudiat la influéncia del pH dins de l'interval
2.4 - 10, seguint la técnica experimental descrita en

l'apartat I.2.3.

a) Morfologia dels polarogrames

Els polarogrames obtinguts, Fig II-19, mostren l'existéncia
d'un pic principal, clarament definif; en tot l'interval

de pH, seguit d'un altre pic, més estret, é potencials mes
positius. Aquest segon pic existeix a pH superiors a 3.4,

malgrat que a pH.superior a 6 es fa molt petit.

b) Influéncia del pH sobre els potencials de pic (Ep)

Els valors d'Ep1 es desplacen cap a valors menys positius
en augmentar el pH, de la forma que mostra la Fig II=-20
per a valors diferents de la concentracid.

Els valors d'Ep2 també disminueixen en augmentar el pH,

encara que de forma no senzilla i molt poc reproduible.

c) Influéncia del pH sobre les intensitats de pic (Ip)

Els valors de Ip1 augmenten en créixer el pH dins de
l'interval 2 - 4, mantenint-se constants en l'interval

de pH 4 - 8, i1 decreixent a pH superiors a 8, com mostra

la Fig II-21.

Els valors de Ipz disminueixen en augmentar el pH, de forma

no uniforme i poc reproduible.

215
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szuol

pH=3. 35

pH=2.9

pH=2.4

E(v) 0.400 0.300 0.200 0.160 0.1

FIG II-192 : MORFOLOGIA DELS POLAROGRAMES

tba 2.1519 10~*M t=ls AE=l0 mV v=2mV s~
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d) Influéncia del pH sobre les amplades de pic a mitja

alcada (wl/Z)
El pic principal presenta uns valors de wl/Z que no varien
amb el pH, com mostra la Taula II-17, andlogament a com ho
fa el segon pic, que presenta uns valors de wl/z que oscillen

entre 20 1 26 mV.

1.2 Influéncia de la concentracid de tba. Rectes de calibratge
i 1{mit de deteccid

S'ha variat la concentracid de tba entre 8 10'6 i5s 10'4 M.

El 1{mit de deteccid aproximat del tba en aplicar la técnica

3 M per a pH superior

de la polarografia AC, €s de 2 10~
a 2.5 1 de 1.5 10™* per a pH inferior a 2.5.

Aquests valors son del mateix ordre de magnitud que els
trobats mitjancant polarografia DP.

Obviament, en augmentar la concentracid de tba els pola-
rogrames mostren l'existéncia de pics cada cop més ben
definits, perd, també s'observa un solapament del segon pic
amb el pic principal, que provoca la deformacid i gixamplament
d'aquest.

L'estudi s'ha realitzat seguint la técnica experimental

descrita en l'apartat I.2.3.

a) Influéncia de la concentracid sobre els potencials
de pic (Ep)
Els valors d'Ep1 disminueixen linealment en augmentar Log(}bé],
com mostra la Taula II-18, on vénen donades les equacions
de les rectes obtingudes a diferents pH.
S'ha comprovat que no hi ha cap relacidé senzilla entre els

valors d'Ep, i la concentracié de tba.
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b) Influéncia de la concentracic sobre les intensitats

de pic (Ip)
Els valors d'Ip, augmenten linealment amb la concentracid.
Les correlacions lineals trobades es mostren a la Taula II-1l9,
en experiéncies realitzades a diferents pHs.
En canvi els valors d'Ip2 es mantenen aproximadament constants
amb la concentracid.
c) Influéncia de la concentracié sobre les amplades de pic

a mitja algada (Wllz)
Els valors de (wllz)l augmenten en augmentar la concentracié
com mostra la Taula II-17. En tots els casos els valors sén
superiors al valor calculat segons Smith en les condicions
experimentals emprades.
Els valors de (WIIZ)Z es mantenen practicament constants
amb la concentracid (20-26) i sdn molt inferiors al valor

tedric calculat segons Smith (54).

2. Influéncia dels parametres instrumentals

2.1 Algada de la columna de mercuri

S'ha variat aquest parametre dins de l'interval 40 cm - 80 cm,
en experiéncies realitzades emprant diferents condicions
experimentals i instrumentals.

L'algada de la columna de mercuri no afecta ni als valors

d'Epl ni als de (W (Taula II-20).

1/2)1
S'ha comprovat que hi ha una relacié lineal entre els valors
d'Ip1 i les arrels quadrades de les algades de la columna

de mercuri (Taula II-20). Aquesta linealitat indica, com €s

sabut, que el procés esta regit per la difusid del tba cap

a l'eléctrode de gotes de mercuri.



TAULA II-18

Equacid :

: RELACIO ENTRE Ep I LA CONCENTRACIO DE tba.

AE=10 mV

Ep = a - b log[tha]

en v i b en volts/u.l.

t=1 s

V=2 mV s~

1

¢=0°

pH a b rz n
2.45 0.192 0.029 0.9951 2.00
2.90 0.125 0.034 0.9163 1.67
3.35 0.114 0.033 0.9828 173
4,10 0.102 0.030 0.9783 1.93
7.00 0.086 0.031 0.2163 1.82
10.50 0.102 0.025 0.9828 2.30
TAULA I1I-19 : RELACIOG ENTRE Ip I LA CONCENTRACIO DE tha.

Equacio : Ip = a' + b'log[tbé]

AE=10 mV

t=1 s V=2 mV s

-1 . gp=00

on Ip i a' vénen

expressats en Ampers i b' em AL,
pH a' b r2
2.45 6.4282 107 4.5090 10~ 0.9891
2.90 5.7219 107’ 5.6556 107> 0.9768
3.35 3.7747 10~/ 6.8287 10~° 0.9778
4.10 9.4956 10~° 7.3123 10°° 0.9822
7.00 1.7956 10~/ 8.0589 10™° 0.9911
10.50 9.2701 10”7 6.4950 10> 0.9831
TAULA II-20 : INFLUENCIA DE L'ALCADA DE LA COLUMNA DE MERCURI.
tba 4.0157 10™* M pH=5.1 AE=l0mV  t=ls V=2 mV s
H(cm) Ep(v) Ip(pA) WI/Z(mV)
40 0.230 4.375 130
50 0.230 5.250 130
60 0.230 6.000 130
70 0.230 6.750 132
80 0.230 7.380 132

Ip= -2.888 - 1.1494n1/2

r2=0,9999

on Ep i a vénen expressats

-1
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2.2 Temps de goteig i velocitat d'escombratge

S'ha variat, en un primer estudi, el temps de goteig de
1'E.G.M. dins de l'interval 0.4 s - 1.2 s, per les causes
citades en l'apartat I.5.3.2.

El temps de goteig no afecta ni als valors d'Ep1 ni als de
(WIIZ)' S'ha comprovat que hi ha una relacid lineal entre
Ipl i el temps de goteig, com mostra la 12 part de la

Taula II-21, a diferents velocitats d'escombratge. Com que
la velocitat d'escombratge no afecta practicament a cap dels
parametres caracteristics del pic (Ep, Ip, Wl/z” s 'ha pogut

fer un estudi en el qual el temps de goteig s'ha variat

dins de l'interval més ampli (0.4 - 2 s), perd sense mantenir

la velocitat d'escombratge constant. -
£l éemps de goteig no afecta ni als valors d'Ep ni als de
wlIZ’ com s'ha pogut compfovar en experiencies realitzadeg
emprant diferents concentracions de tba a diversds pHs.
S'ha comprovat que en tots els casos hi ha una relacid
lineal entre els valors d'Ip.,L i el temps de goteig, com

mostra la Taula II-21 (segona part).

2.3- Amplitud de l'impuls sinusoidal aplicat (AE)

S'ha variat aquest parametre dins de l'interval 5 mV - 30 mV.
Els valors d'Epl, d'EpZ, de (wllz)l i de (wl/2)2 es mantenen
constants amb AE. -

Tant els valors d'Ipl com els d'Ip2 augmenten linealment amb

AE fins a uns 20 mV i s'obtenen per a AE mé€s elevats (=25 - =30 mV)

uns valors d'Ipl i d'Ip2 inferiors als que correspondrien a

la linealitat (Fig II-22).

ccl
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II.7 ESTUDI MITJANGANT POLAROGRAFIA ACZ

l. Estudi de les variables comunes

1.1 Influéncia del pH

S'ha estudiat la influéncia del pH dins de l'interval 2.3 - 10,
seguint la técnica experimental descrita en l'apartat I1.2.3.

a) Morfologia dels polarogrames

Els polarogrames obtinguts, Fig II-23; mostren l'existéncia,

en tot l'interval de pH del sistema AB, i a partir de pH=3

del sistema CD, constituit per pics més estrets i petits,

els quals van disminuint en augmentar el pH.

b) Influéncia del pH sobre els potencials corresponents a

)

del sistema AB es desplacen cap a valors

la intensitat de corrent base (Em1n

Els valors d'Emin
menys positius en augmentar el pH, de la forma que mostra

la Fig II-24. E1 comportament €s molt similar a 1l'observat
mit jangant polarografia DC (apartat II.4.1l.1), DP (apartat
II.5.1.1) i ACl (apartat II.6.1.1).

Els valors d'E_. del sistema CD també disminueixen en
augmentar el pH, perd de forma no tan clara.

c) Influéncia del pH sobre les intensitats de pic.(Ip)

Els valors d'Ip del sistema AB augmenten amb el pH de 1la
forma que mostra la Fig II-25. Contrdriament, el sistema CD,
quan apafeix, mostra uns valors d'Ip que disminueixen amb
el pH de forma no regular.

d) Influéncia del pH sobre la separacid entre pics

La separacid entre pics corresponent al sistema AB (EB ~ EA)
augmenta en créixer el pH, entre els valors de 48 mV per a

pH=2.45 i 64 mV per a pH=10, mentre que la separacid del
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pH=8.75
pH=4t 35
pH =2.45
E(v) 0.20 0.30 0.40
FIC II-23 MORFOLOGIA DELS POLAROGRAMES AC
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sistema CD (E; - E,) es manté practicament constant, amb
valors que oscillen als voltants de 16 mV. )
Els valors de (EB - EA) son superiors al calculat per Smith
amb un sistema reversible (38 mV a 25°C i AE <8/n mV),

mentre que els de (E; - E.) sén molt inferiors al valor

calculat. Cal senyalar que s'ha treballat amb AE = 10 mV.

1.2 Influéncia de la concentracid de tba. Rectes de cali-
bratge i 1{mits de deteccid

S'ha variat la concentracid de tba entre 2.5 102

El 1{mit de deteccid aproximat del tba quan s'utilitza la

polarografia AC, €s de 1'ordre de 2 10° M, el mateix nue

s'ha trobat mitjangant polarografia ACl. L'estudi s’ha

realitzat a diferents valors de pH, seguint la técnica expe-

rimental descrita en l'apartat I.2.3.

a) Morfologia dels polarogrames

Obviament, en augmentar la concentracid s'obtenzn nics cada

cop més grans i ben definits pel sistema AB. Respecte al

sistema CD no s'observa cap comportament senzill.

b) Influéncia de la concentracid sobre els potencials corres-

)

del sistema AB disminueixen linealment

ponents a la intensitat de corrent base (Emin

]
Els valors d Emin

en augmentar Log [tbal, com mostra la Taula II-22.
Quan s'augmenta la concentracid de tha, els valors d'E ;.
del sistema CD disminueixen al principi, i posteriorment

es mantenen constants.

M i9 107% M.




¢) Influéncia de la concentracid sobre les intensitats de

pic (Ip)
Els valors d'Ip del sistema AB (Ipl) augmenten linealment
amb la concentracid fins a valors de la concentracié de-
l'ordre de 3 1074 M, com mostren la Fig II-26 i la Taula II-23,
on vénen donades les equacions de les rectes obtingudes en
el tram lineal. A concentracions superiors s'observa un
aplanament en les rectes (Fig II-26). Els valors d'Ip2
(sistema CD) no varien regularment amb la concentracid, de
forma que no s'ha trobat cap correlacio senzilla entre Ip2
i la concentracid. .
d) Influéncia de la concentracid sobre la separacid entre pics
L4 separacid entre pics corresponent al sistema AB dismi-
nueix lleugerament amb la concentracid en l'interval que va

5 M fins a[tba]z 195 M, on els valors de

des de[tbal 2 10~
(EB - EA) oscil'len entre 64 mV i 50 mV, respectivament.

A [tba 2 10™% 1 es manté constant el valor de 50 mV.

Els valors del sistema CD es mantenen practicament constants
al voltant de 16 mV.

Els valors corresponents al sistema AB son superiors al
valors calculat tedricament per Smith (79), mentre que els

valors corresponents al sistema CD sén inferiors al valor

calculat.

2. Influéncia dels pardmetres instrumentals

2.1 Algada de la columna de mercuri
S'ha variat aquest parametre dins de l'interval 40 cm - 80 cm,

en experiéncies realitzades emprant diferents condicions



229

¥
dI 3W90S QTIVMINIINGD V1 30 VIONINTINI ¢ 92-1T 914

[ra7] u, 01 g L 9 4 e 3 4 1
1 1 1 '] 1 i [ i
n
b
AW G=37 f=pd x ¥
AW'G=3V  Hrg=Hd
x
x
b 3
AY 01=39 ([°*7=Hd X
. x . ¥
: 9
AR 0T1=3y Ggef=Hd ¥
AW QT=3V L=Hd _ - "’

q<n-o_.qua



TAULA I-22 ': RELACIO ENTRE E, I LA CONCENTRACIO DE tba.

in

Equacid : Emin =a =->b log[tbé]
Emin i a vénen expressats en v i b en v/iu.l.
pH t(s) AE (mV) a b r n

3.50 1 10 0.132 0.029 0.9899 2.00
3.50 0.6 5 0.122 0.031 0.9644 1.89
3.90 1 10 0.092 0.035 0.9875 1l.67
3.90 0.6 5 0.109 0.031 0.9937 1.85
10 1 10 0.089 0.030 0.9954 1,91

TAULA II-23 : RELACIO ENTRE Ip I LA CONCENTRACIG DE tba.

Equacié : Ip = a' + b' [tba]

Ip i a' vénen expressats en pA i b' en’yA.M'l.

pH t(s) AE (mV) a b e
2.70 1 10 2.63 1072 0.993 0.9612
3.35 1 10 -4.49 107> 1.618 0.9992
3.40 0.6 5 5.16 10~>  0.39% 0.9938
7 0.6 -9.04 10™%  0.416 0.9969
7 1 10 1.16 1072  1.791 0.9941

TAULA II-24 : INFLUENCIA DE L'ALFADA DE LA COLUMNA DE MERCURI

SOBRE EL SISTEMA AB

H (cm) Emin(v) (EB'EA) (mV) Ip(pA)
40 0.213 53 0.17
50 0.213 53 0.20
60 0.213 53 0.22
70 0.213 53 0.24
80 0.213 53 0.27

Ip = -6.9619 1072 & 3.8082 1072 H1/2 2 _ 0,997

8
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de pH i concentracid.

L'algada de la columna de mercuri no afecta ni als valors
d'Emin ni als de la separacid entre Eics de cap dels dos
sistemes de pics (Taules II-24 i II-25).

S'ha comprovat que hi ha una relacid lineal entre els valors
de Ipl (sistema AB) i les arrels quadrades de les algades

de la columna de mercuri (Taula II-34)., Aquesta linealitat
indica,com €s sabut, que el procés esta regit per la difusié
del tba cap a l'eléctrode.

Respecte al sistema CD s'observa que en representar Ip2 Vs h”2

el primer tram (algades de 40, 50 i 60 cm) és lineal, i que

en augmentar més l'algada, la recta es va aplanant.

2.2 Temps de goteig

S'ha variat el temps de goteig de 1'E.G.M. dins de l'interval
04 s = 1.2 s,

L'estudi s'ha realitzat a diferents condicions de concen-
tracid i pHe.

El temps de goteig no afecta als valors d'E de cap dels

min
‘dos pics ni a la separacid entre pics (EB'EA) i (ED-EC).
S'ha comprovat que hi ha una relacid lineal entre Ipl iel
temps de goteig, com mostra la Taula II-26, on vénen donades
les equacions de les rectes Ip1 vs t a diferents pHs.

Els valors de Ipz, en canvi, es mantenen invariables amb

el temps de goteig.

2.3 Amplitud de l'impuls sinusoidal aplicat (AE)
S'ha realitzat l'estudi de la influéncia de AE dins de
l'interval 5 mV - 30 mV.

Els valors d'E ;o dels dos sistemes, aix{ com la separacié
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entre pics (Eg-E,) i (Ep-E.) no vénen afectats per AE.

Els valors de Ipl augmenten linealment amb el quadrat de
l'amplitud, com mostra la Taula II-27. En algun cas, com
mostra la Taula II-27, els valors de Ip, també sén lineals

respecte a ﬂEz, perd generalment no succeeix aixd.



TAULA II-25 : INFLUENCIA DE L'ALGADA DE LA COLUMNA DE MERCURI

SOBRE EL SISTEMA CD.

H (em) E i (V) (Ep-E¢) (mV) Ip (uA)
40 0.369 26 0.0100
50 0.369 26 0.0125
60 0.369 26 0.0150
70 0.369 26 0.0156
80 0.369 26 0.0162
Ip=-4.7476 1073 + 2.4215 1072 H1/2 2. 0,9665

TAULA II-26 : INFLUENCIA DEL TEMPS DE GOTEIG SOBRE Ipl.

tba 3.3475 10~%* M

pH EQUACIC rl

2 .45 Ip,= 1.2903 1077 + 5.2258 1077 ¢ 0.9986
2.90 Ip = 3.0675 1077 + 5.4875 1077 t 0.9929
7.00 Ip = 1.5202 1077 + 4.0737 1077 ¢ 0.9948
10.00 Ip,= 4.0085 1078 + 4.6864 1077 ¢ 0.9940

(Els valors de Ip,

estan expressats en

Ampers.)

TAULA II-27 : INFLUENCIA DE AE SOBRE ELS VALORS DE Ip.
tba 3.3475 10~% M, excepte en a on el valor
de tba s de 3.8874 10~* M,
bH EQUACIO r?
2.45 Ip,= 5.6610 10° 4 3.6199 1077 Ag? 0.9982
2.90 Ip = 1.0113 1077 + 6.2141 1077 AE? 0.9987
7.00 Ip,= 1.1223 1077 + 4.1448 1077 aE? 0.9972
10.00®  Ip,= 1.1792 107 + 3.8171 1077 aE? 0.9894
2.90 Ip,= 3.0672 1077 + 5.7771 1077 a€? 0.9864

£32
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II1.8 ESTUDI DE LA REVERSIBILITAT DEL SISTEMA MITJANGANT
LES DIFERENTS TECNIQUES POLAROGRAFIQUES EMPRADES

l.Polarografia DC

1.1 Analisi semilogaritmica

Un cop fixades les millors condicions de treball, s'han
registrat polarogrames en aquestes condicions, i realitzat

a continuacid les seves andlisis logaritmiques partint de
tres suposits tedrics diferents:

a) E1 procés electrddic correspon a la formacié del complex
soluble tba-Hg(I) o tba-Hg(II) d'estequiometria (1:2).

La dependéncia lineal esperada €s:

I
- E vs log ———
(Id-I)

b) E1 procés electrddic correspon a la formacid del complex
soluble tba-Hg(II) o tba-Hg(I) d'estequiometria (l:1).

La dependéncia lineal esperada €s:

I
- E vs log
Id-I

c) E1l procés electrddic correspon a la formacid del complex
insoluble tba-Hg(I) d'estequiometria (l:1), i la depen-

déncia lineal esperada €s:

1
- E vs log

Id-I

Els resultats obtinguts experimentalment s'adapten perfec-
tament al primer cas,-com mostra la Fig II-27. A partir

del pendent es pot calcular el nombre d'electrons inter-
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canviats en el procés, que en tots els casos ha estat

de 2 o molt proxim a 2.

Degut a les seves caracter{stiques, no s'ha pogut realit-
zar satisfactoriament l'analisi logaritmica de la segona

onda.

1.2 Influéncia del sentit de l'escombratge del potencial

S'ha comprovat,mitjangant experiéncies realitzades a diferents
condicions de concentracidé i pH, que els polarogrames

obtinguts en fer l'escombratge anddic i l'escombratge

catddic, (fet agquest inmediatament després de l'anddic i

entre els mateixos potencials) sén idéntics. Aquesta €s,

com €s sabut, una condicid necessaria (encara que no suficient)

per a poder considerar un procés reversible.

1.3 Discussid dels resultats

En base als estudis realitzats anteriorment, i comentats

en l'apartat II.4, a l'analisi logaritmica i a l'escombratge
del potencial en sentit catddic, hom creu que l'onda principal,
que apareix en primer lloc, correspon a un procés controlat

per difusid i amb transferéncia de carrega reversible respecte
a l'escala de temps de la polarografia DC; o sigui que €s

un procés DC reversible.

Contrariament, la segona onda-mur no verifica cap de les

caracter {stiques atribuides a la primera onda.

2. Polarografia DP

2.1 Aplicacid dels criteris de reversibilitat

a) Amplada de pic a mitja algada (wllz)

Els valors de (wllz) sén de l'ordre dels calculats per
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Parry i Osteryoung per al supOsit d'un procés reversible

amb intercanvi de 2 .electrons, com mostren les Taules

I1-8, 10, 11 i 12.

En canvi els valors de (WIIZ)Z’ quan apareix el segon pic,
sén molt inferiors als valors calculats i als valors corres=-
ponents al primer pic, com mostra la Fig II-1l0.

b) Intensitat de pic (Ip)

Els valors de Ip, son funcid lineal de (1-4)/(l+<), com
mostra la Taula II-1l4, encara que l'extrapolacid d'aquestes
rectes no sempre passa per l'origen de coordenades, Fig II-1l6.
Respecte al segon pic, degut a les seves caracteristiques

en els casos en que apareix, no ha estat possible realitzar
aquest estudi.

c) Influéncia del temps de goteig sobre Ip

2/3

S'ha comprovat que la relaciod Ip; vs t €s lineal i passa

per l'origen de coordenades. Aix0, i el fet que la depen=-
déncia de Ip1 Vs hﬁéz sigui lineal, indica que el primer
pic correspon a un procés controlat per difusié i exempt
d'adsorcid, que €s la condicid necessaria perque un procés
sigui reversible.

2/3

No s'ha trobat cap relacid senzilla de Ip, vs t i de

Ip, vs hééz, la qual cosa indica que el segon pic no esta
controlat per difusid, €s a dir, no pot correspondre a
un procés reversible.
d) Potencial de pic (Ep)
Els resultats obtinguts (apartat II.5.2.3) per a la relacid
entre Ep; i AE compleixen l'equacis:
. AE
Epy = Eq/2 ¢




expresidé idéntica a la proposta per Parry i Osteryoung.

Els valors de El/Z calculats a partir dels valors experi-
mentals de Ep sén aproximadament iguals als valors de Ey/2
trobats mitjangant polarografia DC en les mateixes condicions,
Segons aquest criteri el procés corresponent al primer pic

é€s reversible. Respecte al segon pic, la relacid entre

Ep2 i OE és també lineal, encara que amb uns coeficients

de regressid pitjors i amb una ordenada a l'origen que no
concorda amb els valors d'El/2 obtinguts mitjancant polaro-
grafia DC.

e) Infihéncia del signe i de la magnitud de l'impuls aplicat
S'ha realitzat l'estudi de la influéncia del signe i de 1la
magnitud de 1l'impuls aplicat per als valors de +40 i tGOImV,
en experiéncies realitzades emprant solucions de diferent
concentracid i pH.

Com mostra la Taula II-1l5, on hi ha expressats alguns dels
resultats obtinguts per al primer pic, els valors de 'Epi;Epil
son practicament iguals als valors de AE, condicid neces-
saria perque un procés sigui reversible. Les petites diferén-
cies observades no sdn molt significatives, ja que en les
condicions de treball emprades en aquest cas l'error absolut
de mesura €s de 2 mV.

Respecte al segon pic, degut a que apareix poques vegades,

no es pot fer cap afirmacid concloent. |

Els valors de ngllpi sén, en tots els cassos, 1 o molt
propers a 1, com mostra la Taula II-1l6, on vénen donats
alguns dels valors trobats.

Respecte al segon pic, no hi ha dades suficients per fer cap



afirmacid segura.

En base als resultats obtinguts es pot afirmar que el primer
pic compleix exactament les condicions calculades per Birke i
col. (64) per a un procés de transferéncia de carrega rever-
sible. Respecte al segon pic no es pot fer cap assignacid del

tipus de procés.

f) Influéncia del sentit de l'escombratge

S'ha comprovat, mitjangant exper iéncies realitzades a diferents
condicions de concentracid, pH i parimetres instrumentals, que
els polarogrames obtinguts en ambdds sentits de l'escombratge
(anddic i catddic) del potencial sén idéntics. Aquest és el

resultat teodoricament esperat per a un procés reversible.

g) Analisi logaritmica dels polarogrames.

S'ha realitzat l'analisi logar{tmica de polarogrames obtinguts
emprant diferents condicions experimentals i instrumentals.

La Fig II-28 mostra els resultats obtinguts en un dels casos

estudiats, on s'aprecia que la dependéncia lineal de:

1/2 1/2
Ip Ip I
E vs log||—| *
I I

es compleix, la qual cosa confirma la reversibilitat del
procés correspoment al primer pic, ja mostrada mitjancant els
criteris anteriors.

Degut a les seves caracterfstiques, del segon pic, no se n'ha
pogut realitzar l'analisi logar{tmica, perd €s evident que

correspon a un procés no reversible.
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2.2 Discussié dels resultats

L'estudi detallat del primer pic mitjangant els diferents
criteris mostra que aquest correspon a un procés controlat

per difusid i amb una transferéncia de carrega reversible res=-
pecte a l'escala de temps de la polarografia DP.

El segon pic no verifica cap d'aquestes caracteristiques.

3. Polarografia ACl

3.1 Aplicacid dels criteris de reversibilitat

a) Potencial de pic (Ep)

Els valors d'Ei,z, obtinguts mit jangant polarografia DC, sén
sempre més positius que els valors d'Ep, essent la diferéncia
variable, perd.generalment als voltants de 80 mV. Aquests
resultats no sén els esperats teoricament per a un procés

ACl reversible, segons el criteri n? 4 de la Taula A.
Respecte al segon pic s'han trobat resultats molt similars
als del primer pic, perd la diferéncia entre El/Z iEp

r'd > »
encara €s mes variable.

b) Amplada de pic (lez)

En les condicions en les quals el primer pic i el segon pic
estan ben diferenciats (concentracions petites de tbha) els
valors de (WUZ)1 son lleugerament superiors als valors
calculats (Taula II-17).

Els valors de (wl/2)2 son sempre molt inferiors als valors

corresponents al primer pic i als calculats.

T A
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c) Forma del pic o analisi logaritmica

S'ha realitzat 1'andlisi logaritmica del primer pic, obtingut
en molt diverses condicions experimentals. La Fig II-29 mostra
un cas tipic, on la primera recta (superior esquerra) correspon
a la part creixent del pic, fins al punt maxim d'aquest. E1
valor &el pendent d'aquesta recta €s de 64 mV, molt proper al
valor tedric esperat de 59 mV, que €s el corresponent a un pro-
cés AC, reversible amb bescanvi de dos electrons.

La segona recta (inferior dreta), molt diferenciada de la
primera, correspon a la part decreixent del pic, que esta

molt distorsionada respecfe a la forma ideal, com a consequéncia
de l'existéncia del segon pic. Aquesta segona recta té un pen=-
dent molt superior (150 mV) al pendent de la primera.

Per les seves caracter{stiques €s evident que el segon pic

correspon a un procés irreversible.

d) Sentit de l'escombratge del potencial
S'ha comprovat que els polarogrames obtinguts en fer els escom-
bratges anddic i catddic del potencial sén idéntics, la qual

cosa €s condicid necessaria (perd no suficient) de reversibilitat.

3.2 Discussid dels resultats

L'estudi detallat dels diferents parametres que afecten a la
polarografia ACl (Apartat II.6) i l'aplicacid dels criteris

de reversibilitat donen resultats poc definits, perd que en

la seva aproximacié, en certs casos, al comportament reversible,
semblen donar suport a l'atribucid del caracter quasi-reversible

al primer pic, i d'irreversibilitat total al segon pic.
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4, Polarografia ACZ

4,1 Aplicacid dels criteris de reversibilitat

)

En tots els casos, els valors d'Eilz, obtinguts mitjangant

a) Potencial minim (Enin
polarografia DC, sén més positius que els valors d'E_,.» essent
la diferéncia d'uns 120 mV, encara que si es comparen les orde=-
nades a l'origen de les equacions de les rectes EE/z Vs IOg[Fba]
amb les d'E . vs log[}ba], la diferéncia és menor. En cap cas
aquests resultats concorden amb els esperats per a un procés

ACZ reversible, descrits en el criteri n? 3 de la Taula D.

Per al segon pic els valors d'EIl'/2 sén també més positius que

els d'Ep, perd la diferéncia €s molt variable.

b) Potencials de pic i separacid entre pics

La separacid entre els dos primers pics (sistema AB) oscilla
entre 48 mV i 63 mV, i depén de la concentracid i el pH
essent en tots els casos superior als 34 mV esperats per a un
procés reversible que bescanvia dos electrons.

La separacid entre els dos seguents pics (sistema CD) varia
dins de l'interval 12 mV - 26 mV, inferior al valor esperat

tedricament de 34 mV.

Si hom compara qualitativament les ondes esperades per a un
procés reversible amb les obtingudes amb el tba (Fig II-23) es
comprova que a petites concentracions la semblangca és major,
perd tot i aix{ les dues branques de la primera onda (sistema
AB) no sdn simétriques respecte al punt corresponent a la

intensitat de corrent base.
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En realitzar l'estudi de I(2wt) vs E s'ha vist que la
dependéncia €s lineal en la zona compresa entre Ep, i Epg i
entre Ep, i Epp, pero amb un pendent molt més elevat en

aquest segon cas.

d) Influéncia del sentit de l'escombratge del potencial.

S'ha comprovat que els polarogrames obtinguts en fer l'escom-
bratge anddic i l'escombratge catddic, aquest inmediatament
després de l'anddic i entre els mateixos potencials, sdn

idéntics, la qual cosa €s condicid necessaria de reversibilitat.

4,2 Discussid dels resultats

L'aplicacid dels criteris de reversibilitat, juntament amb

la dependéncia respecte a les variables comunes (Apartat II-7),
donen resultats poc definits, que semblen donar suport a
l'atribucid del caracter de quasi-reversibilitat a la primera
onda (sistema CD), andlogament al que s'observa mitjancgant

palarografia ACl.
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II.9 ESTUDI COULOMBIMETRIC

1. Introduccié

S'ha realitzat l'estudi coulombimétric del tba de la mateixa
forma que es porta a terme el del mta (Apart;t L:s9)s

En aquest cas, al poc temps d'iniciar l'electrdlisi també
s'observa un entorboliment de la solucidé, i posteriorment
l'aparicidé d'un precipitat de color blanc, d'aspecte brut, el
qual s'ha estudiat de forma molt similar a com s'estudia el

precipitat obtingut en l'electrdlisi del mta.

2. Resultats de l'electrolisi

La instrumentacid i la técnica experimental emprades han estat
les mateixes que les utilitzades en l'estudi del mta.

La Taula II-28 mostra alguns dels resultats obtinguts, els quals
demostren de forma indubtable que el procés electrddic bescan-

via dos electrons per cada molécula de tba.

3. Estudi del producte de l'electrdlisi

3.1 Caracteritzacid quimica del producte de l'electrdlisi

a) Purificacid del producte

Per tal d'identificar el precipitat blanc, d'aspecte brut,
obtingut coulombimétricament, s'ha seguit amb ell la mateixa
técnica experimental de purificacié amb dissolvents organics
que es va seguir en l'estudi del mta. En ambddés casos s'han

obtingut resultats similars.



b) Analisi elemental

L'andlisi elemental, tant del precipitat obtingut directament
de la coulombimetria com del precipitat tractat amb dissolvents
organics, ha donat resultats que no concorden amb cap estequio-
metria concreta de les teoricament probables. A més, els
resultats no han estat sempre els mateixos i depenen fonamen-
talment del temps que transcorre entre la seva sintesi i la
seva analisi. En alguns casos s'ha observat la preséncia de .
gotes molt petites de mercuri elemental barre jades amb el
precipitat. L'andlisi elemental mostra també la preséncia de
nitrogen en el precipitat coulombimétric.

En base a aquests resultats es pot afirmar amb tota seguretat
que el producte obtingut no €s un compost pur, sind una barreja
de diferents espécies, entre elles mercuri elemental, que

segurament prové de la dismutacidé del Hg(I) del complex.

3.2 Espectroscopia IR del tba

La Fig II-30 mostra un espectre tipic del tba, on s'observen

clarament les bandes QaSCOOH , DSCOOH i Y(C-S) que apareixen

1 -1 b !

a 1690 ecm~~, 1420-1390 c¢m™ = i 650 cm~~, respectivament, similar

encara que lleugerament inferiors, a les descrites per

o

S,

Podlaha i Podlahova (119): 1742, 1380 i 726 cm'l, respectivament.

3.3 Espectroscopia IR del precipitat coulombimétric

Les Fig II-31 i II-32 mostren els espectres IR obtinguts en

KBr i en Nujol=-Polietile, respectivament, om les bandes

1

DasCOO' i QSCOO' apareixen a 1590 cm~~ i 1385 cm'l, respecti-

vament, €s a dir, separades entre si 205 cm'l. Aquest valor,
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comparat amb l'observat pel tba, que €s de 270-300 cm'l, indica

que els grups acid carbox{lic es troben enllagats al mercuri
mitjangant un enllag bidentat (89), de forma similar a com
s'ha descrit pel compost cristall{ Hg(tba).8H,0 (118).

La banda deguda a la vibracid C-S, que en el tha apareix a

1

650 cm~ ", no es veu clarament en la Fig II-31, perd hom

suposa que ldgicament hauria d'ésser la banda que apareix a

1 1

660 cm™ " o0 a 700 cm .

Pel complex cristall{ Hg (tba).8H,0 ha estat assignada a
aquesta vibracid una banda que apareix a 705 cm'l (118).
En la Fig II-32 s'observa una banda molt intensa a 255 cm'l,
que hom creu que é€s deguda a la vibracio Hg-S, que en el cas

del complex Hg(tba).8H20 apareix a 293 e,

TAULA II-28 : ESTUDI COULOMBIMETRIC DEL tba

tba (mg) pH E (v) Qexp (C) Rowio neea (c)
14.70 4 0.360 18.54 18.92
14,70 7 0.360 1%9.26 18.92
14 .80 5 0.335 19,09 18.92

7.78 6 0.300 10.87 10.01
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II1.10 PROCEDIMENTS POLAROGRAFICS PER A LA DETERMINACIO DEL tba

Com a consequéncia de l'estudi realitzat en el present

capf{tol es proposen nous métodes polarografics per a la deter-
minacié del tba, emprant les técniques polarogragiques Dcrapid’
DP, Acl i ACZ-

l. Procediment

El mateix que s'ha proposat per a la determinacid de mta

( Apartat I.10.1) .

2. Limit de deteccid

El 1{mit de deteccid aproximat del tba, en les condicions
esmentades i per cada una de les técniques emprades, ha
estat el seguent:

Polarografia DC: 8 107 M

Polarografia DP, AC; i AC, : 2 10“5

3. Interval de concentracid on té validesa el métode

s'ha comprovat la validesa de la relacidé lineal entre Ip o
Id i [tb{] en els seguents intervals de concentracid:

Polarografia DC: 8 10> M = & 107> M

> M- 4,5 1074 m

M -5 10"% M

-5

Polarografia DP: 2 10~

5

Polarografia AC 2 10;

1
Polarografia AC,: 2,5 10™°M - 9 107* M

Les rectes de calibratge obtingudes en diferents condicions
experimentals vénen donades en la Yaula II-1 i en la Fig II-7,
per a la polarografia DC, en la Taula II-6, per la polaro-

grafia DP, en la Taula II-19, per la polarografia AC, i en

la Fig II-26 i1 en la Taula II-23 per la polarografia ACZ.
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4, Sensibilitats

En la Taula II-29 s'han reunit part dels valors de les
sensibilitats obtihgudes mitjangant les diverses técniques
en diferents condicions instrumentals i experimentals.

La técnica que presenta una menor sensibilitat €s la pola-
rografia ACZ, consequéncia de la no reversibilitat del seu
procés de transferéncia de carrega, mentre que les técniques
que han demostrat eésser més sensibles, i per tant més
favorables per l'estudi analftic, sdn les polarografies DP

i ACl.
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TAULA II-29 : SENSIBILITATS DE LES DIFERENTS TECNIQUES
3 POLAROGRAFIQUES EMPRADES.

TECNICA pH t(s) AE(mV)  SENSIBILITAT (mA.m™1)

DC 4,55 1 - 2.75
7.00 0.8 - 2.76

DP 3.50 1 -40 2.47
3.50 1 -60 312

3.50 1 40 5.15

3.50 1 60 6.51

6.0V 1 -40 2.65

6.00 1 -60 6.51

7.30 1 40 1.95

7.30 1 -60 3.8

AC, 2.45 1 10 4,50
2.90 1 10 5.65

3.35 1 10 6.82

4,10 1 10 7.31

7.00 1 10 8.05

10.50 1 10 6,49

AC, 2.70 1 10 0.99
3.35 1 10 : 1.61

3,40 0.6 5 0.39

7.00 0.6 5 0.41

7.00 1 10 1.79
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5. Conclusid

Es pot recomanar un nou procediment polarografic de deter=-
minacidé analitica del tba en solucid aquosa, que es realitza
dOptimament segons la técnica de la polarografia de corrent
altern de l'harmdnic fonamental (ACl), dins de l1l'interval

de pH de 3 a 7, millor a 7, emprant un impuls de 10 mV.

La sensibilitat del mdtode &s 8.05 mA W1, el 1imit de
deteccid €s de 2 1072 M 1 el camp de validesa del métode

5

de 2 10™° M a 5 10~% M.




CAPITOL III

ESTUDI POLAROGRAFIC DE LES ONDES ANODIQUES D'OXIDACIO
DEL MERCURI EN PRESENCIA DELS ACIDS 3,3'-TIOBISPROPANCIC,
2,2'-[1,l-HETANDIILBIS(TIO)]BIS-ACETIC I

2,2'-[l,Z-ETANDIILBIS(TIO)]BIS-ACETIC.
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III.1 INTRODUCCIO

L'acid 3,3'-tiobispropanoic (tbp) ha estat objgcte d'un ampli
estudi com agent complexant, fonamentalment mitjangant técni-
ques potenciométriques. Larsson (130) estudia,.mitjangant
l'eléctrode de plata, el compléx de Ag(I), Campi i col. (97)
determinaren les constants dels seus complexos de Cu(II), aix{
com Suzuki i col. (131), Laing i Pettit (95) i Aplincourt i
col. (108) ho feren amb els complexos de Cd(II), Co(II), Cu(II),
Mn(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II) i Ag(I). Koul i col. (132)
determinaren les constants de formacid dels complexos (l:1) i
(l:2) de Hg(II), i Aruga (133) determina les entalpies i les
entropies de formacié dels complexos de Ni(II), Zn(II) i Cd(II)
a partir dels valors, ja coneguts, de les constants de formacid.
Més recentment, Shelke i Jahagirdar (134) han estudiat els
complexos mixtos de UO%* i altres acids dicarbox{ilics, Gafg i
Madhavan (135) han preparat i caracteritzat els complexos
d'alguns lantanids, James i McWhinnie (136) els de Zn(II) i
Cu(II) del tipus ML.nHZO, a més d'estuﬁiar els seus espectres
IR, Mossbauer i les seves propietats magnétiques, i Prout i
Herndndez (137) realitzaren el seu estudi cristaldlografic.
J.M2,vallés (3) calcula, mitjangant les técniques potencio-
métriques‘habituals, les seves constants de dissociacid

acida, i obtingué els valors de: PK;= 3.80 i pK,= 4.78.

2
Realitza també l'estudi de la seva reaccionabilitat amb diver-
sos ions metallics, on observa que forma complexos estables
amb Hg(II) i Cd(II), i més febles amb altres ions metaldlics.

Calcula, també, les constants d'estabilitat dels complexos

(1:1) formats amb Cu(II) i Cd(II), aix{ com una constant
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aparent de formacié del complex de Hg(II). Mitjangant técni-
ques espectrofotométriques confirma els valors de les esmen-
tades constants. -

Cerda, Casassas, Borrull i E;teban (28) han determinat l'en=-
talpia de neutralitzacid d'aquest acid, i a partir d'aquesta

i del valor ﬁel pKa han calculat els parametres termodinamics
de dissociacid AG, AH’ i AS. Posteriorment, Mongay i col. (123)
calcularen de nou l'entalpia de neutralitzacid a partir de
valoracions termométriques, mitjangant el métode d'ajust lineal
per minims quadrats.

S.Hernandez (138) efectua un ampli estudi sobre el tbp, deter-
minant la seva estructura cristallina (136), on posa de mani-
fest l'existéncia de ponts d'hidrogen intermoleculars,

Estudia la seva reaccionabilitat general amb ions metallics,

i determina les constants de dissociacid acides del tbp
mitjangcant l'aplicacio de técniques potenciométriques i la

del programa de calcul LETAGROP, aix{ com les constants de
formacio dels complexos de Ag(I). Proposa métodes per a la
determinacid espectrofotOmétrica del Pd(II) basats en la

formacidé dels complexos Pd(tbp)2 i Pd(tbp)ZClz.

El nombre d'estudis voltamétrics dedicats a 1'acid 3,3'-tio-
bispropanoic és notablement inferiof al d'estudis potenciomé-
trics i espectrofotométrics.

Rawat i Gupta (139,140,141) determinaren polarograficament les
constants de formacid dels complexos de Pb(II) i Cd(II)
d'estequiometries (1:1), (l:2) i (1:3) i del complex de Zn(II)
(1:1), en medi aquds i en medi hidroalcohdlic. Els resultats

han estat obtinguts a partir de l'aplicacid del métode de
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De Ford i Hume a les ondes polarografiques de reduccid dels |

ions metallics estudiats.

Gupta i Kaur (128) estudiaren les ondes polarografiques DC de
reduccid del tbp, comprovant el seu caracter irreversible

en l'interval de pH 2.30 - 4,98,

Parkinson i Anson (129) han observat que el tbp mostra poca
tendéncia a adsorbir-se damunt del mercuri, mentre que els
complexos que forma amb ions metaldlics presenten una major
tendéncia a adsorbir-se, depenent aquesta tendéncia de 1'id
metﬁrfic. En el cas del Pb(II) s'ha observat una extraordinaria

tendéncia a 1'adsorcid.

L'acid 2,2'-[l,l-metandiflbis(tio)]bis-acétic (mda) no ha
estat tan estudiat com el tbp. Larsson (130) estudia el seu
complex de Ag(I), Aplincourt i Hugel (l142) determinaren les
seves constants de dissociacid acida, obtenint els valors de

pK;= 3.16 i pK,=3.96, i estudiaren, també, el complex de Ni(II).

1
Ostacoli i col. (143) estudiaren els complexos de Cu(II),
Challenger i Miller (144) citaren la sal insoluble de Fe(III),
Napoli (96) estudia de nou el complex de Ag(I) i Tiwari i col. \
(145) els complexos de Co(II), Ni(II) i Cu(II), aixi com els
complexos mixtos del tipus ML(py)2 amb derivats de la piridina. '
J.M23,Vallés (3) determina potenciométricament llurs constants

de dissociacid acida, aix{ com les constants de formacid dels
complexos de Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II) i Hg(II).

No s'ha trobat cap referéncia sobre estudis voltamétrics del

mda.
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Molt més estudiat ha estat 1'acid 2,2'-[1,2-etand11’1bis(tio)] -
bis-aceétic (eda), que fou preparat per primera vegada per
Ramberg i Tiberg (146). Larsson (130) va estudiar el seu complex
de Ag(I), Saini i col. (147) els seus complexos amb Cu(II),
Cd(II), Zn(II) i Ca(II), mentre Suzuki i Yamasaki (148) ho
feren amb els de Cd(II), Cu(II), Ni(II), Pb(II) i Zn(II),

James i Williams (149) amb els de Cu(I) i Cu(II), Ford i col.
(150) amb els de Ag(I), Cd(II), Cu(II), Ni(II) i Zn(II), i
Podlaha i Podlahova (151) amb els de Co(II), Cr(II), Cr(III),
Cu(IIl), Fe(II), Fe(III), Mn(II), Ni(II) i V(II).

Veselinqvié i col. (152) estudiaren els complexos de Cu(II),
Hg(II) i Ag(I) mitjangant mesures conductimétriques i potencio-
meétriques, mentre que Jansen i Hoogland (153) determinaren les
constants de formacid, les composicions dels complexos, els
coeficients d'activitat i altres parametres electroquimics dels
seus complexos de Ag(I).

Més recentment, Aplincourt i Hugel (l42), i Crenthe i Gardham-
mer (154) determinaren potenciométricament les seves constants
de dissociacid acides, Napoli (155) determina espectrofotomé=-
tricament les constants de formacidé amb Hg(II), i indica que

en medi acid es formen complexos molt estables, amb diferents
graus de protonacidé, i amb una relacid metall:lligand de 1l:2.
Aquest estudi fou ampliat pel mateix autor mitjangant técniques
potenciométriques (156), que, a més, estudid també el complex
de Ag(I) i el de Pb(II) (96,157).

Prochdzkovd i col. estudiaren els complexos de Zn(II) i Cd(II)
(120) i Hg(II) (118), Pitombo i Cesario (158) han estudiat
l'aplicacié analitica de l'eda a la determinacid conductimétrica

de Ag(I) i Hg(II) i espectrofotométrica de Cu(II).
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Augustin i col. (100) han estudiat el complex de Cu(If),

Napoli (159) els de U(VI), mentre que Shkol'nikova i col. (160)
determinaren la seva estructura cristalllina i Gerresheim i

Stam (16l) la de diversos complexos de Ni(II).

J.M2,vallés (3) determina potenciométricament els valors de

les constants de dissociacid acides de l'eda, que resultaren
ser de pKl= 3.32 1 pK2= 3,98, També determina les constants
d'estabilitat dels complexos de Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II)
i Cd(II).

La primera referéncia sobre estudis volt;hétrics de l'eda és

de Suznjevié i col. (1l62), que estudiaren 1'oxidacid anddica
del mercuri en preséncia d'eda, mitjangant polarografia DC
classica, observant una onda ben definida controlada per difu-
sid. A continuacid estudiaren les ondes de reduccid del

sistema Hg(II)-eda, observant que presenten les mateixes éarac-
ter{stiques que les ondes anddiques estudiades anteriorment.
Mitjangant valoracions amperométriques determinaren la compo-
sicid del quelat format, que té una relacid molar metall:1li-
gand de 1:2. En fer l'analisi logar{itmica de les ondes anodi-
ques i catddiques observaren que ambdds tipus d'ondes corres-
ponen a processos reversibles amb una transferéncia electrd-
nica de dos electrons. La reversibilitat dels procéssos
electrddics fou comprovada mitjangant mesures oscillloscdpiques.
A partir de la dependéncia Ey/2 vs pH calcularen la constant
d'estabilitat del quelat Hg(eda),, que va ésser de:

Log K = 13.82+0.2. Posteriorment el mateix autor determina
les constants d'estabilitat dels compiexos de Cu(II) (163) i
estudid cronoamperométricament aquests sistemes (l164), aix{

com l'estructura de la doble capa del DME en preséncia d'eda

. T B
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(165). Kotek i col. (125) observaren que les corbes oscillos=-
copiques dE/dt = f(E) de l'eda en front de l'oxidacid anddica
del mercuri mostren un senyal anddic-catddic reversible
(corresponent a l'onda polarografica) i senyalaren una forta
adsorcid de l'eda sobre la superficie de mercuri, que es posa
de manifest en un ample senyal d'adsorcid observat a potencials
menys positius. Estudis efectuats pels mateixos autors mostren
que els complexos de l'eda amb metalls no sdn molt estables,
excepte en el cas del Cu, Mitjangant valoracions amperometri-
ques demostraren que el complex de Cu que es forma és el
Cu(eda)g' (corresponent a Cu(I)), i que la 5e§a cﬁnstant

d'estabilitat és de: pK = 1l1.1.
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III.2 PART EXPERIMENTAL

l. Reactius

Acid 3,3'-tiobispropanoic | Fluka

Es determina la seva puresa acidimétricament, la qual va
resultar ser del 99.4%.

Acid 2,2'-[l,l-metandiflbis(tio)] bis-acetic Fluka

La seva riquesa va resultar ser del 98% (per acidimetria)

Acid 2,2'-[1,2-etandiflbis(tio)] bis-acetic Fluka

La seva riquesa va resultar ser del 21% (per acidimetria)

Acid acétic Probus
Acetat de Sodi Probus Recristallitzat
Borax Probus
Acid Boric Probus

2. Instrumentacid

La mateixa que s'ha citat en l'apartat I.2.1.2.

3. Técniques de treball

La técnica de treball emprada per a l'estudi descrit en aquest
capftol €s similar a l'emprada en els capftols I i II.

tn els estudis del mda i de 1°eda siI que ha estat

possible 1'utilitzacid de solucions amortidores del pH.

.Les més adients son les descrites en l'estudi preliminar
(Apartat I.3.2), és.a dir, les basades en les combinacions
HAcO - NaAcO i Bdrax - Acid bdric.

S'ha treballat sempre a una forga idnica 0.1 M i a la

temperatura de 25°C £ 0.5°C.

e Pt P i

iy

e

e S i
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III.3 ESTUDI DE L'ACID 3,3'-TIOBISPROPANOIC

'S'ha realitzat un estudi amb l'acid 3,3'-tiobispropanoic (tbp),
no tan exhaustiu com el realitzat amb el mta i amb el tba,
mitjangant les técniques polarografiques DP, AC, i AC,,

completades amb llur estudi coulombimétric.

l. Estudi de les variables comunes

1.1 Influéncia del pH

S'ha estudiat-la influéncia del pH dins de 1l'interval

2.5 - 11, mitjangant les técniques DP, AC, i AC,. En tots
els casos estudiats s'observa la preséncia de dos pics en
tot 1l'interval de pH.

Tant. els valors dels potencials de pic(Ep), en les técniques
DP i ACl, com els valors dels potencials corresponents a

la intensitat de corrent de base (E ), en la técnica AC

min 27
varien amb el pH de la forma que indica la Fig III-1l, on

es mostren alguns dels resultats obtinguts mitjangant pola-
rografia AC,. El comportament és practicament idéntic per a
ambdés pics. S'observa una primera zona (a pH <4) on els
valors dels pendents d'E vs pH sdn de l'ordre de 60 mV/pH,
una segona zona (a pH comprés entre 4 i 5.5) on els valors
dels pendents sén de l'ordre de 30 mV/pH, i una tercera

zona (a pH >»5.5) on els valors d'Ep i d'Em es mantenen

in
prﬁcticament constants, com mostra la Taula III-1 on estan

reunits els valors dels pendents obtinguts en diversos

casos estudiats.

No s'observa cap variacid important amb el pH en els valors

tant d'Ip com de W1/2 i de la separacié entre pics, per a
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cap dels dos pics observats,
Els valors de wl/Z (DP i ACl) i de la separacid entre pics
(Atz) observats per a ambdds pics i ondes han estat als

voltants de 40 mV, 52 mV i 56 mV, respectivament.

1.2 Influéncia de la concentracid
S'ha estudiat la influéncia de la concentracid de tbp en

5M -5 107"

l'interval 7 10~ M mitjangant la polarografia DP
i en l'interval 9 10°%* M - 5 10"3 n mitjangant les polaro-
grafies ACl, ACZ i DP.

Es pot afirmar que en els intervals de concentracid estudiats

els valors d'Ep i d'Emi disminueixen linealment en augmen=-

n
tar el logaritme de la concentracid de tbp, amb valors

dels pendents de l'ordre de 30 mV, com mostra la Taula IIi-Z.
S'ha comprovat també que hi ha una relacid lineal entre

els valors d'Ip d'ambdds pics i la concentracid de tbp,

al menys en els intervals estudiats, com mostra la Taula III-3.
No s'ha observat cap variacid apreciable amb la concentracid

dels valors de wllZ (polarografies DP i ACl) i de la sepa-

racid entre pics (polarografia AC,).

I
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TAULA III-1: VALORS DELS PENDENTS DE LES REPRESENTACIONS
DELS POTENCIALS EN FRONT DEL pH.
tbp Interval pH Pic DP ACl ACZ
9.9264 10™*M 2.6 - 3.7 1%°T 59,10 64.73 66.21
4.2 - 4.8 1°F - 37.14  35.00
4,2 - 4,8 2°° 27.50 - 31.42
3.0556 107M 2.6 - 3.2 1°T 54,28 6l.42  68.57
540 = 48 1°F - 32.50 27.50
2.6 = 3.2 2°0 57.14 54,28 57.14
4,2 - 4,8 2°° 32.50 30.00

Nota: Els valors dels

TAULA III-2: INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIO DE tbp SOBRE ELS

30.00

pendents son expressats en mV/pH.

VALORS D'E_ I D'E_, .
Equacid: (Ep o E ;) =A - B.Log[tbﬂ
TECNICA  PIC pH A B r?
DP 1 =* 4,40 223 26.01 0.9839
1= 4,40 176 30.97 0.9818
20" 4,40 323 25.58 0.9861
AC, 4,50 208 32.88 0.9879
1°F 6.40 197 29.17 0.9900
29n 4.50 351 27.57 0.9814
AC, 1°°F 4,50 205 31.58 0.9916
6.40 185 25.79 0.9809
18F 6.80 181 27.81 ' 0.9974
20 4,50 308 27.48 0.9912
Nota: Els valors d'Ep, d'E ;.0 A 1B son donats en mV.
DP: AE=%40 mV ACy: AE= 5 mV AC,% AE= 10 mV
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TAULA III-3: INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIO DE tbp SOBRE ELS
VALORS D'Ip. RECTES DE CALIBRATGE.
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Equacid: Ip.= A + B[pbﬂ on A (FA) iB (mA-M'l)
PIC TECNICA  pH A B r2
tbp: 7 107°M - 5 10" *m
e op?® 2.40 -0.173 1.03 0.9982
3.55 -0.097 0.91 0.9807
pp° 2.40 -2.271 6.16 0.9845
3.55 -2.324 6.09 0.9905
AC, 2.40 -1.475 2.99 0.9873
3.55 -0.300 2451 0.9866
4,40 0.348 308 0.9832
6.80 0.570 4,11 0.9816
AC, 4,40 0.074 0.65 0.,9817
6.40 0.053 0.63 0.9956
6.80 0.185 0.73 0.9810
tbp: 9 10™*M - 5 10™>M
i pp° 4.50 0.010 2.63 0.9801
AC, 4.50 -0.032 0.81 0.9943
AC, 4.50 0.016 1.56 0.9934

Nota: Mateixes condicions instrumentals que en la Taula III-2.

a: impuls anddic (positiu)

c: impuls catodic (negatiu)



2. Influéncia dels parametres instrumentals

2.1 Algcada de la columna de mercuri

S'ha estudiat la influéncia de l'algada de la columna de
mercuri mitjangant la polarografia ACl dins de 1l'interval
40 cm - 80 cm. Aquest parametre no afecta als valors d'Ep
ni als de Wl/z, perd s{ ho fa sobre els valors d'Ip, com

mostra la Fig III-2 per al primer pic.

2.2 Temps de goteig
S'ha estudiat la influéncia del temps de goteig mitjangant
les polarografies ACl i ACZ dins de l'interval 0.4 s - 2 s.

Els valors d'Ep i de W d'ambdds pics (AC;) i d'E i

1/2
de la separacid entre pics d'ambdues ondes (AC,) no sén

min

alterats per la variacid del temps de goteig.
Els valors d'Ip d'ambdds pics i ondes augmenten amb el
temps de goteig de forma lineal, com mostra la Fig III-3

per al primer pic obtingut mitjangant polarografia ACl.

2.3 Magnitud de l'impuls aplicat
S'ha estudiat la influéncia de la magnitud de 1l'impuls

aplicat mitjangant la polarografia DP, dins de l'interval’
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que va des de =5 mV fins a =50 mV, i mitjangant la polarogra-

fia ACl, dins de l'interval 5 mV - 30 mV,

En fer l'estudi mitjangant la polarografia DP s'han compro-
vat els seguents fets:

a) Els valors d'Ep varien amb AE de forma que es verifica
l'equacid proposada per Parry i Osteryoung (70), €s a dir:
AE

2

- +
,Ep - El/Z“'




270

b) Hi ha una relacid lineal d'Ip vs (1-€)/(1+4) en 1'interval
de AE que va des de -5 mV fins a =30 mV. A valors de JAE[>30 mV
s'obtenen valors d'Ip inferiors als corresponents a la
linealitat observada per a |AE|< 30 mV, i en alguns casos
s'observen, també, desdoblaments dels pics.

c) Els valors de /2 obtinguts en tots els casos sén

inferiors als valors calculats per Parry i Osteryoung (70).

En fer el mateix estudi mitjangant la polarografia ACl
s'han observat els seguents fets:

a) Els valors d'Ep i de W)/, es mantenen practicament
invariables respecte a AE

b) Els valors d'Ip augmenten de forma lineal amb AE.
Aquest comportament concorda globalment amb l'observat en

els estudis del mta i del tba.

3., Estudi coulombimétric

S'ha determinat el nombre d'electrons bescanviats en el

procés electrddic, mitjangant l'estudi coulombimétric de
l'oxidacié anddica del mercuri en presencia del tbp, de forma
similar a com es realitza la mateixa determinacid en els casos
del mta i del tba. La Taula III-4 méstra alguns dels resultats
obtinguts experimentalment, els quals ﬁosen de manifest que

el procés electrddic bescanvia 2 electrons per molécula

de tbp present.

TAULA III-4: ESTUDI COULOMBIMETRIC DEL tbp

tbp (mg) pH E(v) Quxp {€) Qcalc(n=2) (C)
17.32 5.60 0.360 17.28 18.76
173.24 5.60 0.340 188.35 187.60

51.97 3.75 0.400 56,35 56.28



271

; . AW O0T=39 R*9=Hd |1, _0T T€#L°S :dqa
ﬁ..m_immu} Eoo...._um:z K 9
A 01=3I%7 D-%HI& 1 01 Hm.ah-ﬂ ..Qn._.._v *THUNOH3IN MD (D<0J<.A M_Q <HUZM3|~|.=.:. : NIHHH 214
: el ¢
*013109 30 SdWIL 130 VIOHINTINI ¢ €-IIT DI4 Nw_u___ p q / 9
et -+ —+ —+ A £ §
(s)a 2 61 1 G*0 0
' e A e A
0
+
L ¢
0°2
162
0°€

(vih)'dr




272

III.4. ESTUDI DE L'ACID 2,2'-[l{l-METANDIrLBIS(TIO)]BIS-ACETIC

L'3cid 2,2'-[l.l-metandiflbis(tio)]bis-acétic (nda), ha
estat estudiat mitjangant les técniques polarografiques

DP, AC, 1 AC a més de la determinacid coulombimétrica

2!
del nombre d'electrons bescanviats en el procés electrodic.
L'estudi realitzat és basicament el mateix que s'efectua

amb el tbp.

l.Estudi de les variables comunes

1.3 Enflednola del bl

S'ha estudiat la influéncia del pH dins de l'interval 2 - 11,
mitjangant les técniques DP, ACl i ACz. S'observa la preséncia
de dos pics en tot l'interval, excepte a pH 11 on només
s'observa el segon pic.

Els valors d'Ep i d'Emin varien amb el pH de la forma que
mostren la Taula III-5 (DP), la Taula III-é6 (ACl) ila

Taula III-7 (ACE). Com mostra la Fig III-4, per a les tres
técniques, hi ha tres zones de comportament, com era d'es-
perar tedricament en base a les caracterfistiques del mda i
als fets observats en els altres acids tioéters estudiats.
Aquestes zones sdn:

a) Zona a pH( pK; on s'obtenen valors dels pendents d'E vs pH
de l'ordre de 60 mV/pH.

b) Zona a PK; < PH pK, on els valors dels pendents d'E vs pH
sén de l'ordre de 30 mV/pH.

c) Zona a pH> pPK, on els valors d'E es mantenen practicament
constants. |

En la Taula III-8 veénen donats els valors dels pendents
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de les dues primeres zones trobats en cada cas.

Com ja era d'esperar tedricament les dues primeres zones

de comportament sdn molt dificils de diferenciar en moltes
ocasions, com mostra la Fig III-4, degut a quelels dos pKs
del mda estan separats només per 0.8 unitats de pH (142).

No s'observen variacions importants, en els valors d'Ip,

de W) ,, i de la separacid entre pics, amb el pH, com mostren

les Taules III-5, III-6 i III-7.

1.2 Influéncia de la concentracio
S'ha estudiat la influéncia de la concentracid de mda en

5M -2103

l'interval 7 10~ M mitjangant les tres técniques
polarografiques esmentades.

En 1'interval estudiat els valors d'Ep i d'E disminueixen

min
linealment en augmentar el logaritme de la concentracid

de mda, amb valors dels pendents de l'ordre de 30 mV, com
mostra la Taula III-9.

S'ha comprovat també que hi ha una relacid lineal entre
els valors d'Ip d'ambdds pics i la concentracid de mda
fins a valors d'aquesta de 1.5 J.O'3 M. A concentracions de
mda superiors s'observa un aplanament de les esmentades

I
rectes, les equacions de les quals venen donades en la

Taula III-10.

2. Influéncia dels parametres instrumentals

2.1 Algada de la columna de mercuri

S'ha estudiat la influéncia de l'algada de la columna de

mercuri mitjangant les polarografies ACI i ACZ dins de

l'interval 40 cm - 80 cm. Aquest parametre no influeix
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TAULA III-9: INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIO DE mda SOBRE ELS

VALORS D'E_ I D'E . .
Equacio: (Ep o E ;) =A-8B Log[mda]
TECNICA  PIC pH A B r?
DP 1¢* 4,50 200 31.05 0.9965
299 4,50 293 41.41 0.9965
AC, | o 3.60 218 38.47 0.9941
1%E 4.50 191 27.34 0.9951
2on 4,50 267 40,11 0.9991
1°F 6.50 190 36.98 0.9916
i 9.30 190 31.45 0.9965
AC, 1% 4,50 177 31.05 0.9965
zon 4,50 297 31.05 0.9965

Nota: Mateixes condicions instrumentals i unitats que la

Taula III-2.

TAULA III-10: INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIO DE mda SOBRE
ELS VALORS D'Ip. RECTES DE CALIBRATGE.

Equacid: Ip = A + B[mdé] on A (uA) i B (mA-M~1)

PIC TECNICA  pH A B r2

er

1 DP 4,50 0.5334 0.22 0.9927
20n DP 4,50 0.1629 6.09 0.9927
1%F AC, 2.55 2.4058 0.21 0.9850
pon AC, 2.55 1.2360 3.04 0.9841
b AC, 2.55 0.6442 0.22 0.9837
2on AC, 2.55 0.1777 1.51 0.9894

Nota: Mateixes condicions instrumentals que la Taula III-2,.
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sobre els valors d'Ep o d'E_, ~ni de Wy p 0 de la separacid
entre pics,d'ambdds pics o ondes,. perod s{ ho fa sobre els
valors d'Ip, com mostra la Fig III-5, la qual ildustra el
cas corresponent a una solucid 5.7374 10'4 M en mda de
pH 3.6, on s'han obtingut mitjangant polarografia ACl les

seguents dependéncies:

6 -6 hle 2

Ip1 = =2.7153 107" + 1.0378 10 r. 0.9997

"

2 . 0.9919

Ip, = 2.0026 1077 4+ 5.1353 1077 nl/2 r
on els valors d'Ip vénen expressats en Ampers.
En el cas de la polarografia ACZ s'ha observat una dependéncia
d'Ip vs hlIZ lineal, encara que amb una correlacid no tan

favorable com la obtinguda mitjangant polarografia ACl,

1/2

mentre que la dependéncia d'Ip vs h no ha estat lineal.

2.2 Temps de goteig

S'ha estudiat la influéncia del temps de goteig mitjangant
les polarografies ACl i ACZ dins de 1l'interval 0.4 s - 2 s.
Ni els valors d'Ep o d'E_, ni els de wi,z o de la separacid
entre pics, d'ambdds pics o ondes, sdn alterats pel témps

de goteig. En canvi, els valors d'Ipl augmenten linealment
en créixer el temps de goteig, com mostra la Fig III-6,

per a la polarografia ACl, cosa que no succeeix amb el

segon pic obtingut mitjangcant polarografia ACL ni amb

la segona onda obtinguda mitjangant polarogfafia ACZ.
2.3 Magnitud de 1'impuls aplicat (4E)

S'ha estudiat la influéncia de la magnitud dg-l'imbuls

aplicat, mitjangant les teécniques AC, i AC,, dins de l'interval
5 mV - 30 mV.,
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No s'ha observat variacid ni en els valors d'Ep o d'E .-
ni en els de Wl/z o de la separacid entre pics, encara que
en el cas del.seg;n pic o onda s'observen algunes fluctu-
acions.

Els valors d'Ip d'ambdds pics o ondes augmenten linealment

en creixer AE, com mostra la Taula III-1l.

3. Estudi coulombimétric

S'ha determinat el nombre d'electrons bescanviats en el
procés electrddic de forma similar a com es realitza amb

els 3cids tioeters estudiats fins ara (mta, tba i tbp).

La Taula III-12 mostra alguns dels resultats obtinguts
experimental=went , els quals demostren que el procés electro-

dic bescanvia 2 electrons per molécula de mda present.
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TAULA III-11: INFLUENCIA DE LA MAGNITUD DE L'IMPULS SINUSOIDAL

SOBRE ELS VALORS D'Ip.
4

mda 5.7374 10" M pH=3.6 t=1 s H= 40 cm

TECNICA EQUACIO r?
AC, Ip, = 9.00 1077 + 2.90 1077 AE 0.9919
Ip, = 9.50 1077 + 2.52 1077 AE 0.9926
AC, Ip, = 3.36 107t 4 5.15 10"3a52 0.9941
Ip, = 3.3% 107" + 2.37 103 A€’ 0.9778

Nota: Ip; i Ip, vénen expressats en Ampers.

TAULA III-12: ESTUDI COULOMBIMETRIC DEL mda.

mda (mg) pH Q (C) Q

(C) Error (%)

exp. calc. n=2
24,10 8.3 19.85 22 .51 11
76.65 6.6 75.16 75.37 0.26
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III.5. ESTUDI DE L'ACID 2,2'-[l.Z-ETANDII'LBIS(TIO)]BIS-ACETIC

L'acid 2,2'-[l.Z-etandiflbis(tioj]bis-acétic (eda) ha estat
estudiat de forma similar a com ho foren el tbp i el mda,
és a dir, mitjangant les polarografies DP, ACli ACZ, comple=-

tades amb llur estudi coulombimétric.

l. Estudi de les variables comunes

1.1 Influéncia del pH

S'ha estudiat la influéncia del pH dins de l'interval 2 - 11,
mitjangant les polarografies DP (AE=% 40 mV) i ACl (AE= 5 mV i
AE= 10 mV).

S'observa la presencia d'un sol pic, ben definit, en 1'in-
terval 2 - 7, mentre que en medi basic, i a concentracions

superiors a 3 10~% M

, s'observen dos pics, el segon dels
quals apareix molt ben desenvolupat mitjangant les técniques
AC1 i ACz, i no tan definit mitjangant polarografia DP.

Els valors d'Ep varien amb el pH de la forma que mostra

la Fig III-7, en la qual s'observen 3 zones de comportament,
com era d'esperar teoricament, i de forma similar a l'obser-
vat en el mda:

a) Zona a pH< pKl on s'obtenen valors dels pendents d'Ep vs pH
de l'ordre de 58 mV/pH.

b) Zona a pKl< pH<,pK2 on els valors dels pendents d'Ep vs pH
sén de l'ordre de 28 mV/pH.

c) Zona a ij>pK2 on els valors d'Ep es mantenen practica-
ment invariables amb el pH.

En la Taula III-13 vénen donats els valors dels pendents

trobats en cada cas.
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De forma similar a l'observat per al mda, la separacid

entre les tres zones de comportament no és clara, com a
consequeéncia de la petita separacid existent entre els dos

pK ( 0.70) (142).

Els valors d'Ip obtinguts mitjangant polarografia DP dis=-
minueixen lleugerament en augmentar el pH, mentre que
mitjangant polarografia AC, aquesta disminucid és molt
accentuada, com mostra la Fig III-S§.

Els valors de wl/z no sofreixen canvis apreciables amb el

pH excepte en medis mol% acids, on s'observen valors superiors

als valors usuals.

1.2 Influéncia de la concentracid

S'ha estudiat la influéncia de la concentracid d'eda en l'in-
terval 7 10> M - 6 10”4 M mitjangant les tres técniques
polarografiques (DP, AC; 1 AC,).

Dins de l'interval estudiat els valors d'Ep disminueixen
linealment en augmentar el logaritme de la concentracid d'eda,
amb valors dels pendents de l'ordre de 28 mV, com mostra la
Taula III-14, Els valors d'Emin presenten un comportament
similar, encafa que amb irregularitats. No s'ha observat cap
dependéncia senzilla ni d'Ep, vs [edé]ni d'"(Epin)p VS [ed&}.
En aquest mateix interval de concentracions s'ha comprovat que
hi ha una relacid lineal entre Ip i [ed;], per a les tres
técniﬁues emprades, encara que ia polarografia ACZ déna uns
coeficients de correlacid lineal menys favorables. (Taula III-15).
No s'ha trobat cap relacid senzilla entre Ip2 i la concentra-
cid d'eda.

No s'observen canQis apreciables amb la concentracid en els

valors de wl/z i de la separacid entre pics.

"
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TAULA III-13: VALORS DELS PENDENTS DE LES REPRESENTACIONS
D'Ep RESPECTE AL pH.

eda 2.0591 10°* M t=1 s h=40 cm
TECNICA AE (mV)  INTERVAL DE pH PENDENT (mV/pH)

DP -40 2.0 - 3.3 57.69
3 - 5.1 28.68

ol = 90 1.50

DP 40 2.0 - 3.3 58.65
3 = .5:1 30.36

5.1 = 9.0 0.77

AC 10 20 = 33 58.37
3 % 5.l 25.51

1 - 9.0 0.51

TAULA III-14: RELACIO ENTRE Ep I LA CONCENTRACIG D'eda.
Equacid: (Ep o Emin)= A + B log[eda] (en mV)

TECNICA pH  AE(mV) A B r

DP 2.60 =40 197 27.81 0.9893
40 158 25.28  0.9826

3.65 =40 140 29.12  0.9891

40 93 30.63  0.9857

7.00 =40 107 28,08  0.9757

40 60 28.67  0.9876

8.85 =40 128 22.49  0.9915

40 87 21.46  0.9847

AC, 2.60 10 134 28.26  0.9814
3,65 10 93 24.21  0.9982

7.00 10 81 19.69  0.9931

8.85 10 69 16.49  0.9863

AC, 2.60 10 169 16.75  0.9889
3.65 10 138 35.93  0.9776

7.00 10 101 28.24  0.9856

8.85 10 82 11:73 0..99317




TAULA III-15: INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIO D'eda SOBRE ELS

VALORS D'Ip. RECTES DE CALIBRATGE.

Equacid: Ip = A' + B'[eda]

( A' en uA 1 B' en mv M™1)
TECNICA pH  AE(mV) Al B r2

DP 2.60 -40  -0.0598 5.04 0.9991
40 0.0259. 2.00 0.9989

3.65 40 -0.289 4,16 0.9991

40 -0.0411 1.60 0.9992

7.00 -40  -0.2454 3.84 0.9981

40 -0.0109 1.73 0.9941

8.85 -40  -0.3327 3.90 0.9956

40 -0.0742 1.58 0.9916

AC, 2.60 10 0.5420 5.41 0.9756
3.65 10 0.8537 4,32 0.9820

7.00 10 0.0951 4.56 0.9909

8.85 10 -0.0923 3,02 0.9945

AC, 2.60 10 0.0747 0.64 0.9848
3.65 10 0.0367 0.40 0.9785

7.00 10 0.0178 0.49 0.9921

8.85 10 -0.0066 0.56 0.9832

288
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2. Influéncia dels parametres instrumentals

2.1 Algada de la columna de mercuri

S'ha estudigﬁ la influéncia de l'algada de la columna de
mercuri mitjangant les polarografies ACl i ACZ, dins de
“1'interval 40 cm - 80 cm. Aquest parametre no afecta als

valors d'Ep i d'Em.

in’ ni als de “1/2 i de la separacio

entre pics.

En canvi, els valors d'Ip augmenten de forma lineal en
créixer l'algada de la columna de mercuri, com mostra
la Fig III-9, corresponent a una experieéncia realitzada

mitjangant polarografia ACl.

2.2 Temps de goteig _
S'ha estudiat la influéncia del temps de goteig mitjangant
les polarografies ACl i ACZ, dins de 1'interval 0.4 s - 2 s.

Els valors d'Ep, d'E de W, ,, i de la separacid entre

min?’
pics no vénen afectats per aquesta variable. En canvi,
els valors d'Ip augmenten de forma lineal en créixer el

temps de goteig, com mostra la Fig III-10.

2.3 Magnitud de 1l'impuls aplicat ( AE)

S'ha estudiat la influéncia de la magnitud de l'impuls
aplicat ( AE), mitjangant les polarografies ACl i ACZ,
dins de l'interval 5 mV - 30 mV.

S'ha comprovat que la variacid de AE no afecta als valors
d'Ep, d'E_; , de W, , i de la separacid entre pics.

Mitjangant polarografia ACl s'ha comprovat que la depen-

déncia Ip vs AE és lineal (Fig III-11), mentre que mitjangant
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polarografia AC, la dependéncia lineal observada és
Ip vs ﬂEz (Fig III-12). En ambdds casos, perd, l'extrapolacid

d'ambdues rectes no passa per l'origen de coordenades.

3. Estudi coulombimétric de l'eda

S'ha determinat el nombre d'electrons bescanviats en el
procés electrddic de forma similar a com ha estat deter-
minat en la resta d'acids tioéters estudiats fins ara.

La Taula III-16 mostra alguns dels resultats obtinguts
experimentalment, els quals demostren que el procés elec-

trodic bescanvia un electrd per molécula d'eda present.

TAULA III-16: ESTUDI COULOMBIMETRIC DE L'eda

(n=1)(C) : Q (C)

Qcalc ' exp
103.6 5.8 47 .57 ‘48,91

eda (mgrs) pH

34.8 6.5 15.96 16.02
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4, Comparacid dels resultats obtinguts mitjancant les

diferents técniques emprades

S'han registrat els polarogfames pc, DP, ACl i ACZ d'una
sérle de solucions d'eda diferents, per tal de comparar

els resultats obtinguts amb cadascuna de les técniques.

La Taula III~-17 mostra un dels casos estudiats, els resultats
del qual mostren la gran semblanga entre els valors d'Ellz

de les diferents tecniques, i la gran resposta d'intensitat

de corrent de les técniques DP i AC, .
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CAPITOL IV

VOLTAMETRIA DE REDISSOLUCIG CATODICA DELS ACIDS

S-METILTIOACETIC I 2,2'-TIOBISACETIC.
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IV.1. INTRODUCCIO

Les anomenades voltametries de redissolucid (Stripping
Voltammetry) en les seves dues variants, anddica (ASV) i
catdodica (CSV), han esdevingut les més sensibles de totes

les técniques electroanalitiques desenvolupades fins ara,
degut al fet que sdn técniques que comporten la pre-concen-
tracid damunt de la superficie d'un microeléctrode de les
traces d'elements o de compostos a analitzar. Cronoldgicament
1'ASV fou la primera en ésser ampliament esﬁudiada i en
gaudir d'uns models ffsid}matemétiCS coherents i'ben establerts.
Posteriorment comenga a ésser emprada la CSV éﬁe, en els
darrers deu anys, ha sofert un espectacular increment en

el seu camp d'accidé (166,167), malgrat que encara no té

uns models teorics tan desenvolupats com 1'ASV.

Basicament les dues técniques consten de dues etapes:

a) Etapa d'electrodeposicid o pre-concentracié de l'espécie
electroactiva, o d'un producte de reaccié d'aquests espeécie,
sobre un eléctrode, mitjangant l'aplicacidé d'un potencial
eléctric constant durant un interval de temps adequat.

b) Etapa de redissolucid de l'espécie dipositada sobre
l'eléctrode a l'etapa anterior, mitjancant l'aplicacio

d'un escombratge del potencial. Si la redissolucid de l'espécie
implica un procés d'oxidacid l'escombratge del potencial s'ha

d'aplicar en sentit anddic (ASV), si és de reduccid a L'inrevés(CSV)

Entre aquestes dues etapes s'acostuma a deixar un petit
interval de temps (1 = 3 min) de repos de l'eléctrode.

Hi ha un ampli camp en l'eleccidé de l'eléctrode a emprar,
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ésseﬁt fins ara el més utilitzat l'eléctrode de gota penjant
de Hg (HMDE), el qual permet la formacid d'amalgames metal-
liques en el cas de l'AéV, i de compostos de Hg, que queden
adsorbits en l'eléctrode, en el cas de CSV. Degut a aixo

s'ha emprat normalment 1"ASV en la determinacid de metalls,

a nivell traga, i la CSV en la determinacié d'anions (halurs,
cianurs, etc.) i de molécules d'importancia bioldgica
(mercaptans, péptids, penicil-lines, barbitdrics, etc).

En la segona etapa, el procés de redissolucio es pot realitzar,
"o bé mitjangant un escombratge de potencial del tipus DC,

que és el classic, i déna lloc a la DC-ASV i a la DC-CSV.

o bé del tipus d'impulsos diferencial (DP), i les técniques
reben llavors els noms de DP-ASV i DP-CSV. Si l'escombratge
del potencial é€s del tipus de corrent altern (AC), les
técniques reben llavors els noms de AC-ASV i AC-CSV.

La voltametria de redissolucio catbdica (CSV), malgrat no
ésser tan estudiada com 1'ASV també ha estat objecte d'in-
vestigacid, fonamentalment en la seva aplicacid a la deter-
minacid d'anions inorganics j de molécules organiques.

Dins del grup dels anions inorganics els més estudiats han
estat els halurs (168-174), i els sulfurs (175-177).

Més recentment l'interés s'ha decantat cap a l'estudi de
molécules organiques d'importancia farmaceutica i ambiental
(166,167).

Aix{, Berge i Jeroschewski (178) i Brand i Fleet (179)
determinaren mercaptans i Davidson i Smyth (180,181) tioamides
en fluxos bioldgics utilitzant el HMDE, a nivells de concentracid

de l'ordre de. 2 107° n.
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Smyth i Osteryoung (182) determinaren tiourea i alguns dels
seus derivats en pesticides, mitjangant DC-CSV i DP-CSV en

ei HMDE. Csejka i col. (183) determinaren la sal de sodi

del N-Oxid-2-mercaptopiridina a nivells de 8 10719y,

Moore i Gaylor (184) determinaren mercaptoacetat de sodi

en medi aquds amb un limit de deteccid de 1 ppb. Florence (185)
determind compostos organics que contenen sofre, flavines i
porfirines a nivells sub-micromolar, emprant una microcellla
dissenyada per ell.

Stock i Larson (186) determinaren .sis mercaptans en medi
acetat, Hepel i Osteryoung (187) determinaren 2-tiouracil

en un eléctrode de disc rotatori de Ag, Anisimova i Katiukhin
(188) sulfurs de dialquil utilitzant un eléctrode de peld{-
cula de Hg sobre un sﬁport de Ag, amb limits de deteccid

7 M i4 10'8 M.

compresos entre 1 10~

Foorsman determind quatre tipus de penicil-lines i péptids

(190), mitjangant l'utilitzacid del HMDE, mentre que Bond i

col. (191) estudiaren el comportament de la homocisteina

i de la homocistina. Kalwoda (192) ha fet una avaluacié

critica de 1'aplicacidé de DP-CSV a diferents tipus de subs-

tancies.

L'dnica referéncia bibliografica a les molécules aquf

estudiades €s la de Florence (185), que no observa cap pic
6

del tba a la concentracid de 1 10°° M i en medi de borat

de sodi 0.1 M i clorur de sodi 0.02 M, després de 5 min

d'electrodeposicid. Indich també que els tiodtersde mides moleculars

petites com la metionina, sdén inactius a aquesta técnica,
mentre que els tioéters de mida més grandonen ondes molt poc

desenvolupades.
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IV.2. PART EXPERIMENTAL

l. Reactius

Acid aminoaceétic (H,N=CH,-COO0H) Scharlau R.A.
L-cisteina (H,C(HS)=CH(NH,)-COOH) | Carlo Erba R.A.
2,2'-tiobisacetamida S(CHZ-CONHZ)2 Fluka purum
2,2'-tiobisetanol 5(CH2CH20H)2 Fluka puriss
2,3-d1mercaptopropanol HZC(SH)-HC(SH)-CHEOH Koch=-Light R.A.
2-mercaptoetanol HS-CHE-CHZOH Merck R.A.

A més de mta, tba, KNO3, KOH i HNOj, les caracteristiques

dels quals ja han estat citades en els capitols I i II.

2. Instrumentacid

A més de la instrumentacid citada en el capitol I, s'ha
emprat la seguent:

Eléctrode de gota penjant de mercuri (HMDE) Metrohm EA 290
Agitador magnétic de velocitat constant Metrohm E 504
Barra agitadora (de 2 cm) coberta de Teflon

Crondmetre de precisid Ilona

3. Técnica de treball

S'introdueixen 20mlde la solucid a estudi en la celsla
polarogrifica termostatada a 25°C+ 0.5°C i es desoxigenen
mitjangant el pas de nitrogen durant un minim de 15 min.
A continuacid es passa el flux de nitrogen per damﬁnt de
la solucid, se selecciona la grandaria de l'eléctrode
mitjangant el micrometre, i amb agitacidé de la solucid,

s'aplica el potencial eléctric adient durant el temps
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necessari. Un cop transcorregut aquest temps, s'atura
l'agitacié i es deixa d'aplicar el potencial eléctric
durant un minut, passat el qual s'inicia l'escombratge
del potencial vers potencials més catdodics, amb la 50-
lucid en repds.

Els parametres instrumentals emprats en cada cas seran

especificats oportunament.
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IV.3. ESTUDI DE L'ACID S-METILTIOACETIC

l. Estudi de les variables comunes

1.1 Influéncia del pH
S'ha estudiat la influéncia del pH dins de 1'interval 2 - 11,
mitjangant dos tipus d'escombratge del potencial: DC i DP.

A concentracions de mta inferiors a 6 10'7

M s'observa la
presencia d'un sol pic, mentre que a concentracions superiors
s'observen dos pics. Dels dos pics presents en medis acids,
el primer (el més anddic) desapareix a pH. 5.4. El segon

pic es manté en tot l'interval de pH estudiat. A pH superior
a 5.5 apareix un tercer pic a potencial molt més catddic.
Els valors d'Epl disminueixen linealment en augmentar el pH,
amb valors del pendent de l'ordre de 47 mV/pH, com mostra
la Fig Iv-1l.

En canvi, la dependéncia d'Ep, vs pH presenta dos tipus

de comportaments, com mostra la Fig IV-l:

a) A pH&4 la relacid Ep, vs pH és lineal amb valors del
pendent de 66 mV/pH i 57 mV/pH per..als escombratges DC i DP,
respectivament.

b) A pH> 4, Ep, és practicament independent del pH. En reali-
tat, hi ha un increment lineal, perd amb valors del pendent
de 10 mV/pH (DC) i 8 mV/pH (DP).

EL valor d'Epjq és practicament constant, independent del pH
[els valors del pendent E vs pH sén de 4.21 mV/pH (DC) i
5.83 mV/pH (DP)].

No s'ha trobat cap relacid senzilla entre els valors d'Ipl

i d'Ip2 i el pH, perd s'observa que es mantenen aproximadament
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constants en l'interval de pH 2 - 4, i que disminueixen
lleugerament a pH> 4. Els valors d'Ip3 tendeixen a disminuir
amb el pH en tot l'interval estudiat.

En la zona 3cida, tan els valors de (W) ,,); com els de (W, ),

augmenten lleugerament en créixer el pH. En canvi, en la
zona basica els valors de (WIIZ)Z tendeixen a minvar, mentre

que els de (wlIZ)B es mantenen constants.

1.2 Influéncia de la concentracié. Rectes de calibratge
S'ha estudiat la influéncia de la concentracid de mta dins

de 1'interval &4 1072 M = 1,5 107>

M, mitjancant les teécniques
DC-CSV i DP=-CSV en solucions de pH inferior a 5.5. No es
detecta senyal voltamétric a concentracions de mta inferiors
al 10-8 M quan la técnica emprada és DC-CSV, mentre que si
la técnica utilitzada €s DP-CSV s'obté senyal voltamétric en
tot l'interval estudiat, encara que a concentracions de mta

9

inferiors a 6 1077 M els resultats sdn molt poc reproduibles,

com a consequencia de l'existéncia d'un gran soroll de fons.

Independentment de la técnica emprada, a concentracions de
7

mta superiors a 6 10~‘ M s'observa la preséncia dels dos pics
descrits abans, mentre que a concentracions inferiors

només apareix un sol pic, el més catddic.

Els valors d'Epl disminueixen linealment en augmentar el
logaritme de la concentracid de mta, dins d'un ampli

interval d'aquesta, amb valors del pendent de 15 mV (DC) i

22 mV (DP) per unitat logar{tmica de concentracid, com

mostra la Fig IV-2. Els valors d'Ep2 ho fan de forma similar,

perd amb valors del pendent de 23 mV (DC) i 27 - 32 mV (DP),



com mostra la Fig IV-3. Aquests darrers valors sdn del mateix

ordre que els obtinguts per Florence (185) en l'estudi de la
cisteina, i sdn els corresponents a un procés electrddic

amb bescanvi de dos electrons.

No s'ha observat cap canvi d'Ep3 amb la concentracid de mta.
"Els valors d'Ipl es mantenen practicament constants en

l'interval de concentracions &4 .I.O-5 M = 1.3 10'3 Mo

A concentracions inferiors a & ].0'S

M s'obtenen valors d'Ipl
. . -~ ] . .

inferiors, pero nos'observa cap correlacio senzilla vers

la concentracid.

S'ha comprovat que en l'interval de concentracions de mta

64 -6 10"

4 107 M la dependéncia d'Ip2 Vs [mtal és lineal,
tant si l'escombratge é€s del tipus DC (Fig IV-4) com si ho
és del tipus DP (Fig IV-5). Com també mostren les mateixes

& M s'obtenen

figures, a concentracions superiors a 6 10°
valors d'Ip2 inferiors als corresponents a la linealitat
esmentada.

8 M =5 10-6 M els

En l'interval de concentracions 4 10~
valors d'Ip2 presenten moltes fluctuacions respecte a la
concentracid de mta, per la qual cosa no ha estat possible

tragcar rectes de calibratge d’I-p2 Vs [mta] fiables.

En aquest interval de concentracidé és preferible la utilit-

zacid, per a la quantificacid del mta, del métode de l'addici

estandard (vegeu més endavant).

No s'han observat canvis apreciables en elsvalors de wl/Z

respecte a la concentracid de mta.
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2. Influéncia dels parametres instrumentals

2.1 Potencial de preelectrolisi (Epre)

El potencial de preelectrdlisi (Epfe) é€s, potser, el parametre
instrumental més important en CSV. Generalment es prenen
valors d'Epre més positius que els r.i'El/2 de l'espécie a
estudi, encara que hi ha autors (180,181) que creuen més
adient prendre valors d'Epre iguals als dlEl/Z‘

En aquest treball s'ha estudiat la influéncia d'Epre dins

de l'interval O v - 0.45 v, és a dir, s'han pres valors
,d‘Epre inferiors, superiors i iguals al El/z del mta, que

és al voltant de 0.3 v. No es poden aplicar potencials

gaire més alts perqué s'entra dins de la zona de l'ascens
rapid de la corba polarografica.

En medi acid s'observa la preséncia de dos pics de redis-
solucid, als voltants de 0.2 v i de 0.35 v, mentre que a

pH basic apareix un tercer pic cap a 0.570 v.

Els valors d'Ep i de wl/z d'aquests pics es mantenen constants

amb Ep s, encara que s'observen certes fluctuacions en llurs

re
valors.
En canvi, els valors d'Ip varien amb Epre de la forma que
mostra la Fig IV-6. Dependéncies d'aquest tipus sén frequents,
1 han estat observades per altres autors, entre ells Kemula

i col. (193) i Galds (194).

En tots els casos els valors d'Ip tendeixen al valor del
corrent residual en fer-se molt positiu Epre' Bewick i col. (l68)
ho expliquen com a consequéncia del fet que l'electrode-

posicid es una reaccid superficial d'interaccid entre

l'eléctrode i l'espécie formada; a petits sobrepotencials
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la velocitat de creixement del cristall format ve determinada
per la lenta incorporacid de ions mercuriosos a la xarxa
cristallina, mentre que a sobrepotencials superiors la
velocitat de formacid de ions mercuriosos €s superior a

la velocitat de llur incorporacid a la xarxa cristallina.
D'aquesta manera els ions mercuriosos es desadsorbeixen de
l'eléctrode, i es difonen cap a la solucid, amb la qual cosa
no formen sals mercurioses en la superficie de l'eléctrode
sind a certa distancia d'ell. Kemula i col. (193) han donat
la mateixa explicacid, mentre que Baranski i Galdls (195)
dénen una explicacid diferent en el cas de la formacid
d'halurs mercuriosos.

En base a aquest estudi s'ha seleccionat el valor d'Epre
de 0.25 v com el valor més favorable per als estudis a
realitzar posteriorment.

2.2 Temps de preelectrolisi (Tpre)

S'ha estudiat la influéncia del temps de preelectrdlisi dins
de l'interval 0.5 min - 10 min.

Els valors d'Ep i de Wl/é d'ambdds pics obtinguts en medis
acids sdn independents de Tpre’ mentre que els valors

d'Ip varien amb Tpre de la manera que mostra la Fig IV-7.
Comportaments similars, €s a dir, dependéncies lineals

d'Ip vs T

ore petits i limitacid en els valors

per a Tpre

d'Ip a temps grans, han estat descrits en la bibliografia
(170,193). En la majoria dels casos s'ha observat una
dependéncia lineal fins a Tpre='z min, encara que en certs
casos s'ha verificat fins a temps superiors (Fig IV-8).
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En la Taula IV-l vénen donades algunes de les equacions troba-
des experimentalment.
En base a aquest estudi s'han seleccionat valors de Tpre

de 3 - 5 min com els més adients per a obtenir un senyal

2.3 Velocitat de l'escombratge del potencial (v)
S'ha estudiat la influéncia de la velocitat de l'escombratge
del potencial en el procés de redissolucid dins de l'interval

2V 8™ o 20 oV s'l, a dos valors diferents del diametre

|

I
voltamétric apreciable en un interval de temps raonable. w
de l'eléctrode: D= 0.53 mm i D= 0.84 mm.
En augmentar la velocitat de l'escombratge els pics es
deformen progressivament.

Els valors d'Ep es mantenen practicament constants amb v,

encara que amb fluctuacions, de forma similar a com ha estat

descrit per Florence (185). En canvi, els valors de wl/Z

augmenten en créixer v, encara que de forma no regular. .

En tots els casos estudiats s'ha observat que la dependéncia

1/2

d'Ip d'ambdds pics vs v é€s lineal, com mostren la Fig IV-9

i la Taula IV-2., Aquesta relacid lineal indica, segons

Perchard i col. (170) que el procés electroquimic esta

controlat per la difusid del mta cap a l'eléctrode.

2.4 Grandaria de l'eléctrode
S'ha estudiat la influéncia de la grandaria de l'eléctrode i

a dos valors de v (6 i 15 mV 5'1) i als quatre valors del

-

diametre de la gota de Hg especificats pel fabricant de
l'eléctrode.

Els valors d'Ep i de Wy, no vénen influits per la grandaria




312

de l'eléctrode, mentre que els d'Ip augmenten linealmént amb
1'area de la gota de Hg, com mostren la Fig IV-10 i la

Taula IV-3, on vénen donades les equacions de les rectes

Ip vs A. Aquesta relacid indica, segons Perchard i col. (170),
que el producte que es forma degut a l'apropament del mta

a l'eléctrode queda dipositat en la superficie d'aquest i

no es difon cap al seu interior.
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TAULA IV-2: INFLUENCIA

DE LA VELOCITAT DE L'ESCOMBRATGE DEL

POTENCIAL SOBRE Ip.

mta 4.6559 10”% M pH=5.2
TECNICA D (mm) EQUACIG r?
DCCSV 0.53  Ip, =-2.03 107% + 1.82 10°81/2  0.9977
Ip, =-9.86 1077+ 1.69 1078172 §,9997
0.84  Ip, =-5.3t 1078 4 4.65 1078112 g.99¢4
Ip, =-2.31 1078 + 4.20 1078v1/2  0,9998
DPCSV 0.53  Ip, = 1.94 1077 4 5.47 107%1/2  0,9935
0.84  Ip, = 4.37 1077 + 1.66 10°7v1/2  g,9975

TAULA IV-3: INFLUENCIA

DE L'AREA DE L'ELECTRODE SOBRE Ip.

mta 6.8946 10°% M pH=4.85
TECNICA v (mv s~1) EQUACIO r2
DCCSV 6 Ip, = 1.07 1077 + 4.55 1077 A 0.9992
Ip, = 1.65 1077 + 3.76 1077 A 0.9994
15 Tp, = 1.88 1077 + 1.04 1075 A 0.9995
Ip, = 4.94 10710 8,95 1077 A 0.9985
DPCSV 6 Ip, = 1.00 1077 4 8.40 107% A 0.9980
Ip, =-3.51 1077 4 6.91 1078 A 0.9991
15 Ip, =1.19 107% + 7.83 1078 A 0.9992
Ip, = 1.83 107% + 4,77 1078 & 0.9997
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2.5 Nombre d'escombratges del potencial

S'ha estudiat la influéncia del nombre d'escombratges del
potencial eﬁ el procés de redissolucid catddica, realitzats
successivament després d'un sol procés d'acumulacid electro-
litica en l'eléctrode de Hg.

En augmentar el nombre d'escombratges del potencial els valors
d'Ep es fan menys catddics, i els de Wl/2 més petits.
S'observa, també, una progressiva deformacid en els pics, que
és especialment important a partir del quart escombratge.

Com es pot veure en la Fig IV-1ll, els valors d'Ip disminueixen
notablement amb el nombre d'escombratges. Aixi, quan l'escom-
bratge €s del tipus DC, en el segon procés de redissolucié

hi ha una disminucia d'Ip d'un 66.4% (primer pic) i d'un

95.8% (segon pic) respecte al valor d!'Ip mesurat en el primer
procés de redissolucid. Si l'escombratge del potencial és del
tipus DP les disminucions observades sén del 65.4% i del 87.1%

respectivament.,
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3. Aplicacid analftica a la determinacid de 1'dcid S-metiltio-

acetic

3.1 Procediment analftic
a) Instrumentacid i reactius. Manipulacid del material emprat.
La instrumentacid i els reactius emprats han estat descrits

en la part experimental (Apartat IV.2).

Com que el procediment analftic que es descriu a continuacid

es pot aplicar al nivell submicromolar cal que les substancies
utilitzades per a la preparacid de totes les solucions,

en particular el KNOj electrdolit suport i l'aigua emprada

com a dissolvent, siguin de la maxima puresa.

L'aigua utilitzada per a la preparacid de totes les solucions
ha estat, en primer lloc, desmineralitzada i a continuaéié
destillada dues vegades sobre permanganat de potassi.

S'ha estudiat la qualitat de l'aigua aix{ obtinguda mitjangant
la seva analisi segons el métode proposat per a la deter-
minacid de mta i tba (vegeu més endavant), i s'ha comprovat

que la seva puresa és satisfactoria per a l'estudi a realitzar.
De la mateixa manera s'ha determinat la puresa del KN03
obtingut per birecristallitzacid, sense cap tractament
posterior, aix{ com la del KNO3 obtingut després d'un
tractament de purificacid mitjangant una electrdlisi sobre
catode de mercuri.(de forma similar a la descrita per

Florence (185) per a l'estudi dels mercaptans).

Cal assenyalar que no s'ha observat una millora considerable
del KNO3 purificat per preelectrdlisi respecte al KNO

3
només birecristallitzat, el qual ddna uns voltamogrames



que mostren que és exempt d'impureses a un nivell que

pugui interferir a la determinacid de mta i de tba, ja que
aquestes condicions fan practicament negligible la preséncia
de traces metalliques en el KNUB.

Per a la preparacid i manipulacid de totes les solucions
s'ha emprat el material volumétric de precisid adient
(classe A), aix{ com altre material de vidre d'ds freguent,
tot ell netejat de la forma que recomana Wanninen (196)

per "a l'analisi de traces. Es a dir, netejat durant 24 hores
amb HN03-H2504 (1:1), esbandit amb aigua desionitzada,
rentat tres vegades amb aigua bidestillada i finalment tornat
a rentar amb aigua bidestilllada just moments abans de la
seva utilitzacid.

b) Solucions patrons

Totes les solucions patrons han estat preparades a partir
del mta sintetitzat en el nostre laboratori, les carac-
teristiques del qual reactiu han estat descrites en el
Cap{tol I. Aquest compost ha estat emprat com a substancia
patrd, com si es tractés d'un patrd primari usual.

En primer lloc es prepara, per dissolucid en aigua d'una
quantitat de mta pesada en la balanga analitica de precisid
a t0.01 mg, una solucid patrd de mta de concentracid de

-3

l'ordre de 10 M.

A partir d'aquesta solucid patrd de mta es preparen totes
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les solucions de mta de concentracions inferiors per dilucions

successives, amb un factor de-dilucid sempre. inferior a 1:20.
En tots els casos s'ha tingut molta cura en homogenitzar

perfectament cada,solucid abans de realitzar la seva dilucid,




especialment, si cap, en les solucions de concentracid
inferior a 10™° M.

Totes les solucions, tant la patrd com, especialment, leé
diluldes han estat preparades just abans de llur utilitzacid.
c) Procediment

A un volum mesurat de la solucid a estudi que conté mta se

1i addicionen les gotes de KOH dil. i/o HNOj dil. necessaries
per a conseguir una solucid de pH comprés dins de l'interval

3 -5, i s'arrasa fins a un volum exacte amb KH03 0.1 i o

0.01 M, de forma que la forga ionica final sigui propera

a un d'aquests dos valors. Com a solucions de fons (electrdlit
suport) s'ha emprat KH03 0.1 Mo 0.01 iH en els casos de
concentracions de mta superiors o inferiors, respectivament,

a 1072 u.

Es colloca en la cella polarografica, termostatada a 25°C* 0.5°C,
una alf{quota de 25 ml de la solucid preparada de mta, i

es desoxigena mitjangant el pas d'un corrent de nitrogen
purificat, al menys durant 15 min. A continuacid es desvia

la direccio del flux de nitrogen, el qual es manté per

damunt de la superficie de la solucid.

Seguidament, amb la solucid en agitac16 continua, es forma

una gota de mercuri del HHDE d'un diametre de 0.84 mm
(corresponent a l'aveng de 4 divisions del micrometre).

Es fa caure aquesta gota i se'n forma una altra d'idéntica.

A continuacid se selecciona un potencial de preelectrdlisi

de 0.25 v vs Ag/AgCl, el gual €s aplicat a la gota de mercuri
durant 5 min, passats els quals s'atura l1'agitacidé i, alhora,

es deixa d'aplicar el potencial eléctric indicat.
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Durant 1 min es deixa tot el sistema en repds, temps que
s'aprofita per a escollir el tipus d'escombratge del potencial
(DC o DP) i la sensibilitat d'enregistrament. A continuacid
es registra el voltamograma corresponent al procés de
redissolucidé. Es mesura el valor de la intensitat de corrent
corresponent al pic que apareix a potencials més catddics
(segon pic, en la terminologia emprada fins aqui).

A continuacid s'addiciona 1 ml de la solucid patrd (de con-
centracid superior en un ordre de magnitud a la concentracid
suposada de la solucid problema).

Es torna a desoxigenar la solucid i es repeteix tot el procés
de forma idéntica a com s'ha descrit. Es mesura el nou

valor de la intensitat de corrent corresponeﬁt al segon pic,
i a partir dels dos valors de la intensitat del corrent,

dels dos volums de la solucid (l'inicial i l'afegit) i de

la concentracid de solucid patrd afegida es calcula, de la
forma habitual, la concentracid de mta en la alfquota

estudiada.

3.2 Aplicacid del métode de 1'addicid estandard. Limits

de deteccid
En fer l1'estudi de la influéncia de la concentracid de mta
s'ha observat que el pic que apareix a potencials més
anddics (primer pic) no és valid per a la quantificacid.
S{ que ho és, en canvi, el segon pic, especialment en l'inter-
val 4 1078 M - 107% M, on les rectes de calibratge Ip, vs [mta]
sén molt satisfactdries. A concentracions inferiors, perd,
com és el cas de l'interval 4 1078 M - 5 107® M, 1'aplicacié

de les rectes de calibratge per a la determinacid del mta
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no ha donat resultats prou bons. Es per aixd que s'ha

estudiat l'aplicacid del métode de l'addicid estandard a

la determinacid de mta a concentracions inferiors a & 10'6 M,
sequint el procediment analitic descrit en l'apartat anterior.
Ha resultat que aquesta determinacid €s possible a concen-

6

tracions superiors i iguals a 1 107" M (amb escombratge DC)

f a8 1078

M (amb escombratge DP), nivells als quals la
precisid de la mesura és del 10% i del 8%, respectivament.

Es possible detectar la preséncia de mta en solucions

aquoses des de concentracions de 1 1078 (DC) i 6 10'9 M (DP),
perd no es pot quantificar amb precisid acceptable.

S'ha estudiat també l'aplicacid del métode de l'addicid
estandard mitjangant el procediment de la doble determinacid
(practica molt frequent en voltametria de redissolucid
anddica). S'ha comprovat que a nivells de concentracid de

6 M) aquest procediment no ddna resultats

mta petits (<4 107
satisfactoris. Hom creu que la causa d'aix0 esta en el fet
que en el primer procés de redissolucid l'eliminacid de les
espécies dipositades en l'eléctrode, encara que molt gran,
no €s total, i la petita quantitat no eliminada pot provocar
resultats falsejats en el segon procés d'acumulacid-redis-

solucid, especialment en el cas de concentracions de mta

petites.

3.3 Interferéncies
S'ha completat l'estudi de la determinacid quantitativa del
mta amb la investigacid de les possibles interferéncies de

substancies d'interés bioldgic i d'estructura semblant.



Per a aquest estudi s'han escollit dos aminoacids, un sense
sofre (l'acid aminoacétic) i 1'altre sulfurat (L-cisteina);
dos mercaptans, un amb una sola funcid mercapto (2-mercapto-
etanol) i l'altre amb dues (2,3-dimercaptopropanol); un
tioéter amb funcions alcohol (2,2'-tiobisetanol) i un altre
amb funcions amida (2,2'-tiobisacetamida).

L'estudi de les interferéncies d'aquests compostos organics
ha estat realitzat, en totslels casos, mitjancgant les dues
técniques: DCCSV i DPCSV.

La Taula IV-4 mostra la relacid minima (mta: substancia
estranya) per damunt de la qual aquesta substancia no
interfereix en la determinacid del mta.

Com era d'esperar logicament, la funcid que provoca una
major interferéncia €s la funcid mercapto; la interferéncia
del 2,3-dimercaptopropanol és especialment forta. La funciﬁ

tioéter, en canvi, tant si esta asociada al grup =OH com
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si ho esta al -CONH2 no provoca interferéncia fins a trobar-se

a concentracions elevades.




328

T : 020°0 ¢-0T 651178 PPTWR}20RSTqOTI-,2Z°2
*soweabower3 oA
sT2 ua s3738d 3Tow STAUR) T ¢ 220°0 ﬂnoa G9L9°L Toue3asTqorl=-,2°2
sd3 1 dI us STAuUER) T & €290 ﬂscﬁ LEH6°9 oT73QorOUTWR PTOY
*d] say ud STAUERD By TY SPWON T+ 1 ¢|oﬂ €886° 1T BUTI3STO-T]
~Some .l T ¢ ¢ _0T 2#24°2 Touejsojdedaaw-7
-owel1T70A sTap erboyojgaow eg S

ua TAued ueah un PAJIISqO,S T ¢ 811 :w:ca 12049°1 rouedoadoydeoaawip-¢ ‘2
S310N *JUIINT (y:eaw) QTIOVIIY PIJVHINIINOD (¥) INIHIJYIINT VIINYLSENS

a 2id sad : .

*ufw T =) ww 4g°*Q =Qq °“uTW ¢ = 1 A 0G2°0 = E| ¢=Hd W ¢:o~ 0869°T eJu

*eqw 130 QIJVNIWHILIA V1 NI SINOINYOUO SITINYLSANS S3ISYIATA 30 VIINIUIJYILNI :4-AI VNVl



329

IV.4. ESTUDI DE L'ACID 2,2'-TIOBISACETIC

l, Estudi de les variables comunes

l.1 Influéncia del pH

S'ha estudiat la influéncia del pH dins de 1l'interval

1.8 - 9.7, mitjangant dos tipus d'escombratge del potenc&al:
DC i DP.

S'observa la presencia de dos pics de redissolucid, dels
quals el més anddic (primer pic) només existeix fins a pH 5.5
aprsximadament, mentre que el més catddic (segon pic)
existeix en tot l'interval de pH estudiat.

Els valors d'Ep, esdevenen més catodics en augmentar el pH,

i varien linealment amb aquest, tal com mostra la Fig IV-l2,
amb valors del pendent de l'ordre de 67.0 mV/pH (DC) i

58.6 mV/pH (DP). En canvi, la dependéncia d'Ep, vs pil pre-
senta dues zones de comportament clarament definides, com
mostra la Fig IV-12;:

a) A pH<7.2, on la relaci¢ Ep, vs pH és lineal amb valors
del pendent de 66 mV/pH i 65 mV/pH quan els escombratges -

sén DC i DP, respectivament.

b) A pH>»7.2, on Ep2 €s aproximadament constant (en realitat)
la relacid Ep, vs pH €s lineal, amb valors petits del pendent,
de 14 mV/pH (DC) i 10 mV/pH (DP).

Els valors d'Ip; augmenten en créixer el pH fins a pH 3.6,

i disminueixen a pH > 3.6, com mostra la Taula IV-5.

Els valors d'Ip2 augmenten fins a pH 3.6, i es mantenen més

6 menys constants, perd amb moltes fluctuacions, a pH> 3.6,

com mostra la Taula IV-6.
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No s'observa cap dependéncia dels valors de wl/Z' d'ambdds

pics, respecte al pH (Taules IV-5 i IV-é).

1.2 Influéncia de la concentracid. Rectes de calibratge
S'ha estudiat la influéncia de la concentracid de tba dins

7 M - 1.7 1074

de l'interval 1 10~ i1, mitjangant les técniques
DC-CSV i DP=-CSV.,

S'ha observat que apareixen dos pics només a concentracions
superiors a 3 10'6 M, mentre gque a concentracions inferiors
només s'observa el segon pic (més catddic).

No s'han ‘obtingut resultats reproduibles a concentracions

9 a“w - -
M, com a consequéncia de l'existéncia

inferiars a 310°
d'un gran soroll de fons.

Els valors d'Ep; esdevenen més catddics en augmentar el
logaritme de la concentracid de tba, amb dependéncia lineal,

6 W -110"% M, amb valors del

al menys en l'interval 3 10~
pendent de l'ordre de 36 mV (DP) 1 33 mV (DC). Els valors
d'Ep2 presenten una dependéncia similar, encara que a les
concentracions més elevades (&bd>i+10-5) s'observa un
aplanament en les representacions d'Ep2 vs log [tba] «

Els valors d'Ipl augmenten linealment en créixer la concentra-

cié de tba en l'interval & 1078 ¥ - 2.5 10~2 H. A concentracions

superiors a 2.5 10°°

M s'obtenen valors d'lpl diferents
als corresponents a la linealitat, tal com mostren les
Fig IV-13 i IV-14 per als escombratges DC i DP, respecti-
vament.

En canvi, la dependéncia Ip, vs [tba] és lineal en un interval

de concentracions molt més ampli, com també mostren les
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mateixes figures, interval que va, si més no, des de & 107%
fins a 1.5 10™* M. En 1l'interval & 102 M - 4 107% i les
dependéncies d'Ip, vs (tba] sén també lineals, perd amb
coeficients de correlacid pitjors i amb valors del pendent
no totalment concordants amb els de l'interval superior
(Fig IVv-14b).

No s'ha observat cap influéncia de la concentracid de tba

sobre els valors de wl/2’ al menys fins a concentracions

de 1 10~% .
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2. Influéncia dels parametres instrumentals

2.1 Potencial de preelectrolisi (Epre}

S'ha estudiat la influéncia del potencial de preelectrdlisi

dins de 1'interval que va des de =-0.3 v fins a -0,3 v.

Els valors d'Ep no varien apreciablement amb Epre en l'interval
que va des de =-0.05 v fins a 0.25 V, mentre que a potencials

més negatius o més positius, respectivament, si que s'observen
canvis en els valors d'Ep (Taula IV-7). En canvi, els valors

de wl/Z no son tan afectats per la variacié d'Epre (Taula IV-7).

Els valors d'Iﬁ d'ambdds pics varien amb E de la forma que

pre

mostra la Fig IV-15, que és similar a l'observada en l'estudi

del mta.

2.2 Temps de preelectrdlisi (Tpre)

S'ha estudiat la influéncia del temps de preelectrdlisi
dins de l'interval 0.5 min - 12 min,
Els valors d'Ep i de ¥)/2 d'ambdds pics sén independents
de T . La dependéncia dels valors d'Ip en funcid de T és
pre _ pre
diferent segons de quin pic és tracti, tal com mostra la Fig IV-l6.
Els valors d'Ipl es mantenen aproximadament constants amb
Tpre’ mentre que la relacio Ip2 vs Tpre es lineal fins a

valors de Tpre de 7 min. A Tpre superiors s'obtenen valors

d'Ip2 inferiors als corresponents a la linealitat, per la
qual cosa tots els estudis efectuats posteriorment han estat

realitzats amb Tpre compresos en l'interval 3 min - 7 min.
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2.3 Velocitat de l'escombratge del potencial (v)

S'ha estudiat la influéncia de la velocitat d'escombratge
dins de 1'interval 2 mV s~} - 25 mv s°! a diferentslcongen-
tracions de tba i a dos valors de la grandaria de l'eléctrode
(D= 067 mm i D= 0.84 mm).

En augmentar la velocitat de l'escombratge creix la defor-
macid dels pics, la qual és molt apreciable a velocitats
superiors a 20 mV s~L.

En augmentar la velocitat d'escombratge els valors d'Ep es

fan més catddics, com mostra la Taula IV-8, mentre que els
“valors de Wl/2 augmenten de forma no regular. A velocitats
elevades en moltes ocasions s'observen desdoblaments delspics.
Els valors d'Ip dels dos pics,a les dues mides d'eléctruide
assajades, varien linealment amb vlfz, encara que els valors

del pendent son diferents, segons els casos, com mostren

les Fig IV-17 i IV-18.

2.4 Grandiria de l'eléctrode

S'ha estudiat la influéncia de la grandaria de 1l'eléctrode

a quatre valors diferents del diametre de la gota de Hg.

Els valors d'Ep i de W, ,, no vénen inflults per la grandaria
de l'eléctrode, mentre que els d'Ip augmenten linealment

en créixer l'area de l'eléctrode, com mostra la Fig IV-19.
Aquesta dependéncia indica, segons Perchard i col. (170),
que el producte format com a consequéncia de l'apropament
del tba a l'eléctrode queda dipositat en la superficie

d'aquest, i no es difon cap el seu interior.
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2.5 Nombre d'escombratges del potencial

$'ha estudiat la influeéncia del nombre d'escombratges del
potencial en el procés de redissolucid, realitzats succes-
sivament després d'un sol procés d'acumulacidé electrolitica

en l'eléctrode de mercuri. )

En augmentar el nombre d'escombratges del potencial els valors
d'Ep es fan menys catddics i els de W72 més petits.

S'observa també una progressiva deformacid dels pics, que €s
especialment important a partir del quart escombratge.

Els valors d'Ip disminueixen notablement amb el nombre d'escom-
scatyes, com mostra la Fig IV-20., Aquesta disminucid és espe-
clalmenﬁ'ﬁrdn en el cas del segon pic, que correspon, ja en_.
ok srimer escompratge a la.redissolucid de.practicament la

totalitat de l'espécie dipositada en l'eléctrode.
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3. Aplicacid analftica a la determinacid de 1l'acid

2,2'-tiobisaceétic

3.1 Procediment analitic

La instrumentacid, manipulacid del material emprat, manera
de preparar les solucions patrons i el procediment analitic
son els mateixos que s'ha descrit en estudiar el mta (Apar-

tat IV.3.3.1).

3.2 Aplicacid del métode de l'addicidé estandard. Limits

de deteccid
En fer l'estudi de la influéncia de la concentracidé de tba
s'ha observat que el pic que apareix”a potencials més
anodics (primer pic) no és valid per a la quantificacid.
Si que ho és, en canvi, el segon pic, especialment en
1'interval & 10°% M - 1.5 lO'q.H, on les rectes de calibratge
Ip, vs [tba] sén molt satisfactdries. A concentracions

inferiors, perd, com €s el cas de l'interval 4 10"8 M -

5 10~/

M, L'aplicacid de les rectes de calibratge per a

la determinacid del tba no ha donat resultats tan bons com

en l'interval de concentracions superior. Es per aixd

que s'ha estudiat l'aplicacid del métode de 1'addicid
estandard a la determinacid de tba a concentracions inferiors
a4 107% M.

Ha resultat que aquesta determinacid €s possible a concentra-

6 (amb escombratge DC) i

cions superiors i iguals a 1 10~
a4 1078y (amb escombratge DP), nivells als quals la
precisid de la mesura és del 10% i del 9%, respectivament.

Es possible detectar la preséncia de tba en solucions




aquoses des de concentracions de 3 107 1 per a ambdds

tipus d'escombratge, perd no ha estat possible la seva
quantificacid amb precisid acceptable.

S'ha completat l'estudi de la determinacid quantitativa del
tba amb la investigacid de les possibles interferéncies de
substancies d'interés bioldgic i d'estructura semblant.

Per a aquest estudi s'han emprat els mateixos compostos
estudiats en el cas del mta 1 les mateixes dues modalitats
d'escombratge catddic (DC i DP).

La Taula IV-9 mostra la relacid minima (tba:substancia
estranya) per damunt de la qual aquesta substancia no inter-
fereix en la determinacid del tba. Com era d'esperar ldgica-
ment, la funcid que provoca una major interféréncia és la

funcid mercapto.
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CAPITOL V

VOLTAMETRIA CICLICA DELS DIVERSO0S ACIDS TIOETERS ESTUDIATS
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V.l. INTRODUCCIO

En els capitols anteriors s'han descrit les experiéncies
reaiitzades, i els resultats obtinguts, en l'estudi dels diver-
sos acids tioéters objecte d'aquesta Tesi mitjangant quatre
técniques polarografiques diferents.

Cadascuna de les técniques emprades té unes determinades carac-
ter{stiques que la diferencien de la resta, perd totes elles
tenen un fet comi: el temps de l'escombratge del potencial

€s molt superior al temps de vida de la gota de mercuri, i

per tant l'interval de potencial aplicat en cada gota €s

només de l'ordre de milivolts o, adhuc, més petit.

Com a consequéncia d'aquesta caracteristica, els resultats
Gnicament polarografics, no sén suficients per al diagndstic
fiable i definitiu de la reversibilitat d'un procés electrodic,
aix{ com per a l'establiment del seu mecanisme de reaccig.

Es necessari completar, doncs, el coneixement que es té del
procés electrodic mitjancant 1l'utilitzacidé de técniques
electroquimiques en les quals el temps de l'escombratge del
potencial sigui molt més petit que el temps de la vida d'una
gota. Aquest és el cas de la voltametria d'escombratge lineal
(Linear Sweep Voltammetry (LSV)) i de la Voltametria Ciclica
(cv).

En aquestes técniques l'escombratge del potencial €s tan

rapid que fa necessaria l'utilitzacid d'un oscilloscopi,

d'un dispositiu digital o d'un registre X-Y rapid, per la
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qual cosa a vegades hom pot trobar referéncies a aquestes
técniques sota el nom de polarografia oscillografica.

En aquesta Tesi s'ha completat l'estudi polarografic de
l'oxidacié anddica del mercuri en preséncia de diversos acids
tioéters amb l'estudi del mateix procés mitjangant voltametria

ciclica.

La voltametria cfclica consisteix en l'aplicacid, a un eléctrode
estédionari, d'una rampa continua de potencial, el sentit

de la qual pot é€sser canviat en qualsevol punt, amb la qual

cosa hom passa a realitzar l'escombratge del potencial en

sentit invers a l'inicial. D'aquesta manera el potencial

inicial i final €s el mateix.

L'eléctrode emprat no ha d'ésser necessariament un eléctrode
estacionari, ja que en les condicions de treball de la vol-
tametria ciclica l'escombratge del potencial €s tan rapid

que el creixement de l'eléctrode en un interval de temps

tan petit €s negligible.

Aquest canvi en el sentit de l'escombratge del potencial, i

el retorn al potencial inicial, s'aconsequeix normalment
mitjangant 1l'aplicacidé a l'eléctrode d'un senyal triangular

amb el mateix pendent en ambdues rampes.

Com a consequéncia d'aixd l'escala de temps en la voltametria
ciclica és molt petita i variable, i ve definida per la magnitud
de la velocitat de l'escombratge, que €s el parametre instru-

mental més important.
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Es, per tant, fonamentalment a partir de l'estudi de la
variacid dels voltamogrames registrats amb la velocitat de
l'escombratge del potencial.d'on hom pot treure una valuosa
informacid sobre les caracteristiques del procés electrodic

(197,198).




V.2. PART EXPERIMENTAL

l. Reactius

Els reactius emprats sdn els mateixos que s'han descrit en

els tres primers capitols.

2. Instrumentacid

A més de la instrumentacid usual, ja esmentada anteriorment,
s'ha emprat la seglent: |

Oscilloscopi Tektronix model 5115 equiﬁat amb la Unitat
Digitalitzadora Tektronix model 50D010.

Generador de senyals Metrohm model VA-Scanner E612.

Registre X-Y Hewlett-Packard model 7040A

3. Técnica experimental

S'introdueixen 20 ml de la solucid a estudi en la cella
polarografica termostatada a 25°C*0.5C i es desoxigenen
mitjangant el pas de nitrogen durant un minim de 15 min.
A continuacid es passa el flux de nitrogen per damunt de
la solucid i se selecciona la grandaria de l'eléctrode
mitjangant el micrometre. Es conecta l'agitacid magnética
durant 1 min, de forma que l'eléctrode s'equilibri amb la
solucid a estudi. Durant aquest temps se seleccionen els
potencials inicial i final i la velocitat de l'escombratge.
A continuacid es deixa la solucid en repds durant 1 min i
es registra el voltamograma.

Si interessa registrar un voltamograma diferent de la
mateixa solucid, es fa caure la gota i s'en forma una

altre d'idéntica, i a continuacid es repeteix tot el procés

de nou.,



Els parametres instrumentals emprats seran indicats en cada
p p

CdadsS.

V.3 RESULTATS I DISCUSSIC

1. Acid S-metiltioacétic

El voltamograma ciclic tipic del mta mostra la preséncia

de dos pics en ambdds sentits de l'escombratge del potencial.

Com mostra la Fig V-1, en fer l'escombratge del potencial
en el sentit anddic apareix un primer pic als voltants

de +0.33 v i un segon pic als voltants de +0.5 v.

En fer l'escombratge invers el pic catddic corresponent
al segon pic anddic apareix als voltants de +0.425 v,
mentre que el corresponent al primer pic anddic ho fa cap
a +0.25 v.

El primer pic anddic i el seu revers apareixen molt ben
definits en tots els casos, mentre que el revers del segon
pic anddic ho fa d'una forma irregular.

En realitzar l'estudi del primer pic anddic respecte a la
velocitat de l'escombratge del potencial, s'ha comprovat

1/2 g5 1ineal (Fig V-2), la

que la dependéncia d'Ip vs v
qual cosa indica que el procés corresponent a aquest pic
esta controlat per la difusid del mta cap a l'eléctrode.
Els valors de AEp =‘Epa - Epc]del primer pic augmenten

amb v (Taula V-1), contrariament al cas tedric reversible,

en el qual els valors de AEp sén constants i no depenen

de v.
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A més, els valors de AEp han estat sempre superiors als
(57/n) mV corresponents a un procés reversible (197,196).
Si hom compara els valors d'Ep i les caracteristiques
d'aquest primer pic voltameétric amb els valors d'El/2 i

les caracterfstiques de la primera onda polarografica DC,

veu que les coincidéncies sdn apreciables. En ambdds casos
els valors d'Ep i d'El/2 sén molt similars i els processos
sén controlats per difusid. E1 punt on hi ha certa diver-
géncia de comportaments €s el referent a la reversibilitat
del procés. La primera onda polarografica €s o bé reversible,
o molt propera a la reversibilitat respecte a l'escala

de temps de la polarografia DC. En canvi, el primer pic
voltamétric esta lluny de la reversibilitat respecte a
l'escala de temps emprada, que depén en cada cas de la
velocitat de l'escombratge. La diferéncia respecte a la
reversibilitat augmenta, logicament, en augmentar la velo=-
citat d'escombratge (Taula V-1).

Respecte al segon pic anddic, no s'ha observat cap dependéncia
senzilla entre Ip i v. Aquest fet, juntament amb les carac-
ter{stiques del pic, sembla confirmar els resultats polaro-
grafics, segons els quals la segona onda polarografica

Id - - - )
€s deguda a fendmens relacionats amb la formacid i el

trencament de capes d'adsorcidé damunt 1l'eléctrode.

2. Acid 2,2-tiobisacétic

Els voltamogrames ciclics del tba depenen en gran part

del potencial final de l'escombratge anddic, com mostra la

Fil'_.] V-3o




TAULA V-1 : Dependéncia del primer pic anddic respecte a

la velocitat de l'escombratge del potencial

2

mta 1.1564 10°° H pH = 5.50 D = 0.84 mm
vinv s™1) Ip,( 167 A) AEp(mV)
10 2.604Y 72
40 4,9456 76
80 6.6802 108
100 7.8736 108
300 12.30 156
600 16473 184
500 18.10 168
1000 20.47 216

2000 26437 260
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En fer l'escombratge anddic fins a 0.40 v apareix un sol pic,
ben definit, en ambdds sentits de l'escombratge. En fer=ho
fins a potencials més positius s'observen, a més, un segon
pic anddic. El revers d'aquest apareix a potencials menys
positius que el corresponent al primer pic anddic, i a més

se superposa a aquest.

En realitzar l'estudi del primer pic anddic respecte a la
velocitat de l'escombratge del potencial s'ha comprovat

1/2 ¢5 1ineal (Fig V-4).

que la dependéncia d'Ip vs v
Els valors de AEp d'aquest pic augmenten amb v, com mostra

la Taula V-2,

Les caracteristiques d'aquest primer pic anddic sén similars

a les de l'unda polarografica DC que apareix a la mateixa

zona de potencials, i ambdds corresponen al proce$ de

formacid del complex Hg(I)-tba controlat per difusid.

Andlogament al que s'ha dit en referir-se al mta, les

caracter {stiques del procés de transferéncia electrdnica

sén diferents en ambdues técniques.

Els valors de AEp superiors als (57/n) mV tedrics, i llur

variacié amb v mostren que el procés no €s reversible respecte

a l'escala de temps de la voltametria ciclica, i que s'allunya

més de la reversibilitat en augmentar v.

Per altre part, les caracteristiques del segon pic anddic, H
aix{ com les del seu pic catddic corresponent, estan en
concordanga amb els resultats obtinguts polarograficament ja
que aquest pic no presenta control ni per difusid ni per

adsorcid.

Aixd ve confirmat, a més, pel: fet que el pic catddic correspo-
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nent al segon pic anddic aparegui a potencials molt catddics,
la qual cosa indica que l'espécie o l'estructura formada

damunt de l'eléctrode es diffcilment reductible.

TAULA V-2 : Dependéncia de AEp respecte a la velocitat

de l'escombratge

v (mV s-l) AEp (mV)
oV &4
100 72
300 86
500 120
1000 160

2000 - 212
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3. Acid 3,3'-tiobispropanoic

El voltamograma cfclic tf{pic del tbp mostra la preséncia

d'un sol pic anddic, als voltants de 0.380 v, i la del pic
catddic corresponent, que apareix cap a 0.320 v (Fig V-5).
L'estudi del pic anddic respecte a la velocitat de l'escombratge
del potencial indica una dependéncia lineal d'Ip vs vllz,

com mostra la Fig V-6, i la Taula V-3. Aquesta dependéncia

€s la corresponent a un procés controlat per difusidé (197,198).
El mateix estudi mostra que els valors de AEp augmenten

amb v (Taula V-3), i que en tots els casos son superiors

als (57/n) mV corresponents a un procés reversible.
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TAULA V=

3

: Influéncia de la velocitat de l'escombratge

del potencial sobre el pic anddic

tbp 1.4780 107> M

pH

5

v(mV s'l) Ipa(IO'5 A) &Ep(mV)
50 1.5156 64

100 2.1652 72

300 3.7891 88

500 4,7764 120
1000 6.7601 160
2000 10.0380 212

369




4, Acid 2,2'-[1,1-metandiflbis(tio)]bis-aceétic

El voltagrama t{pic del mda mostra la preséncia de dos pics

en ambdds sentits de l'escombratge, com es pot veure en

la Fig V-7,

Les caracter{stiques d'ambdues parelles de pics sdén molt
diferents, com ja indiquen les respectives morfologies.

Per al primer pic, la intensitat del corrent augmenta line-
alment en créixer l'arrel quadrada de la velocitat de
l'escombratge del potencial, fins a valors d'aquesta de 1 v s“l
(Fig V-8). A valors superiors a 1 v s™1 s'observa una des-
viacid en els valors d'Ipl respecte als valors corresponents

a la linealitat, la qual cosa podria indicar un altre tipus

de dependéncia d']:p1 respecte a la velocitat d'escombratge

a aquestes escales de temps, corresponents a valors de v grans.
Respecte al segon pic, la dependéncia lineal trobada és

"l (Fig v-9).

d'Ip2 vs v, fins a valors de v de 800 mV s
A valors de v superiors s'obtenen intensitats de corrent

que no compleixen aquesta dependéncia.

Les discrepancies observades, en ambdds pics, entre els
resultats obtinguts a v petites (v<1l v s'l) i els obtinguts
a vgrans (v>1 v s'l) semblen indicar que la naturalesa

del procés global que té lloc és més complicada que 1'apa-
rentment indicada per les dependéncies d'Ip2 respecte a v

i d'Ipl respecte a leZ.

S'ha comprovat també que els valors de AEp d'ambdds pics

sén superiors als (57/n) mV esperats per a un procés tedri-

cament reversible, i que aquests valors augmenten en créixer

3/0




- F

S*0

e i

A M.O

ATC0 AT°0-
!

-

W _OT %9L%"9 epu

b
01329e-STq _“Aoﬁ:mﬁﬁ.ﬁu:mumsaﬁ .&...N.N
proe,T ap 9FT19fo eweabowe3 oA :/-A OI4



372

/1

06*H=Hd 1l y-0T ¥9LH"9 RPU

*teprouojod [ap abhieaquooss, T op 3RITOOTSA O P a30adsaa :fc eyoudpuadaqig~A*9Id

0h

-+
-

Hmlv dy



373

06°#=Hd } y-0T ¥9L4°9 epw
2

*Terouajod Top omumuasoomo‘ﬂ ap 1e3TOO0T2A T B 930adsaa 1H~: mﬁu:wv:maoc"ma> *914

hne 00L 002 oes 004 00€ 00¢ 00T 0

—t- 4

-
-
.
-

2
(vrl) Cd1




374

la velocitat de l'escombratge del potencial. Aquest darrer
fet indica que cap dels dos pics anddics té les caracter{s-

tiques corresponents a un procés totalment reversible.

5. Acid 2,2'-[1,2-etandiflbis(tio)]bis-acdtic

Els voltamogrames ciclics obtinguts en l'estudi de l'eda
sén morfoldogicament similars als obtinguts amb el mda, i
amb unes caracter{stiques andlogues. Aix{, per al primer
pic anddic s'ha observat una dependéncia d'Ip, vs vi/2

lineal (Fig V-10), mentre que per al segon pic la dependéncia
lineal observada ha estat d'Ip2 vs v (Fig v-11).

.Per a ambdds pics anddics els valors de AEp augmenten en

créixer v. Els valors de AEp del primer pic oscillen als
voltants de 60 mV, és a dir els corresponents a un procés
reversible que bescanvia un sol electrd, com €s el cas de l'eda.
Respecte al segon pic, els valors de AEp sén de l'ordre

de 100 - 120 mV.

En augmentar la concentracic d'eda els valors d'Ipl créixen
linealment, mentre que els d‘Ip2 disminueixen (Taula V=-4).
Aquest darrer fet sembla indicar que el segon pic anddic

(que segons l'estudi respecte a v ve controlat per adsorcid)
correspon a un procés més complicat que un procés d'adsorcid

simple.
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TAULA V-4 : Influéncia de la concentracid d'eda sobre
les intensitats de corrent
-1
pH = 5 v = 50 mV s
(eda]M Ip,(pA) Ip,(pA)
1.7538 107" 0.8267 36,759
4.3846 10~* 2.0914 14.5170
8.7692 10~* 3.8137 11.195
4.3846 10~° 17.420 -



cCAPITOL VI

INTERPRETACIO GENERAL DELS DIVERSOS PROCESSOS ELECTRODICS.




VI.l. ACID S-HETILTIOACETIC

Introduccid

Com ja s'ha indicat en la introduccid del capftol I (Apar-
tat I.1) no hi ha cap referéncia sobre estudis voltamétrics
del mta. La referéncia més propera que s'ha trooat és de
Parkinson i Anson (129), els quals demostraren, mitjangant
l'estudi de diversos tioeters, entre ells l'etiltioacetat
(CHJCHZSCHZCUO'), que els compostos amb agrupacid tioéter
mostren una tendéncia molt feble a adsorbir-se en el mercuri.
Aquesta tendéncia augmenta molt quan es troben complexats
amb un id metallic, i és extremadament gran en el cas del
complex de PL(II).

No s'ha trooat tampoc cap estudi exhaustiu sobre el compor-
tament de la funcid tioéter en front del procés d'oxidacid
anddica del mercuri. S{ que s'han realitzat, en canvi,
estudis molt complets sobre el comportament electroquimic

de la funcid tiol eh aquestes condicions. Dins d'aquest camp
el compost que ha estat estudiat amb més detall ha sigut

la cisteina [ H,N=CH (COOH ) ~CH, -SH] .

Miller i Teva (199) observaren que el cisteinat de mercuri
pot ésser de Hg(I) i/o de Hg(II), i que de fet amodds
coexisteixen en la superficie de mercuri, encara que concen-
tracions elevades de cisteina afavoreixen la formacid del
cisteinat de Hg(II). Aixd s'explica pel fet que a la super-

ficie de l'eléctrode es forma el cisteinat de Hg(I)(controlat
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e

per difusid), el qual forma una monocapa que cooreix l'eléctrode.

Posteriorment aquest compost de Hg(I) es dismuta segons:
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2 HGgRS ————  Hg + Hg(RS)2

En el procés de reduccié dels.cisteinats de mercuri formats
apareixen dos pics de redissolucid:

a) E1l menys catddic, que correspon al procés:
HgRS + H® + eT —— Hg + HSR

b) E1 més catodic (100 mV més catddic que el pic anterior)

que correspon al procés:
Hg (RS), + 2" + 27 —— 5 Hg + 2RSH

Stankovich i Bard (200) cunfirmaren els resultats de iiller

i Teva i assenyalaren la preséncia de pics molt estrets,

aguts i que decauen molt rapidament, tant en l'escomoratge
anddic com en el catddic. Assignaren aquests pics a la

formacid i posterior trencament d'una monocapa hermética

que recobreix l'eléctrode.

Bond i col. (191), en un estudi molt recent, confirmaren els
mateixos fets, tant per a la cisteina com per a la homocisteina.
Aquests resultats sdn similars als observats per Leussing i
Kolthoff (20l), en un treball classic, per a l'acid tioglicblic
(HS—CHZ-COOH) i que foren confirmats per Lawton i Yacynych (202),
segons el qual es forma primer el mercaptur de Hg(I), el

qual, adsorbit sobre l'eléctrode és oxidat a mercaptur de

Hg(II):

II

HgISR (ads) ———» Hg~ "SR (ads) + le”

Aquest mateix procés ha estat observat per Birke i Mazorra (76)

i Peter i Rosset (75) per a altres tiols.



Discussid dels resultats

Com a experiéncia prévia a l'estudi polarografic del mta
s'han tragat les corbes electrocapillars del D!E en preséncia
d'aquest acid (Apartat I.3.3). Les corbes obtingudes confirmen
el fet, demostrat per Parkinson i Anson (129) amb altres
tioéters similars, que el mta té una tendéncia molt petita

a adsorbir-se en el DifE, mentre que quan esta lligat a un

id metallic aguesta tendéncia augmenta. En el cas del mta
aquest fet queda reflectit en el petit desplacament, cap

a potencials més catddics, del maxim electrocapillar i en

la disminucidé del temps de gota observada a potencials
d'eléctrode sositius. En alguns casos, conjuntament amb
aquesta disminucid, apareix un segon maxim electrocapillar
molt petit i a potencials molt positius. Aquest tipus de
comportament generalment va lligat amb fenomens de trencament

de capes adsorbides damunt de l'eléctrode.

L'estudi de 1l'oxidacid anddica del mercuri en preséncia

de mta, mitjangant polarografia DC rapid, posa de manifest

la formacid d'un complex soluble de mercuri. Hom descriu

a continuacid, i per separat, el tipus de procés electrddic
que té lloc a pH inferior i superior al pKa del mta:

a) Comportament a pH < pK

En solucions de pH inferior al pKa del mta s'observa la
preséncia d'una sola onda en tot l'interval de concentracions
de mta estudiat.

Degut a llurs caracteristiques (ondes molt poc definides),
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no ha estat possible l'estudi de la dependéncia d'Id respecte
al temps de goteig i respecte a l'algada de la columna de
mercuri. L'analisi semilogaritmica d'aquests polarogrames
mostra la formacid d'un complex soluble de mta amb Hg(I) o
amb Hg(II), d'estequiometria 1:1, la qual cosa ve confirmada
per la independéncia d'EJ_/2 respecte a la concentracid de mta.
L'estudi del precipitat obtingut coulombimétricament indica
gque en l'oxidacid anddica del mercuri en preséncia de mta

es forma una espécie, no identificada totalment, de Hg(I).

En base a aquests resultats 1l'Unic procés electrddic que pot
tenir lloc és el seglent:

2dg + 2CiHL5¢CA,C00d ———> HgZ(CHBSCH

i + -
3 > LUO)2 + 2H  + 2e (1)

2

Segons aquesta reaccid en el procés electrddic hauria
Jd'intervenir 1 electrd per molécula de mta present, la qual
cosa ha estat efectivament demostrada per l'estudi coulom-
bimétric. A més, com que en la reaccid electrddica plantejada
participen 20" i 2e”, la dependéncia d'Ea;2 vs pH hauria
d'ésser lineal amb un valor del pendent de 59 mV/pH, com
també s'ha comprovat que succeeix (Fig I-4).

Ho ha estat possible aillar i caracteritzar el complex

Hg, (mta),, perd la banda d'absorcidé IR que el precipitat
obtingut coulombimétricament presenta a 250 cm'l, per
analogia amb la detectada a 262 cm™t per Ohashi i col. (16)

a:l'espectre del complex Cu( mta)z, pot €sser assignada

a l'enllag Hg=-S.



b) Comportament a pd) pK,

En solucions de pi superior al pKa del mta s'observa que,
a conrcentracions de mta superiors a un determinat valor,
que depén del pH, apareixen dues ondes. La primera d'elles
€s molt similar a l'observada a valors de pH<_pKa, i la
segjona, que apareix a potencials més positius, té unes
caracteristiques molt diferents (Fig I-3).

La dependéncia lineal d'Ip respecte a tljé

hiéz indica que la primera onda correspon a un procés contro-

1 respecte a

lat per difusié. Mo s'ha trobat, en canvi, cap dependéncia

senzilla d'Id2 respecte a t i respecte a h la qual cosa

Hg’
indica que la segona onda no té caracteristiques d'ésser
controlada ni per difusid ni per adsorcid.

L'analisi semilogaritmica de la primera onda mostra que
correspon a la formacid d'un complex soluble de mta amb g (I)
o amd Hg(II) d'esteguiometria 1:2. Aquesta estequiometria ve

confirmada pel fet que la dependéncia d'Id, vs {mta} és lineal

t
amb un valor del pendent que és aproximadament la meitat

del valor del pendent de la representacidé lineal d'Idl vs[mta]
quan només apareix una onda (Fig I-6), condicions aguestes

en les quals es forma el complex l:1. L'estequiometria 1:2

ve confirmada, també, per la dependéncia lineal d'El/2 Vs log[mta]
amb un valor del pendent de 30 mV.

Com que l'estudi del precipitat coulombimétric indica la

formacid d'una espécie de Hg(I), el procés que té lloc és:

2Hg + 4CHSCH,C00™ ———> Hg, (CH35CH,C00)27 + 2e ta)

3 2




T

El producte format es pot dismutar, de forma similar a com
s'ha comprovat que fan els mercapturs de ilg(I), seguint
el procés:

i-igz(CHBSCHZCUU)E-—rH@](CHBSCHZCOO)Z + Hg + 2CHBSCHZCOO' (3)

Amb la qual cosa el procés global és:

Hg + 2c:—135c:42600‘—» Hg (CH3SCH,C00), + 2e” (4)

Aquest procés de dismutacid implica un canvi en el reco-
briment de 1'eléctrode; és a dir, la ruptura de la capa
adsorbida formada per l'espécie de ilg(I) per a poder donar

una espeécie de Hqg(II) i H3 . Aquesta ruptura, de forma similar
a alld observat per Stankovich i 3ard (200) amb el cisteinat
de rg(I), ddna lloc a la segona onda polarografica, que té

una morfologia i unes caracteristiques especials, ja que

no ve controlada ni per adsorcid ni per difusid (Fig I-3).

El segon maxim electrocapililar, observat a concentracions de
mta elevades, és també consequUéncia d'aquest fendmen de
trencament de capa.

Segons la reaccid electrddica total 4, en el procés electrddic
hauria d'intervenir 1 electrd per molécula de mta present,

com ha demostrat l'estudi coulombimétric i no s'hauria
d'observar cap dependéncia d'E,,, respecte al pH, com també
ha estat demostrat (Fig I-4).

L'existéncia de la banda IR a 250 cm'1 del precipitat

coulombimétric porta a postular l'existéncia d'una interaccid
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directa entre el Hg(II) i el S tioéter. Es a dir, el complex
format ha d'ésser un carboxilat de mercuri (II) que tanca

un cicle de cinc baules amd un enllag¢ coordinat S-Hg.
L'aplicacié dels criteris de reversibilitat, referits a
l'escala de temps de la polarografia DC, indica que el procés
electrddic que té lloc €s, sind totalment reversible, molt
proper a la reversibilitat, al menys en les condicions

experimentals en que s'iha treballat.

L'estudi mitjangant voltametria ciclica mostra l'existencia

de dos pics en ambdds sentits de l'escombratge del potencial
(Fig v=-1).

£l primer pic anoddic, Gue apareix als potencials corresponents
ala brimera onda polarografica, presenta una dependéncia

1/2, la qual cosa indica que esta

lincal del tipus Ip vs v
controlat per la difusid del mta cap a l'eléctrode.

En canvi, el segon pic no presenta les caracteristiques

d'ésser controlat ni per difusid ni per adsorcid, andalogament
al que s'observa en la segona onda polarografica.

La voltametria ciclica confirma, per tant, els fets oobservats
mitjangant polarografia DC. La diferéncia entre els potencials
anddic i catddic del primer pic (8Ep = lEpa - Epcl) augmenta

en créixer la velocitat de l'escombratgye i €s sempre superior
als 56 mV corresponents a un procés totalment reversible.
Aquests resultats indiquen, per tant, que el procés electrddic
que té lloc no é€s totalment reversible respecte a l'escala de
temps de la voltametria ciclica (que ve fixada per la velocitat

de l'escombratge del potencial).
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S'ha realitzat l'estudi del procés electrddic mitjangant
polarografia DP en les condicions en les que s'observen

dues ondes polarografiques DC, i s'ha comprovat l'existéncia
d'un primer pic molt ben definit. En certs casos, a més,
s'observa la preséncia d'un segon pic petit, molt agut i
asimétric (Fig I-9).

El comportament del primer pic respecte a les varianles
comunes és practicament idéntic al observat en l'onda prin-
cipal que apareix en polarografia DC (Fig I-10 i Taula I-ll).

1/2 i respecte a 1:2/3

La dependéncia lineal d'Ip, respecte a h
indica que el pic principal correspon a un procés controlat
per difusid. En canvi, l'inexisténcia d'una relacid senzilla
d'Ipz respecte a h i respecte a t indica que el segon pic

no té caracterfstigues ni de difusidé ni d'adsorcid.

L'analisi semilogaritmica dels polarogrames 0P, aixi com
l1'aplicacid dels diversos criteris de reversivilitat proposats
per Dirke i col. (64), han demostrat que el procés electrddic
que té lloc €s, o bé, reversible o b€ molt proper a la rever-
sibilitat.

L'estudi dels diversos parametres polarografics respecte a

la magnitud *i al signe de l'impuls aplicat ha donat els
resultats esperats tedricament. En particular, la concordanga
entre els valors d'Ep 1 els d'Ejl/2 del primer pic ha estat
molt bona.

L'dnica discrepancia que s'ha observat és la corresponent

a la dependéncia d'Ipl vs (1-4)/(1+4&), que, encara que lineal,
no passa per l'origen de coordenades, com €s d'esperar per

a un procés reversible. ilalgrat aquest fet, l'aplicacid de
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la polarografia uP confirma, en conjunt, els resultats
ootinguts mitjangant polarografia UC i no mostra cap con~-

tradiccié important amb aquests.

S'ha realitzat 1'estudi mitjangaﬁt les polarografies ACl i
ACZ en les mateixes condicions gque s'ha fet i'estudi amb
polarografia OP. S'ha comprovat l'existencia d'un primer
pic i onda molt ben definits, els quals han confirmat
totes les dependéncies, respecte a les variaoles comunes 1
respecte a les instrumentals, corresponents a un procés
controlat per difusid, i observades anteriorment en els estudis
mitjangant pgolarwvyrafies OC 1 wb.

A potencials més pusiltius yue el primer pic apareixen un

segon pic i onda, moit més petits i aquté, yue no presencen
caracterfstiques ni Jd'adsorcid ni de difusid.

Tant aquests sejon pic 1 onda com el segon pic obtingut en
polarografia ui tenen la morfologia i les caracteristiques,
senyalades per Stanikovich 1 Sard (200), d'un pic i onda
correspenents al trencament d'una capa hermética dipositada

en l'eléctrode. Aquests segon pic i onda sén, per tant,

els equivalents en polarografies DP i AC a la segona onda
polarografica uC.

L'analisi semilogarftmica i l'estudi d'alguns dels criteris

de reversibilitat de les polarografies ACl i ACZ han mostrat
que el procés que déna lloc al primer pic i onda té les
caracter{stiques de quasi-reversibilitat. Aquest resultat,

frequent com indica Bond, en processos que segons altres
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técniques podrien €sser presos com a reversibles, €s conse-
guéncia del . fet que l'escala de temps en polarografia AC

€s molt més restrictiva que en les altres teécniques, degut

al seu caracter dual.



VI.2. ACID 2,2'-TIOBISACETIC

Introduccid

Com s'ha indicat en el capftol II (Apartat II.l) existeixen
algunes referéncies sobre el comportament electroquimic

del tba. Basicament la informacid de la qual hom disposa

es pot resumir en els seguents fets:

Parkinson i Anson (129) han comprovat que el tba té una
tendéncia molt petita a adsorbir-se en l'eléctrode de
mercuri, mentre que quan esta lligat a un id metallic aquesta
tendéncia augmenta.

Kotek i col. (125) detectaren una onda anodica polarosarafica
molt poc desenvolupada i un senyal anddic-catddic, mitjangant
polarografia oscilloscdpica, amb caracteristigques de difusid,
i que només era detectable a pH<{ 4.5,

Florence (185) no detecta senyal voltamétric en una solucid

1 107% M de tba en realitzar el seu estudi mitjangant CSY.

Discussid dels resultats

Les corbes electrocapilillars del DME en preséncia de tba

(Fig II-2) han confirmat els resultats de Parkinson i Anson (12Y);
€s a dir, que no hi ha adsorcid del tba mentre que si que
s'adsorbeix el seu complex mercurids i/o mercdric.

Les corbes electrocapillars indiquen també que, a concentra-

cions de tba elevades, hi ha fendmens de trencament de capes

adsorbides en l'eléctrode.




L'estudi de l'oxidacid anddica del mercuri en preséncia de
tba, mitjangant polarografia OC rapid, posa de manifest

la formacid d'un complex soluble de mercuri. Hom descriu a
continuacid, i per separat, el tipus de procés electrodic
que té lloc a pH més acids que el valor del pKy, a pH
intermedis entre el pKl iel pKZ, i a pH superiors al pKZ
del tba:

a) Comportament a pH(pKl

En solucions de pH inferior al pKl del tba s'observa la
preséncia d'una sola onda poc desenvolupada, en concordanga
amb l'onda anddica observada per Kotek i col. (125) a pi=2.
Degut a aquesta caracterfistica, no ha estat possible l'estudi
de la dependéncia d'Id respecte al temps de goteig ni res-
pecte a l'algada de la columna de mercuri.

L'analisi semilogarf{tmica d'aquests polarogrames no ha donat
uns resultats inequivocs, perd sembla indicar la formacid
d'un complex soluble d'estequiometria l:1. Aquest resultat
ve confirmat per 1'aparent independéncia d‘EIIZ respecte a
la concentracid de tba.

L'estudi del precipitat obtingut coulombimétricament indica
la formacid d'una espécie, no identificada totalment, de Hg(I).
En base a aquests resultats 1'Gnic procés electrddic que pot

tenir lloc €s:

2Hg + 2H,L —— 5 Hg,L5™ + 4H* + 2¢” (1)

on H,L representa a S(CHZCOOH).

—
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Com que en la reaccid electrddica plantejada participen

4H* i 2e”, la dependéncia d'E vs pH hauria d'ésser lineal

1/2
amb un valor del pendent de 120 mV/ptl, com també s’ha_
comprovat que succeeix.

b) Comportament a pK, < pH (pKZ

En solucions de pH comprés entre 3 i 4.25 s'observa la

preséncia de dues ondes. La primera d'elles és molt similar
a l'ovservada a pH‘(pKl, i la sejona, que apareix a potencials
més positius té unes caracterf{stiques molt diferents (Fig II-3).

La dependéncia lineal d'Id, respecte a ¢2/6 g respecte a

hﬁéz indica que la primera onda correspon a un procés con- |
trolat per difusié. Per a la segona onda, no s'ha trobat,
én canvi, cap dependéncia senzilla d'Id, respecte a t i
respecte a hHg’ la qual cosa indica que aqguesta onda no té

caracterfstiques d'ésser controlada ni per difusid ni per |

adsorcid. |

L'analisi semilogaritmica de la primera onda mostra que
correspon a la farmacid d‘uﬁ complex soluble d'estequiometria !
1:2, la qual cosa ve confirmada per la dependéncia lineal |
d'El/2 Vs log[}bé] amb un valor del pendent de 30 mV. Com que
l'estudi del precipitat coulombimétric indica la formacid

d'una espécie de Hg(I), el procés electrddic que té lloc €s:

- -

2Hg + HL™ ————>  HgH,L;™ + 2H" 4 2e (2)

on HL™ representa al tba parcialment desprotonat.

El complex format es pot dismutar, de forma similar a com
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s'ha comprovat que fan els mercapturs de Hdg(I), seguint el

procés:

. , 2= .
Hg,li5L, ——— Hg & Hgly « 2HL - (3)

Amb la qual cosa el procés global €s:

Hy % 2HL W ey Hng'

+ 2H" & 2e” (%)
Aquesta reaccid es l'Unica que explica una dependéncia lineal
d'El/2 vs pH amb un valor del pendent d'aproximadament 60 mV,
que €s el valor observat experimentalment en la majoria dels
estudis fets mitjangcant les diverses técniques.

£l procés de dismutacid implica un canvi en el recobriment

de l'electrode; és a dir, la ruptura de la capa adsorbida
formada per l'espécie de Hg(IL) per a poder donar una especie
de Hy(II) i Hg. Aquesta ruptura déna lloc a la segona onda
polarografica, que té les mateixes caracteristiques que l'onda
observada per Stankovich i Bard (200) amb el cisteinat

de Hg(I). Aquest comportament concorda, també, amb les

caracteristiques de les corbes electrocapillars obtingudes.

c) Comportament a pH> pK,
En solucions de pH superior a 4.25 s'ha observat la preséncia
de dues ondes de caracteristiques similars a les descrites

a l'apartat anterior (a p[(l<_pH<pK2).

El comportament observat €s globalment andleg al que s'acaba

de descriure, perd amb una diferéncia molt significativa:

els valors d'El/Z no varien practicament amb el pH (Fig II-4).
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Aquest resultat porta a formular el seguent procés electrodic:

2Hg + 4L8 T HgLST 4 2e” (5)

que a continuacid sofreix un procés de dismutacid:

Hg,L8™  —————  Hg,L57 + Hg 4 2L°7 (6)

amb la qual cosa el procés global és:

Hg -+ 2L2° > HgLS™ + 2e” (7)

Aquesta reaccid €s 1l'dnica que explica 1'independéncia
' - .
d El/Z vs pH descrita abans.
L'existéncia del complex Hng' , que €s soluble i perfecta-
ment estable, fou establerta per Prochazkova i col. (118)

que el cristalllitzaren gn la forma Haz[HgLZ].deﬁ.

L'estudi mitjangant voltametria ciclica mostra l'existéncia

de dos pics en ambdds sentits de l'escombratge del potencial
(Fig v=3).

El primer pic andédic, que apareix als potencials correspo-
nents a la primera onda polarografica, presenta una depen-
déncia d'Ip vs vi/2 lineal, la qual cosa indica que el

procés esta controlat per la difusid del thba cap a l'eléctrode.

En canvi, el segon pic no presenta les caracteristiques

d'ésser controlat ni per difusid ni per adsorcid; a més,
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1'aparicid del pic catddic que li correspon a potencials

molt catddics indica la formacié d'una especie i/o d'una
estructura dificilment reduibles.

La voltametria ciclica confirma, per tant, els resultats
obtinguts mitjangant polarografia DC,

La diferéncia entre els potencials anddic i catddic del
primer pic augmenta en créixer la velocitat de l'escombratge
i és sempre superior als (57/n) mV tedrics corresponents

a un procés reversible. Aquests resultats indiquen, per tant,
que el procés electrodic que té lloc no és totalment rever-

siole respecte a l'escala de temps de la voltametria ciclica.

En l'estudi del procés mitjangant polarografia DP apareix
sempre un primer pic molt ben definit. En certs casos,
apareix també un segon pic, petit, molt agut i asimétric

(Fig II-10). E1 comportament del pic principal respecte a

les variables corunes és practicament idéntic al comportament
observat en l'onda principal que apareix en polarografia DC
(Fig II-11 i II-12). La dependéncia lineal d'Ipl respecte

12 2/3
g

a h i respecte a t indica que el pic principal correspon

H
a un procés controlat per la difusid del tba cap a l'eléctrode.
En canvi, com que no existeix una dependéncia senzilla

d'Ip, respecte a hHg ni respecte a t, el segon pic no té

caracteristiques ni de difusid ni adsorcid.

Els resultats obtinguts mitjangant les polarografies ACl i

ACZ confirmen els anteriors, perd amb la particularitat



addicional que aquestes dues tecniques resalten les magnituds
del segon pic i onda, que en tots els casos presenten les

caracteristiques senyalades per Stankovich i 3ard (200).

L'analisi semilogarf{tmica dels polarogrames DC indica que
l'onda principal presenta unes caracteristiques molt properes
a la reversibilitat, mentre que la sogona onda, evidentment,
no presenta aquestes caracteristiques.

En realitzar 1'andlisi semilogaritmica dels polarogrames DP
s'han obtingut resultats similars, mentre que el mateix

tipus d'analisi aplicat als polarogrames AC, i AC, ddna
resultats més propers als corresponents a un procés quasi-

reversible, que és el cas més fregqlient en aquestes técniques.

Els resultats de l'estudi coulombimétric (Taula II-28)
mostren clarament que el procés electrodic, en les condicions
experimentals en les quals es realitzen les coulombimetries,
bescanvia dos electrons per molécula de tba present.

Si hom repassa les equacions 7, 4 i 1 pot comprovar rapida-
ment que aquestes equacions no concorden amb els resultats
coulombimétrics, ja que en totes elles hi ha un bescanvi

d'un electrd per molécula de tba present.

En l'estudi del precipitat obtingut coulombimétricament es
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comprova la preséncia de Hg(I), per la qual cosa el procés més

probable que té lloc €s:

2Hg + 2L%T ———  Hg,L3" 4 2e” (8)




el qual, seguit d'una reaccid de dismutacid com la seguent:

HgL5™ s gl @ Hg % L2” (7)

donaria un procés global:

2=

Hg + L ————» HgL + 2e” (10)
on s'ha expressat el procés com si el tba estigués totalment
. desprotonat. Segons la zona de pH a la qual vulgui aplicar-se
caldra expressar-lo de forma similar, perd incloent les
espeécies H,L i/o HL™ en lloc de (&=, En resum, la coulowmni-
metria s'ha d'interpretar mitjangant la formacid del complex
l1:1. Aquest complex fou preparat gquimicament i aillat en

la forma HgL.&HZO, per Prochazkova i col. (118), els mateixos
autors que identificaren l'especie Hng- en solucid.

Com ja s'ha comentat en l'apartet II.v.3.3 les czeracteris-
tiques espectroscopiques IR del HgL.8H,0 i del precipitat
coulombimétric son forga similars (les petites diferéncies
observades es deuen a que en un cas es tracta d'un producte
pur i en l'altre d'una barreja d'espécies). En ambdds casos
s'observa la preséncia de 1l'enllag Hg=S i d'un enllag
carboxil-metall covalent.

Els resultats obtinguts en condicions polarografiques i en
condicions coulombimétriques no necessariament han d'ésser
totalment concordants. S'observen discrepancies, sind molt

frequentment, -algunes vegades en cert-tipus de processos
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complicats, com €s el cas de l'oxidacid anddica del mercuri.
La causa d'aixd esta en la diferent magnitud d'alguns dels
parémefres experimentals, com €s el cas del temps, de la
superficie de l'eléctrode i de la intensitat de corré;t que
circula, tots ells molt superiors en les condicions coulom=-
bimétriques.

En aquest cas, a més, la gran quantitat de ions de mercuri
formats afavoreixen la formacid d'espécies Hg-tba d'este-

quiometria l:1 respecte a les d'estequiometria 1:2, com

s'ha pogut comprovar.,
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VI.3. ACID 3,3'-TIOBISPROPANOIC

Introduccid

Com ja ha estat indicat en la introduccidé del capfitol III
(Apartat III.l), els equilibris de complexacid de 1'acid
3,3'-tiobispropanoic (tbp) amb diversos ions metallics

han estat ja estudiats polarograficament (139-141), aix{
com també les ondes polarografiques de reduccid del tbp en
abséncia d'ions metallics (128). A part d'aquests treballs
només s'ha trobat referdncia sobre el comportament electro-
quimic del tbp en l'estudi de Parkinson i Anson (129) ja
esmentat en els apartats anteriors, en el qual es posa de
manifest la petita tendéncia del tbp a adsorbir-se damunt

de l'eléctrode de mercuri.

Discussid dels resultats

En aquesta tesi, l'acid 3,3'-tiobispropanoic no ha estat
objecte d'un estudi tant exhaustiu com ho ha estat el mta i
el tba, ja que s'ha cregut innecessari realitzar molts

dels experiments d'oxidaci6 anddica del mercuri en preséncia
d'aquest acid quan s'ha vist que el comportament d'aquest
presenta moltes analogies amb el ‘dels dos compostos estudiats
préviament. Gracies a aquestes analogies hom pot proposar

una interpretacid del procés electroquimic que és coherent
amb els fets observats experimentalment.

Hom descriu a continuacid, i per separat, el tipus de procés



electrdodic que té lloc en cada interval de pH.

a) Comportament a pH < pKy

En fer l'estudi d'Ep vs pH (DP i ACl) 1 d'E vs pH (ACZ)

min
en la zona de pH inferior al pK1 s'ha observat una relacid
lineal amb un pendent de 60 mV./pH (Fig III-1l). Si a aquest
fet s'afageix la semblanga estructural entre el tba i el tbp
hom proposa com a molt probable la formacid del complex
d'estequiometria 1:1, segons el seglUent procés electrodic:

+
2Hg + ZHZL ———— H?_ngL2 +# 2H + 2e

on HZL representa S(CH2CH2C00H)2.

Aquesta reaccid, que implica la formacid d'una espécie

de Hg(I), no esta en contradiccidé amb el fet observat en
l'estudi coulombimétric, segons el qual es forma mercuri '
monovalent, encara que s{ que esta en contradiccid amb ,

el resultat coulombimétric del nombre d'electrons que es
bescanvien en el procés electrddic. Aquest mateix fet ha
estat observat en l'estﬁdi del tba i tot el que s'ha dit en

aquell apartat és aplicable a aquest cas.

b) Comportament a pK1<pH<pK2

En solucions de pH comprés entre 4 i 5.5 s'ha observat una
dependéencia lineal d'Ep vs pH i d'E .. vs pH (polarografies
DP, i AC; i polarografia-ACZ, respectivament), amb un pendent
de 30 mV/pH, la qual cosa indica que té lloc una reaccid

tal com:
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2Hg + GHL™ s HyHg,L)™ + H + 2e”

que a continuacid va seguida d'un procés de dismutacid:

3. - =
Ly > HHgL; + Hg + 2HL

H3Hg,

amb la qual cosa el procés global és:

Hg + 2HL™ > HHgL; + HY + 2e

que correspon a la formacid d'un complex de Hg(II) de la
mateixa estequiometria que el format pel tba en condicions

LY
analogues.

c) Comportament a pH) PK,
S'ha observat que en solucions a pH superiors a 5.5 els valors

] ]
d'Ep 1 d'E_,

in ©S mantenen constants, la qual cosa porta a

plantejar la reaccid:

6-

2Hg + 4L%T 5 Hg,LE + 2e”

que, seguida d'un procés de dismutacid rapid:

Hg, L5 " > Hg,L53™ + Hg + 2L%"

déna el procés global seguent:

Hg + 2L°" s HgLS™ + 2e”

idéntic al plantejat en el cas de 1l'estudi del tba.
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L'estudi del procés, mitjangant les polarografies DP, ACl

i ACé, respecte a les variables comunes i instrumentals ha

donat resultats similars als obtinguts en els estudis analegs

realitzats amb el tba, per la qual cosa es pot afirmar que

ambdds acids tioéters tenen un comportament molt semblant

en front de l'oxidacid anddica del mercuri. Aquesta similitud

ha estat observada també en l'estudi coulombimétric, on s'ha
obtingut un resultat que indica un bescanvi de 2 electrons
per molécula de tbp, resultat que no concorda amb les equa-
cionslplantejades en base a les dades polarografiques.

Hom suposa que les causes d'aquest comportament sén les ma-

teixes que s'han enumerat en l'estudi del tba.

L'estudi mitjancant voltametria cficlica mostra l'existéncia
d'un sol pic en ambdds sentits de l'escombratge (Fig V-5).
El pic anbddic, que apareix als potencials corresponents al
pic polarografic, presenta una dependéncia d'Ip vs vl/z
lineal, la qual cosa indica que correspon a un procés con-
trolat per difusid. L'estudi de la dependéncia de AEp res- -

pecte a v indica que el procés electrddic no €s totalment

reversible.

1 L] L]
Si hom cowpara els valors d E1/2' d'Ep i d Emin obtinguts
en solucions de tbp i de tba, de similars concentracidé i pH,
comprova que els valors corresponents al tba sén sempre més
catddics que els corresponents al tbp. Es a dir, que el

desplagament provocat en el potencial d'oxidacid anddica del
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del mercuri a id lliure €s més gran en preséncia de tbha que
en preséncia de tbp. Aixd indica que el complex format en

el cas del tba €s més estable que el format en el cas del
tbp.

Si hom relaciona aquest fet amb l'estructura molecular
d'ambdds tioéters arriba a conclusions interessants. L'estruc-
tura molecular del tba permet si hom accepta la formacid d'un
enllag entre 1'atom de S tioéter i 1'id metallic la formacid
d'un cicle quelat de cinc baules mentre que la del tbp

permet la formacid d'un cicle quelat de sis baules.

Com és ben sabut els cicles quelats de cinc baules solen
ésser més estables que els de sis baules, i aix0 queda ben
reflectit en els resultats polarografics obtinguts aquf.
Aquests resultats posen clarament de manifest l'existéncia
de cicles de cinc i de sis baules per al tba i per al tbp,

respectivament, i per tant l'existéncia de l'enllag S-Hg.
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VI.4. ACID 2,2'-[l,l-METANDIrLBIS(TIOj]BIS-ACETIC

Discussid dels resultats

A diferéncia de 1'acid 2,2'-[l,z-etandiflbis(tiojlbis-acétic
(eda), l'acid 2,2'-[l,l-metandiflbis(tio)]bis-acétic (mda)
no ha estat estudiat en absolut mitjangant técniques pola-
rografiques. A continuacid es descriuen els resultats
obtinguts en l'estudi realitzat segons el mateix esquema

de l'epigraf anterior amb el tbp.

a) Comportament a pH(pKl
En fer l'estudi d'Ep vs pH en la zona de pH-(pKl s'observa
una dependéncia lineal amb un pendent de 60 mV/pH (Fig III-4),

la qual cosa, porta a formular el seguent procés electrodic:
Hg + H,6 —————— Hg + 2H* 4 2e°

on H,G representa a-l'ﬁcid 2,2'-[l,l-metandifl(tio)]bis-acétlc.
Aquest procé€s, que segons tots els resultats obtinguts
polarogrificament i coulombimétricament ddna directament
Hg(II), com el procés observat amb eda, ben estudiat clas=-
sicament (125,162), difereix del dels acids tio-carboxilics
estudiats abans, que donaven en aquesta zona de pH comﬁlexos
de Hg(I).

Aquest procés concorda amb els resultats obtinguts coulom-

bimétricament.

b) Comportament a pK;< pH <pK,

L'estudi realitzat a 1'interval de pH 3.1 - 4.0, dins de



la incertesa dels resultats obtinguts en un marge de pH tan
restringit, mostra que hi ha una dependéncia d'Ep vs pH que
és lineal, amb un pendent de 1l'ordre de 30 mV/pH. Aix0o
correspon al procés electrddic:

Hg + HG™ > HgG + H™ + 2e

c) Comportament a pH)» pK2

A valors del pH superiors a 4 s'observa que els valors

d'Ep 1 d'E ;. sén practicament independents del pH, la qual
cosa indica un procés del tipus:

Hg + g2- > HgG + 2e”

L'estudi de la influéncia dels pardmetres comuns i instru-
mentals sobre el procés electrdodic, mostra que aquest té
les caracter{stiques corresponents a un procés controlat
per difusid.

La concordanga entre els valors d'El/2 obtinguts mitjangant
les diferents técniques polarografiques (DC, DP, AC, i AC,)
€s molt bona, la qual cosa indica que el procés electrddic
o bé é€s reversible o bé és molt proper a la reversibilitat,

segons les escales de temps d'aquestes técniques.

L'estudi coulombimétric ha mostrat que en el procés electrddic

hi ha un bescanvi de 2 electrons per molécula de mda present,

la qual cosa concorda amb les reaccions plantejades.
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L'estudi mitjangant voltametria cficlica mostra l'existéncia

de dos pics en ambdds sentits de l'escombratge. El primer

pic anddic, que apareix als potencials corresponents al
primer pic polarografic, presenta les caracteristiques

d'ésser controlat per difusid, mentre que el segon les d'ésser
controlat per adsorcid. Ambdds tipus de comportament, perd,
s'observen només fins a velocitats de l'escombratge de 1 v s~
A velocitats superiors les dependéncies d'Ip1 i d'Ip2 respecte
a v sén més complicades que les corresponents a aquests
comportaments senzills, i indiquen que la naturalesa del

procés electrodic és més complicada.

L'estructura molecular del mda i la formacié del complex
Hg(II)-mda 1:1 semblen indicar la formacid d'un quelat amb
tres cicles de cinc, cinc i quatre baules, amb l'existéncia

de dos enllagos Hg=S.
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VI.5. ACID 2,2'-[l,Z-ETANDIILBIS(TIQ)}BIS-ACETIC

Introducciod

De tots els acids tioéters estudiats en aquesta Tesi l'acid
2,2'-[1,2-etandiilbis(tio)]bis-acétic (eda) és 1'Gnic del
qual s'ha trobat referéncia a la literatura que tracti del
seu efecte sobre l'oxidacid aﬁadica del mercuri. Com ja s'ha
indicat en la introduccid del Capftol III (Apartat III.1)
Suznjevié i col.(162) demostraren que en l'esmentat procés
es forma un complex de Hg(II) del tipus ngg', la reversibi-
litat del qual procés fou comprovada mitjaﬁgant polarografia
oscillografica. Posteriorment Kotek i col. (125) observaren
una forta adsorcié de l'eda sobre la superficie del mercuri,

a partir de mesures oscilllopolarografiques.

Discussid dels resultats

A continuacid es descriuen, per separat, els resultats
obtinguts en les diferents zones de pH.

a) Comportament a pH< Ky

En fer l'estudi d'Ep vs pH en la zona de pH<:pK1 s'observa
una dependéncia lineal, essent el pendent de l'ordre de

58 mV/pH, la qual cosa correspon a la formacid del complex

ngg' segons la reaccid:

+ 2e” + 2H

Hg + 2H,Z > H,HgZ,
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La qual cosa confirma el resultat obtingut coulombimétricament
segons el qual el procés electrddic bescanvia 1 electrd per
molécula de HZZ, on per HZZ es vol representar a l'acid

2,2'-[1,2-etandiflbis(tio)]bis-acétic (eda).

b) Comportament a pK; < pH < pK,

L'estudi de la dependéncia d'Ep vs pH dins de l'interval
3.10 - 3.90 és lineal amb un valor del pendent de l'ordre de
30 mV/pH, dins de la incertesa dels resultats obtinguts en
un interval tan reduit (Fig III-7). Aquesta dependéncia €s

la corresponent al procés:

3 * H* 4 2"

Hg + 2HZ~ > HHgZ

que també correspon al bescanvi d'un electrd per molécula
d'eda.

c) Comportament a pH)> pK2

A pH superiors a 3,90 s'ha observat que els valors d'Ep es
mantenen practicament constants, la qual cosa correspon al

proceés:

Hg + 22°° > Hgz2-

> + 2e

Aquests resultats coincideixen perfectament amb e;s obtinguts
mitjangant polarografia DC per Suznjevié i col. (162).
Aquests autors indicaren que els processos electrddics que

tenen lloc sdn:
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(2-n) + -
A pH (‘4 Hg + ZHZZ — H:_:;H(‘,'b__n)z2 +« nH + 2e

A pH> &4 Hg + " S ngg" + 2e”

L'estudi, mitjangant les polarografies DP, ACl i ACZ, de

la influéncia de les variables instrumentals ha demostrat que
el procés de formacid del complex d'estequiometria 1:2 ve
controlat per difusid, com anteriorment havien demostrat
Suznjevié i col. mitjangant polarografia DC.

La concordanga entre els valors d'El/2 obtinguts mitjancant
les diferents técniques polarografiques (DC, DP, AC, 1 AC,)
esta en acord amb la reversibilitat del sistema demostrada

pels mateixos autors (162) i Kotek i col. (125).

L'estudi mitjangant voltametria ciclica mostra l'existéncia
de dos pics en ambdds sentits de l'escombratge. El primer

pic anddic, que apareix als potencials corresponents al primer
pic polarografic, presenta les caracteristiques d'ésser
controlat per difusid, mentre que el segon les d'ésser con-
trolat per adsorcid. La preséncia de fendmens d'adsorcid ja
havia estat assenyalada en treballs anteriors (125,162).
L'estudi de la dependéncia dels pics anddics respecte a la
velocitat de l'escombratge del potencial indica que el'primer
pic té les caracteristiques corresponents a un procés rever-
sible, la qual cosa no succeeix amb el segon pic.

L'estudi de la variacid d'aquests pics amb la concentracid

d'eda confirma tot el que s'ha dit respecte al primer pic,



mentre que sembla indicar que el segon pic anddic correspon

a un procés més complicat que un procés d'adsorcidé simple.



cAPITOL VII

COMPLEX0S DELS ACIDS TIOETERS AMB IONS METALLICS ALTRES
QUE ELS DE MERCURI. DETERMINACIO POLAROGRAFICA DE LLURS

CONSTANTS D'ESTABILITAT.



VII.l. INTROUDUCCIO

La determinacid polarografica de les constants d'estabilitat
successives dels complexos metallics es realitza yeneralment
mitjancant el métode de De Ford i Hume (203), generalitzat
per Irving (204), a partir del desplagament del potencial

de semionda de la reduccid cétﬁdica de 1'id metallic en
preséncia d'un excés d'agent complexant, en el ben enteés

que aquest ha d'ésser inert polarograficament o no reduible
als potencials als quals és reduit 1'id metallic.

L'equacié de De Ford i Hume, deduida per als processos
catddics reversibles i per a les reaccions de complexacid

en les que s'estableix l'equilibri rapidament, ha estat
aplicada posteriorment a la formacidé de complexos moleculars
1:1 per Peover (205) i adaptada al cas de complexos mixtos
per Schaap i Mclasters (206).

El métode de De Ford i Hume ha estat ampliament utilitzat.
L'equacid ha estat resolta generalment mitjangant métodes
d'extrapolacié grafica, amb tots els problemes que aixd
comporta (207), fins a l'introduccid de diversos métodes
computeritzats (208,202,210), la majoria dels quals estan
basats en l'aplicacid del métode dels minims quadrats a

les equacions derivades de les dades experimentals. Heath i
Hefter (211) i GSmez-Nieto i col. (212) han proposat modifi-
cacions del métode de De Ford i Hume aplicables als casos

en que l'estudi dels processos es faci mitjangant la pola-
rografia d'impulsos diferencial.

Un enfocament diferent €s l'adoptat per Casassas i Eek (213)
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per als casos en qué el lligand €s més facilment reductible
que 1'id metallic. Aquests autors basen el seu métode en

els desplagaments dels potencials de semionda de les ondes
de reduccié del lligand, en lloc de les de 1'id metallic.

Si els processos son irreversibles els métodes a aplicar

sén més restrictius. Els més importants sén els de Schwar-
zenbach i col. (214,215) i Ringbom i Eriksson (216,217).
Complementariament a aquests métodes n'hi ha una seérie
d'altres, aplicables a processos reversibles i irreversibles,
que es basen en la variacid dels corrents de difusid associada
als processos de complexacid. El métode de Kacena i Matousek
(218 ) és aplicable només gquan existeix una sola espécie

en solucié, mentre que el métode de Crow (219) té una
aplicacid més general, perd requereix una série d'aproxi-
macions que disminueixen la seva aplicanilitat. Més recent-
ment Tur'yan i col. (220) han desenvolupat un metode
aplicable a sistemes influits per la cinética de la formacid
de complexos. En general aquests métodes sdn, pero, de
precisid deficient i no gaire utilitzats.

Casassas (221) formuld tedricament un nou métode per a la
determinacid polarografica de les constants d'estabilitat
dels complexos metallics a partir del desplagament que
provoca un excés de 1'id metallic en estudi en les ondes
anadiqués d'oxidacié del mercuri obtingudes en preséncia

del lligand.

La validesa d'aquest métode no ha estat, fins a aquest

moment, comprovada experimentalment.
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En el present treball s'ha revisat la formulacid matematica
del métode, la qual cosa ha permés la deduccid d'una expressid
matematica més general, a partir de la qual s'ha obtingut
1'equacid gorresponent a la formacidé del complex 1l:1.

La validesa d'aquesta darrera equacié ha estat comprovada
experimentalment mitjangant l'estudi de sistemes de constants
de formacid conegudes, i calcul dels log K a partir de

dos métodes gr%fics proposats. Un cop comprovada la validesa
del métode, s'ha aplicat a alguns dels complexos dels

lligands objecte d'aquesta Tesi.
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VII.2 NOU PROCEDIMENT DE DETERMINACIG DE LES CONSTANTS
D'ESTABILITAT DE COMPLEXOS METALLICS A PARTIR DEL
DESPLAGAMENT DE LES ONDES ANODIQUES D'OXIDACIO
DEL MERCURI

1. Deduccid de l'equacid general

Si hom suposa que el lligand L pot formar una série de

complexos successius amb el ng*

, de formula general Hng,
amb p=l, 2,..4N', la reaccid anddica d'oxidacidé del mercuri
en preséncia del lligand vindri donada per (ometent les

carregues idniques per a major simplicitat):

Hg + p.L — Hng + 2e” (1)

La reaccid de formacid de cadascun dels complexos sera:

ng+ + pL = HglL ‘ (2)

P

amb una constant d'estabilitat:

[Hng]
/3p = ' (3)
ot L)

2+

La concentracid de Hg“” a la superffcie de l'eléctrode vindra

donada per (si hom ignora els efectes d'activitat):

\}

[ngﬂe = :Z[Hng]e
2f [L]2

(4)
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Si hom suposa un procés reversible, i substitueix aquest

valor a l'equacid del potencial de l'eléctrode, obté:

E = Epg(r1) * 1n [ng*] 5

“I
G RT ,_,é [“9‘"9] .
= EHg(II) . 1n -

VAT

(5)

Si el corrent anddic €s controlat per la difusid del lligand

L vers l'eléctrode:
-i= k(L) - (Ll ) = -iy kL], (6)

i-id

(], -

K (7)

Com que les especies formades es difonen des de l'eléctrode
cap al cos de la solucid, hom tindra per a cada espécie

formada:

-i = K [Hgl.p] . (8)

per al conjunt de les espécies:

o

1 ’]. _
-i= ii K? [Hgle e " Kt'axp igi LHng] e (9)
4

1

on Kéxp €s la mitjana ponderada de les constants del corrent

de difusid corresponents als diversos complexos mercdrics.
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Per tant, substituint a l'equacid 5:
n RT 1 -1 (163
E =E + —— In
Hg{II) ] |J P
2F Kexp 25 (i- 1 )
1 Kp
Per tal de trobar el potencial de semionda, hom posa en
aquesta equacid 1i = i4/2+ Siy a més, hom té en compte que
=i, = K[L],i que, segons l'equacid d'Ilkovic les constants
del corrent de difusid valen:
per al lligand
s ;
K = 0.627-— « F . (D)1/2, 42/3 176 (11)
p

1 per als complexos

K = 0.627.2.F.(D*) 113 p2/3 (116 (12)

exp
on D' és la mitjana ponderada dels coeficients de difusiéd
corresponents als diversos complexos mercdrics, l'equacid 10
queda de la forma:
Ey/s2 = Epgzny® 3F o7z - e ﬁp (13)

Aquesta equacid, aplicable a solucions del lligand en estudi
en abséncia d'altres lligands o d'ions metallics complexables
altres que els de mercuri, permet de calcular les constants
d'estabilitat successives dels complexos mercdrics, sempre

que hom pugui substituir [Ll per CL.
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Es pot veure en l'equacid 13 que El/Z resulta independent de
la concentracidé de lligand si p=l, i funcid d'aquesta
concentracid si p>.1.

En el primer cas, del valor de El,2 hom pot deduir directa-
ment la constant d'estabilitat del complex merciric 1:1 (/ﬂ)
En el segon cas (p>1l), el potencial de semionda varia

amb la concentracid del lligand. Hom pot posar l'equacid 13

en la forma:

RT Lo p(pel) gy ol
{p=1)
E = K + lné{ - 1n L (14)
" 0

2F 3 /Bp 2

o bé, més desenvolupada:

L(N'-1) |
RT 1 2 2 RT .
In( + ¥ eset ) - ln(labah”+[qu“l)p
2F A P Py eF

i

(15)

que posa de manifest la relacid entre E i [L] en el cas |

1/2
general, perd que se simplifica molt en el cas de sistemes

senzills de formacid d'un sol complex o de dos complexos.

En general, en abséncia d'altres ions metallics complexables,
hom pot posar la concentracidé de lligand lliure [Ll igual

a la seva concentracid estequiométrica total CL’ tota

e

vegada que, encara que els complexos de mercuri siguin molt
estables, només ha estat complexat el lligand present a
la capa de difusid que envolta la gota de mercuri, i la

quantitat de lligand aix{ complexat és negligible respecte '
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a la quantitat present en la resta de la solucid.

Ara bé, si la solucid que es polarografia conté un excés

d'un id metallic M complexable, la major part del lligand
present a la solucid hi esta formant part dels complexos MjL.
Tot 1 que l'equacid 14 continua essent valida, hom ha de
calcular, doncs, la concentracid de lligand lliure en el

cos de la solucid. Aquesta concentracid ve donada per

I
éCMJL

l'equacid:

[L]= (16)
2 A3 ]!
=7
on 1 1 | 1
J = 0, l’ Sy Ty O ess e eay T o0
2 3 p N
* 4
deduida per Casassas i Eek (213)1 on,BJ es una "pseudo-
constant d'estabilitat" definida pels mateixos autors de
la forma:
" I, L
,BJ. & —J_j (17)
a3
corresponent al procés de formacid de complexos entre el
lligand i el metall present expressat en la forma:
L + M =———— M.L
d 3
i relacionada amb la constant d'estabilitat usual, ﬁ{)
(que correspon a la formacid del complex MLp on p =1/3),
per les expressdions:
CM L =__ p'CML (18)
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,8; = /Bp.p.alfp'l).a:'p-l)j (19)

En preséncia d'un excés notable de M (com és sempre l'emprat

en aquest tipus d'experiments) la suma del numerador de
l'equacid 16 és aproximadament igual a la concentracid estequio-
métrica total del lligand, CL, i es pot substituir 1'una

per 1l'altra. Si hom substitueix el valor donat per 16 a

l'equacid 14, aquesta es transforma en:

RT d‘ 2 ( P'l ) RT p’l‘ CL (p'l)
E = K + 1n - - 1In . (20)
1/2 2F 2 2F 2 .
~  Bo £ Byl

si hom resta l'equacid 20 de l'equacid 14 obté, finalment:

BEyj2 = CEyyo dgense M = C E1y2 Damb o

RT Mo [AY (p=1)
i L8 é 2/3; [n]d P (21)
1 Q

2F

1
on p =1, Z,couooo,Nl 1j =0’ 1, 1/2,-.00.-,_
N

que és l'equacid més general que es pot plantejar ja que
engloba la possibilitat de formacid de diversos complexos
HgL 1 M.,L.

e = B4
En aquesta equacid la concentracid d'ié metallic lliure [M]

es pot substituir per la concentracid estequiométrica CM si

es treballa en preséncia d'un excés prou gran d'id metallic.
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Si la deduccid anterior s'hagués fet emprant les activitats
idniques en lloc de les concentracions, l'equacidé final
contindria els coeficients d'activitat de les especies L i M,
perdo no els de les espeécies complexes, els quals s'anullen
en fer la substraccid final que porta a l'equacid 21.

En aquest cas l'equacidé 21 vindria substituida per la seguent:

RT ol (p-1)
- J
2F

)

Si hom suposa que el lligand L pot formar una série de
complexos estables amb 1'id ng° , la reaccid anddica
d'oxidacid del mercuri vindra donada, en aquest cas, per:

2Hg + p L —— Hg,L « 2e

i la reaccid de formacid de cadascun dels complexos sera:

Hg§+

———
+p L =/ ngLp
Si hom fa la deduccid tedrica corresponent a aquest supdsit
tedric s'arriba a la mateixa equacid (21 o 21') a que s'arriba
en el cas de la formacid de complexos de ng* .

Evidentment, si el complex de Hgg* no €és estable i es dismuta

rapidament segons la reaccid:

HgZLp > Hg + Hng

les equacions deduides sdon també valides per aquest cas.
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Si p=l, la preséncia d'un excés de M no produeix cap desplaga-

ment del potencial de semionda de l'onda d'oxidacid del
mercuri a complexos merclrics.

Si p>1, la mesura dels desplagaments d'aquest potencial

en funcid de [M] o de CM permet trobar, d'acord amb l'equacid

21, els valors de les constants d'estabilitat dels complexos
successius de 1'id metallic M.

Si hom treballés en preséncia d'un gran excés de lligand L,
s'arribaria a formar el complex maxim de la série HjL, i
naturalment tots els intermedis, de forma similar a com
succeeix quan es treballa segons el métode de De Ford i Hume,
la qual cosa obligaria a aplicar laboriosos procediments

de calcul per trobar les constants,B; i consecuentment‘ﬁp.
En canvi, si hom treballa amb un gran excés de metall
afavoreix la formacid del complex minim ML, de forma similar
a com succeeix quan es treballa segons el métode de Casassas
i Eek. Aleshores, com en aquest darrer, el nou métode és
especialment Util per a la determinacid dels valors de ;31.

En aquest cas, com que j=l, l'equacié 21 queda de la forma:

RT

o 3
AE - 1n ( B [M])(p'” (22)
1/2 2F ? i

Si amb anterioritat, en fer l'estudi de l'oxidacid anddica
del Hg en preséncia del lligand L, s'ha comprovat que es
forma el complex Hgl,, o sigui p=2, (com succeeix en els

casos que aqui s'estudien), l'equacid 21 queda de la forma
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seguent, extraordinariament simplificadas:

RT

BEy p = - 1n (1*/51[‘“‘]’ (23)

2F

» 2 * -
que, si hom té en compte la relacio existent entre ﬁ.j i

/BP’ es poé escriure en la forma:

RT

AEy;p = - In (1 s+ B, M) (24)

2F

L'equacié 24 permet fer un calcul rapid i senzill del valor
de /51 a partir d'una série de valors experimentats de
El/Z Vs [M], o bé-CM, mitjangant l'aplicacidé de qualsevol
dels dos métodes grafics descrits a continuacid:
a) Métode A
Si hom defineix la funcidé C de la manera seguent:

2F

& = exp ) e Gl 1) (25)
RT(p-1) 172

l'equacid 24 queda de la forma:

C =1 + /BI[M] (26)

i el pendent de la representacid lineal de C vs [Ml déna

el valor de ﬂl'

b) Métode B

En preséncia d'un gran excés de metall el producte de ,31-[M]
es pot fer molt més gran que la unitat. Aleshores, es pot

fer la seguent simplificacid sense cometre un error significatiu:
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RT
AE

1/2 = = In (1 +/31l__lﬂ) L - 1n /BI[M] (27)

que passat a logaritme decimal, i per experiéncies fetes
a 25°C, ﬁueda de la forma:

AE,,, = =0.02958 log B, - 0.02958 log[M] (28)

2
Per experiments realitzats a ZSOC, en fer la representacié
lineal de El/2 Vs 109[M], l'ordenada a l'origen pren el
valor de 0.02958 logfgi, que perﬁet calcular /31, mentre

que el pendent pren un valor de 0.02958.

3. Aplicacid als processos irreversibles

Fins aquf hom ha suposat que el procés electrddic €s rever-
sible i que la velocitat d'establiment dels equilibris és
practicament infinita.

Aquestes condicions son rigorosament certes en poques
ocasions, especialment en els processos d'oxidacid anddica
del mercuri en preséncia d'un lligand.

Malgrat aquest fet es pot aplicar l'equacid general, deduida
anteriorment, als processos d'oxidacié anddica irreversible
introduint la correccid adient, de forma similar a com ho
han fet en els seus tractaments Biernat (222) i Casassas i
Eek (213).

Segons aquesta correccid, l'equacid general (eq.2l') queda

de la forma:
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N

_ I yvi
AEIIZ — - 1n a’l_ ; éﬁJ Cy A’M (29)

o bé, si no es consideren els efectes d'activitat, de la

forma:

RT L[ .\ (p-1)
AE), = - In 2 fﬁ; M]Y (30)

2o F 1 e

on X ¢és l'anomenat coeficient de transferéncia de la

reaccid electrBdica,.que ha d'ésser determinat experimental-
ment a partir de l'analisi logaritmica de cadascuna de les
ondes polarografiques obtingudes a diferents valors de [Ml.
Aquestes equacions només son rigorosament aplicables a
aquells sistemes que ddnen ondes irreversibles en qué el
valor de X es manté constant i independent de la concentracid

de M.

4. Aplicacid als processos no controlats per difusid

Si el corrent no ve controlat per difusid, és a dir, si
l'establiment dels equilibris de complexacid no €s sufi-
cientment rapid, l'equacid general (eq.2l) ha d'ésser
modificada de forma similar a la correccid introduida
per Korita (223) a la equacid de De Ford i Hume, afegint
un terme de la forma:

RT i

In e
2F 1ias

on i, és el corrent 1{mit experimental, i i_ el valor
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hipotétic del corrent si la velocitat de reaccid fos infinita.
Generalment, es pot considerar que el terme ie 4 és
aproximadament igual al terme Kéxp /K, per l& qual cosa
l'equacié 21, si s'ignoren els efectes de l'activitat,

es pot escriure de la forma:

RT K RT e, (p=1)
S 5, . 1n M]d (31)
/2 = o K 2F ‘?(g g ]

Hom no aprofundeix més en aﬁuest aspecte, que ha estat
ampliament descrit en la literatura (224-226).

En aquest sentit, les limitacions d'aquest métode sdn les
mateixes que les dels altres métodes classics basats en la
variacid del potencial de semionda, les quals es poden
superar en part mitjangant la introduccic de factors de

L4
correccio.

5. Aplicacid del métode a altres técniques polarografiques

(polarografies DP i AC)

Tot el desenvolupament teodric precedent és rigorosament

cert referit a la polarografia DC classica, ja que pren com

a base les equacions fonamentals d'aquesta técnica, igual

que els métodes de De Ford i Hume, i Casassas i Eek. Malgrat

aixd, aquests métodes tenen un camp d'aplicacié més ampli,

com han demostrat Heath i1 Hefter (211) i Gémez-Nieto i col. (212),
entre altres autors, que han proposat petites modificacions

al métode de De Ford i Hume per a la seva aplicacid a la
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polarografia DP, i han comprovat llur validesa.
Similarment, Casassas i Arifo (227 ) han comprovat, mitjangant
l'estudi dels sistemes Cd(II)-halur?, la validesa del

métode de De Ford i Hume quan s'aplica a dades experimentals
obtingudes mitjangcant les polarografies DP i de corrent
altern (AC).

En el cas de l'oxidacid anddica del mercuri en preséncia

de lligands que formen complexos febles de mercuri, la
utilitzacid de les polarografies DP i AC permet la mesura
dels potencials caracteristics amb molta més precisid que

la polarografia DC, com ha estat demostrat en els capitols
anteriors. S'ha plantejat per tant, l'adaptacid del métode
aquf{ desenvolupat a les dades obtingudes mitjangant polaro-
grafia DP i AC, de forma similar a com han fet altres
autors (211,212) amb el métode de De Ford i Hume.

En aquests casos, caldra comprovar que es pot aplicar la
mateixa equacid general 21, perd substituint-hi Ey/p per E

p

quan es treballi amb polarografies DP i ACl, i per Emin

quan es treballi amb polarografia ACZ.
A continuacid es discuteix la validesa d'aquestes modificacions.



VII.3. COMPROVACIO DE LA VALIDESA DEL METODE PROPOSAT

l, Part experimental

l.1 Reactius

Cu(N03)2.5H20 Merck p.a.

Cd Merck p.a.
UOZ(N03)2.6H20 Scharlau p.a.
Pd SEMPSA purissim

Les solucions mares d'aquestes sals s'han preparat en aigua
bidestilllada, i se n'ha determinat la concentracid per
técniques gravimétriques usuals. Els altres reactius i solu-

cions sdn els ja esmentats.

1.2 Instrumentacid

Polarograf Metrohm descrit en l'epigraf I1.2.2.

1.3 Procediment

Segons el métode de treball general descrit a I.2.3 s'obtenen
els polarogrames (amb les técniques DP, ACl i ACZ) de les
solucions seguents:

a) Solucid de lligand (mta o tba) de concentracid coneguda.
b) Solucid que conté lligand de la mateixa concentracid i
i6 metallic (Cu(II), Cd(II) o U(VI)) en excés conegut.

Les concentracions emprades d'aquests ions metallics, de
lligand, el pH i altres condicions d'aquestes solucions es
descriuen a cadascun dels apartats seguents.

Es mesuren els potencials de pic i els ﬁEp per a cada
concentracid d'id metallic i a partir d'aquests darrers

valors es calcula log,B1 del complex corresponent segons



els métodes descrits a VII.2.2.

2. Resultats i discussiod

Per verificar experimentalment l'equacié obtinguda anteriorment
(equacid 21), s'ha procedit a la determinacid polarografica
de constants de formacid conegudes de diferents complexos
metallics.

Els complexos estudiats han estat els de l'acid 2,2'-tiobis~-
acétic amb Cu(II), Cd(II) i U(VI) i els de 1'acid metiltio-
aceétic amb Cu(II) i Cd(II). Ha estat determinada també

la constant de formacid del complex de 1'acid metiltioacétic
amb U(VI), de la qual no s'ha trobat referéncia en la
bibliografia.

S'ha procedit a l'estudi d'aquests sistemes degut a que
l'oxidacid anodica del mercuri en preséncia del mta i del
tba €s l'objecte principal d'aquesta tesi i se n'han arribat
a determinar totes. les caracter{stiques. En tots els casos,

s'ha procedit a la determinacid dels Ep o dels Em corres=-

in
ponents a la formacid dels complexos de mercuri a partir de
l'oxidacid anddica d'aquest en les condicions experimentals

i instrumentals més adients i a continuacid s'han determinat,
en les mateixes condicions, els Ep o els Emin del mateix
procés, perd en preséncia d'un excés conegut del nou id
metallic. A partir d'aquestes dades es troben els valors

de AE correspoents a cada valor de [M] estudiat. En aplicar

els métodes A i B, descrits en la part tedrica, a la série

de parells de valors AE,[M| s'obtenen els valors de !31 de
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cada sistema. Els resultats han estat comparats amb els valors
donats en els compendis usuals de constants d'estabilitat

(228-231).

a) Complexos de l'dcid 2,2'-tiobisacetic amb Cu(II), Cd(II)

i U(vI)
Les determinacions han estat efectuades en medi aquds
de KNO; 0.1 M, a 25°C.
Per a les determinacions fetes en abséncia d'ié metallic,
hom ha realitzat l'escombratge polarografic en l'interval
G v - 0.5 v de les solicions dé tha 1.0362 10°> M (en et
cas de l'estudi dels complexos de Cu(II) i U(VI)) i
1.0335 10°2 M (en el cas del Cd(II)), a pH comprés dins
de l'interval 3.3 - 3.7, per tal de minimitzar la formacid
dels hidroxocomplexos, perd sense perdre la bona resolucid
i definicid dels pics polarografics. En el cas dels complexos
de Cu(II) i de Cd(II) la determinacid s'ha realitzat mitjangant
polarografia AC; (4E =5 mV, #-0°) i en el cas de U(VI)
amb la polarografia ACZ (AE = 10 mV , = 0 ). En tots els
casos s'ha treballat amb un temps de goteig de 1.0 s,
una algada de mercuri de 50 c¢m i una velocitat de l'escom=-
bratge del potencial de 2 mV 5=k,
En realitzar les determinacions polarografiques en les
condicions esmentades amb solucions que contenen 1'id
metallic en estudi, s'observa un desplagament dels valors
d'Ep 1 d'E_;, en el sentit anddic respecte a quan 1'id

metallic és absent de la solucid.
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Com a consequéncia de l'estudi realitzat sobre 1l'oxidacid

del mercuri en preséncia de tba, es pot afirmar que en les
condici&ns de treball seguides es forma el complex de

mercuri d'estequiometria 1:2 i, per tant, l'equacid general 21

queda simplificada a la seguent:

BEy = - =922 1og( 1+ B [MD (32)
La validesa d'aquesta equacid ha estat estudiada a partir

de les dades experimentals mitjangant els dos métodes
grafics indicats en la part tedrica.

Els valors de log /Bl calculats per aquests dos métodes,

en els tres casos estudiats, vénen donats en la Taula VII-1,
on s'inclouen per a comparacid els valors acceptats per

les Taules.

Els valors de /91 calculats demostren la validesa del

métode polarografic emprat per a llur determinacidé, i pro-
posat en aquest estudi, ja que concorden acceptablement
entre ells i amb els valors publicats per altres autors.

Cal tenir en compte que certes condicions experimentals

de treball han estat diferents, com és per exemple el cas
del U(VI), en el qual cas el valor donat en les Taules

ha estat determinat a 20°C i a una forga idnica 1 M.

En aquest cas, els valors trobats aqui estan en major
concordanga amb el valor recentment trobat per Shelke i
Jahagirdar (114) de log /81 = 3,055 % 0.02, a la forga

idnica de 0.1 M en NaCl0,. Cal assenyalar que en aquest



431

91°¢ H1°€ - HE* 2 1°¢ - 1*% S3INVL
6L°2 61°2 €S 4 g J0013W
I1°€ 62°2 26 H vV 30013W
(IA)N=-®Qq3 (I1)PI-®Qq2 (I1)n)-®q3 X31dW0D
- ; = 1
s 1T=13 AW ¢ = 3V

*(IAN T (ITI)PI

vV

“(I1)n) que eq3 ap soxafdwod syap m&moﬁ 12p saofeA

¢ T-IIA VINVL



432

mateix cas s'han observat resultats de &Ep anomals a con-
centracions d'id UO%+ molt elevades, essent els valors de

AEp més petits del que era d'esperar en relacié amb els

observats a concentracions de UO%+

intermédies, com mostren
les Figures VII-1 i VII-2 per als métodes A i B, respecti-
vament. Aquest €s el motiu per el qual els valors de %31

del complex UO%+ sén els menys favorables de tots els
estudiats.,

Les Figures VII-3 i VII-#Smostren les rectes experimentals
obtingudes en aplicar els métodes A i B, respectivament,

en el cas del sistema Cu(II)-tba.

Tal com ja ha estat dit, les condicions experimentals
emprades faciliten la formacid del complex l:1 de forma
predominant, per la qual cosa hom ha suposat que en les
solucions estudiades només hi €s present el complex 1l:1, i
que es pot negligir la contribucid dels complexos superiors
als desplagaments d'Ep. Aquesta hipotesi ha estat verificada
en els casos dels complexos tba-Cu(II) i tba-Cd(II) calculant
els valors dels AEp que s'haurien d'obtenir si hi hagués

contribucid dels complexos 1:2, €s a dir, aplicant l'equacid:

0.059 - >
BE, = - — log (1 + /Bl[M] + /BZEM] ) (33)

amb els valors de /31 i jBZ trobats en la literatura. Els
valors de &Ep trobats d'aquesta manera sén molt superiors
als valors determinats experimentalment.

De manera similar als métodes de De Ford = Hume i Casassas -

Eek la precisid i l'exactitud dels resultats depenen de la
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precisid i de l'exactitud de les mesures d'Ep. Aix{, per

al sistema tba-Cu(II) on els valors de aEp sén de l'ordre

de 70 - 100 mV, un error de 1 mV produeix una variacid

de 0.03 unitats en el valor de log /3 }» calculat en 1l'interval

-3 2

de concentracions de Cu(II) 5.2 10 M - 5.2 10°° M. En

el cas del complex tba-Cd(IIJ, la constant de formacid

€s menor, i per a valors.de AEp de l'ordre de 10 - 30 mV,

que sén els habituals, un error de 1 mV produeix una variacid
de 0.04 - 0,06 unitats en el valor de log /31, calcul ades

-3

en l'interval de concentracions de Cd(II) 8.5 10 M -

5.2 1072

M. En el cas del complex tba-U(VI), per a uns

valors de ﬂEp als voltants de 40 mV,.un error de 1 mV pro-
dueix també una variacid de 0.03 unitats en el valor de log /31,
calculat a una concentracid de U(VI) de 1.5 1072 u,

Aix® posa de manifest que la influéncia de l'error en la

mesura de ﬂEp és tant més gran com més petit €s el log /31.

Aixd vol dir que el métode és tant menys exacte com més

feble és el complex, de la mateixa manera que succeeix amb

els métodes de De Ford - Hume i Casassas - Eek.

b) Complexos de 1'acid metiltioacétic amb Cu(II), Cd(II)

i u(vI)
Per a verificar fins a quin punt el métode €s aplicable a
la determinacid de les constants de formacié de complexos
febles, s'han estudiat els de 1'3cid metiltioacetic (mta)
amb Cu(II) i amb Cd(II), També s'ha determinat la constant

de formacidé del complex mta-UO%*, de la qual no s'ha trobat



438

/s
cap referéncia en la literatura. S'han escollit aquests

casos desfavorables per a comparar els resultats obtinguts
mitjangant les polarografies DP, ACl i ACZ.

Les determinacions s'han realitzat en les mateixes condicions
instrumentals que s'han citat abans. Quan s'ha treballat

amb polarografia DP s'ha fet amb una magnitud de l'impuls

AE = -40 mV. E1 medi, la forga idnoca i el pH han estat els
mateixos ja esmentats i s'ha treballat amb unes concentra-

clons de mta de 3.928 107> M, en el cas del Cu(II),

-3 3

de 1.0445 10°° M, en el cas del Cd(II) i de 3.9417 10~ M

en el cas del U(VI).

L'estudi realitzat de l'oxidacié anddica del mercuri en
preséncia del mta, permet afirmar que en les condicions de
treball seguides s'ha de verificar l'equacid 32.

Els valors de log /31 determinats experimentalment mitjancant
les tres técniques (DP, ACl & ACZ) en els casos dels complexos
mta~-Cu{II) i mta-U(VI) vénen donats en la Taula VII-2,

En el cas del complex mta-Cu(II) la concordanga entre els
resultats obtinguts mitjangant les tres técniques és forga
satisfactdria, aixi com també ho é€s amb el valor donat en

les Taules, que també és inclds en la Taula VII-2.

La concordanga no ha estat tant satisfactdria en el cas del
complex mta-U(VI), on les diferéncies observades sdn degudes
fonamentalment al métode grafic de calcul de log /31, i no

a la técnica polarografica emprada, com es desprén dels resul-

tats mostrats en la Taula VII-2,

La Fig VII-5 mostra una de les rectes obtingudes experimen=-
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talment, i que correspon al sistema mta-Cu(II) estudiat
mitjangant polarografia Acz i el métode de calcul B.

En el cas del complex més feble, mta-Cd(II), els resultats
no han estat tan satisfactoris, com mostra la Taula VII-3,
on es comparen els valors obtinguts en aquest estudi amb un
valor de log /31 determinat potenciométricament en aquest
mateix laboratori ( 3 ), ja que no s'ha trobat referéncia a
aquest complex en els compendis habituals de taules de
constants d'equilibri (228-231). Cal remarcar que els resul-
tats donats en la Taula VII-3 han estat calculats a partir
de les mateixes seéries de dades experimentals, per la qual
cosa la diferéncia obtinguda en els valors de log %31 és

de calcul i no experimental. El métode A ddna resultats més
satisfactoris, com també es pot veure a la Taula VII-2

amb el sistema mta-Cu(II).

Es posa de manifest doncs, que el métode polarografic pro-
posat té limitacions en el calcul de les constants de for-
macié dels complexos més febles, com €s el cas del mta-Cd(II).
Amb aquests complexos un error de mesura de &Ep de 1 mV pot
produir variacions de 0.06 = 0.3 unitats del log /31.
Aquesta limitacid no é€s exclusiva d'aquest métode, sind

de tots els métodes polarografics (207).

c) Discussid sobre els complexos de Pd(II)
S'ha realitzat l'estudi dels sistemes de mta-Pd(II) i tba-Pd(II)
en les mateixes condicions instrumentals i d'igual manera

que han estat estudiats els sistemes comentats anteriorment.
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No s'ha trobat cap referéneia en la literatura sobre aquests
complexos.

No ha estat possible la determinacid de log %31 de cap dels
dos complexos degut a que s'han obtingut resultats molt poc
reproduibles i totalment incoherents respecte al comporta-

ment esperat tedricament, i en base als resultats obtinguts

en l'estudi dels complexos estudiats anteriorment. A més,
amb totes les solucions que contenien Pd(II) estudiades s'han
obtingut valors de les intensitats de pic anormalment
petits si comparem amb els estudis realitzats anteriorment.
Es creu que aquest comportament andmal €s degut a les
especials caracteristiques quimiques dels complexos de Pd.
Les reaccions de substitucid de lligands d'aquests complexos
(en els casos estudiats, substitucid d'aigua per mta o tbha)
tenen una cinética extremadament lenta, i evidentment

o aquesta €s la responsable dels fets anomals observats (232).
Encara que l'estabilitat termodinamica previsible per als
complexos de Pd(II) amb lligands tioéter hauria de produir

desplagaments importants d'Ep i d'Em els factors cinétics

in?

ho impedeixen.
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VII.4 CONCLUSIO

Proposem en aquest treball un métode polarografic, analeg
als de De Ford - Hume i Casassas - Eek, per a la determinacid
de les constants d'estabilitat de complexos metallics amb
lligands que sdn capagos de complexar els ions del mercdri

i de produir ondes anddiques d'oxidacid del mercuri de
l'eléctrode. En les condicions de treball adients (excés
d'id metallic) el métode €s particularment idoni per a la
determinacid de }91, constant de formacid del complex 1:1
adhuc en el cas que aquest sigui el primer d'una série de
complexos successius.

L'equacid deduida es pot aplicar directament en els casos

de reaccions d'oxidacié anddica del mercuri reversibles i
instantanies. Una petita correccid permet aplicar-la als
processos irreversibles, mitjancant la utilitzacid del coe-
ficient de transferéncia introduit per Biernat. També pot
ésser emprada en els processos no controlats per difusid,
mitjangant correccions empiriques.

La validesa de l'equacié deduida s'ha comprovat emprant les
técniques polarografiques DP, AC, i AC, per a lligands com
el mta i el tba amb ions com Cu, Cd, uog*, per als complexos
dels quals s'han determinat constants que concorden amb les
de les Taules., S'ha determinat per primera vegada la constant

d'estabilitat del complex mta-UOZ‘ que val: 109/91 =1.75.

2
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CONCLUSIONS

l.- Amb l'objecte d'estudiar el comportament de l'oxidacid
anddica del mercuri en preséncia de compostos que con-
tenen sofre bivalent en forma tioéter juntament amb el
grup funcional 3dcid carbox{lic, s'ha cregut oportd
d'escollir els seguents:

a) Amb 1 grup tioéter i 1 grup carboxil:
Acid S-metiltioacétic (mta)
b) Amb 1 grup tioéter i 2 grups carboxil:
Acid 2,2'-tiobisacétic (tba)
Acid 3,3'-tiobispropanoic (tbp)
c) Amb 2 grups tioéter i 2 grups carboxil:
Acid 2,2'-[1,1-metand1r1bis(tio)]bis-acétic (mda)
Acid 2,2'-[1,2-etandiflbis(tio)|bis-acdtic (eda)
els quals han estat estudiats mitjangant quatre técniques
polarografiques diferents:
- Polarografia DC, modalitat rapida (Dcfhpid)

- Polarografia d'impulsos diferencial (DP)

- Polarografia de corrent altern de l'harmonic fonamen-

tal sensible a la fase (AC,)

- Polarografia de corrent altern del segon harmdénic sen-

sible a la fase (ACZ)

completades per la voltametria cf{clica (CV), la voltametria

de redissolucidé catddica (CSV) i l'electrdlisi a potencial

constant.
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2.- En tracar les corbes electrocapillars del mta i del tba

3-"

s'ha comprovat que ambdds acids tioéters tenen molt poca
tendéncia a adsorbir-se damunt de l'eléctrode de gotes

de mercuri. En canvi, les espécies formades en el procés
d'oxidacié anddica si que tenen una petita tendéncia a
adsorbir-se damunt de l'eléctrode. Aquests resultats
concorden amb els fets observats per altres autors (129)
mit jangant técniques diferents.

L'estudi, mit jang¢ant polarografia DC de l'oxidacid

rapid’
anddica del mercuri en preséncia del mta mostra la for-
macid del complex soluble mta-Hg(I) d'estequiometria 2:1,
excepte a concentracions petites de mta, en les quals
condicions es forma el complex 1l:1.

El complex mta-Hg(I) 2:1 es dismuta rapidament i ddna

lloc al complex mta-Hg(II) 2:1. Aquest procés passa per

.1'adsorcid de l'espécie de Hg(I) en l'eléctrode i el

trencament posterior de la capa formada, el qual procés

esta associat al de dismutacid.

L'estudi del mateix procés mitjangant les polarografies
DP, AC; i AC, confirma basicament el que s'ha dit sobre
la naturalesa del procés electrodic. El trencament de
la capa que recobreix l'eléctrode es posa de manifest
amb la preséncia d'uns pics polarografics molt aguts,
semblants als observats per altres autors (199,200) en
sistemes que contenen el grup tiol. Aquests pics sdn

especialment grans en la polarografia AC.
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S'ha estudiat la reversibilitat del procés electrddic
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mitjangant els criteris de reversibilitat de les diferents

técniques polarografiques. Els resultats mostren que el

. procés electrodic és aproximadament reversible respecte

a les escales de temps de les polarografies DC i DP i
quasi-reversible respecte a les de les polarografies
AC1 i ACZ.
La voltametria ciclica confirma el mecanisme proposat per
al procés electrdodic en base als resultats polarografics,
i mostra que el procés de formacid del cemplex de Hg(I)

ve controlat per la difusid del mta, i no €s totalment

reversible.

L'electrolisi a potencial constant del mta ha demostrat
que en el proceés d'oxidacid anddica hi ha un bescanvi
d'un electrd per molécula de mta. En realitzar l'elec-
trolisi s'ha observat la formacid d'un precipitat verd
fosc, el qual no €s una substancia pura sind una barreja,
no totalment identificada, d'especies de Hg(I), de Hg(II)
i de mercuri elemental. La preséncia de fendmens de dis-
mutacid ha fet que l'analisi elemental dongués resultats
incoherents.

L'estudi espectroscopic IR del precipitat sembla mostrar

l'existéncia d'un complex, que basicament é€s un carboxilat

de Hg(II) que tanca un cicle de cinc baules amb un enllag

coordinat Hg=S.



8.'

“de 60 mV. La sensibilitat del métode &€s de 5.30 mA M~

10."

449

Com a resultat de l;estudi realitzat es proposen nous
métodes polarografics per a la determinacié del mta en
solucidé aquosa, emprant les técniques polarografiques
i AC,.

1 2
Els 1{mits de deteccid per a cadascuna de les técniques

DC DP, AC

rapid’

€s:
Polarografies DC i DP: 1 10~% M
Polarografies AC, i AC,: 4 10°% M
La determinacid es realitza optimament segons la polarogra-

fia DP, en l'interval de pH 5 = 7 i emprant un impuls
1

i el camp de validesa de 1 10°* M fins a 1.7 10~°

M.
L'estudi de l'oxidacid anddica del mercuri en preséncia
del tba indica la formacid del complex soluble tba-Hg(I),
d'estequiometria 2:1, el qual es dismuta i ddna lloc

al complex tba-Hg(II) 2:1. L'existéncia d'aquest complex
soluble, i perfectament estable, ha estat descrita per
altres autors (118). Les caracteristiques generals
d'aquest procés sén similars a les indicades en el cas

del wta.

L'electrolisi a potencial constant del tba ha demostrat
que en el procés d'oxidacid anddica hi ha un bescanvi
de dos electrons per molécula de tba. Aquest nombre
d'electrons no concorda amb el nombre que intervenen

en la formacidé del complex d'estequiometria 2:1, perd
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si amb els que correspondrien a la formacid del complex
l:1. Aquest fet sembla indicar que en les condicions en
que es realitza l'eléctrblisi (prou diferents de les con-
dicions polarografiques) el procés predominant é€s el de
formacié del complex tba-Hg(I) 1:1.

En realitzar l'electrolisi s'ha observat la formacig
d'un precipitat blanc brut, el qual no és una substi3ncia
pura, sind una barreja d'espeécies de Hg(I), de Hg(II) i
de mercuri elemental. La seva analisi elemental tampoc
ha donat resultats coherents. L'estudi espectroscdpic IR
del precipitat sembla indicar l'existéncia d'un complex,
que basicament és un carboxilat covalent de Hg{II) amb
un enlla¢g Hg-S, i que presenta moltes similituts amb
l'espécie del tipus HgL.8H20 preparada per via quimica

per altres autors (118).

ll.- Com a resultat de l'estudi realitzat es proposen nous
métodes polarografics per a la determinacié del tba en

solucid aquosa, emprant les técniques polarografiques

Dcrapid’ DP, ACl i ACZ.
Els 1imits de deteccid per a cadascuna de les técniques
€s:

Polarografia DC: 8 107° M

Polarografies DP, AC; 1 AC,: 2 107> M

La determinacid es realitza dptimament segons la polarogra-
fia ACl en l'interval de pH 3 - 7, millor a 7, emprant un
impuls de 10 mV. La sensibilitat del métode &s 8.05 mA M~1

5

1 el camp de validesa de 2 102> M fins a 5 1074 M.
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S'ha realitzat un estudi de l'acid 3,3'-tiobispropanoic
similar al realitzat amb el tba, encara que no tan
exhaustiu, ja que s'ha cregut que la semblanga entre
ambdds tioéters feia innecessaria la realitzacid d'un
estudi tan ampli.

Els resultats obtinguts mostren que el procés global
implica la formacid de l'especie tbp-Hg(II) d'estequiome-
tria 2:1, de forma similar al que s'ha observat en 1l'estudi
del tba. L'estudi mitjangant voltametria ciclica confirma
que el procés electrddic estd controlat per la difusid
del tbp cap a l'eléctrode i que no €s totalment reversible.
Els valors d'ElIZ’ d'Ep 1 d'Emin obtinguts amb el tbp

sén sempre més anddics que els obtinguts amb el tba en
condicions similars, la qual cosa indica que el complex
de tbp €s menys estable que el de tha.

L'estructura molecular del tba permet la formacid de
cicles quelats de cinc baules, mentre que la del tbp
permet la formacid dels de sis baules, els quals solen
€sser menys estables que els de cinc.

Els resultats obtinguts polarograficament confirmen la
formacid dels quelats descrits en cada cas i llur esta-

bilitat relativa.

L'estudi polarografic de 1l'oxidacid anddica del mercuri
en preséncia de mda sembla indicar la formacidé del complex
de Hg(II) d'estequiometria l:1l.

La voltametria ciclica mostra la preséncia d'un primer
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pic anddic, les caracteristiques del qual concorden amb
les del procés esmentat amb una transferéncia de carrega
que no €s totalment reversible. A potencials més positius
s'observa un segon pic amb les caracteristiques d'ésser
controlat per adsorcid a velocitat de l'escombratge
inferiors a 1 v s~1. A velocitats superiors, pero, el
comportament observat és més complicat que el d'un procés

senzill d'adsorcid.

L'estudi de 1l'oxidacid anddica del mercuri en preséncia
d'eda, mitjangant les polarografies DP, ACl i ACZ, indica
la formacid del complex soluble de Hg(II) del tipus

ngg'. Aquest mateix resultat va €sser observat per altres
autors (l62) en un estudi realitzat mitjangant polaro-
grafia DC classica.

La voltametria ciclica mostra la reversibilitat d'aquest
procés electrodic i l'existéncia d'un segon pic, a poten-
cials més positius, corresponent a un procés complex

d'adsorcid.

S'ha estudiat 1'aplicacid de la voltametria de redissolucid
catddica (CSV) a la determinacid de mta i de tba en medi
aqués i a nivell submicromolar. Com a pas previ s'han
optimitzat els pardametres instrumentals i s'ha estudiat

la influéncia de la concentracid i del pH. S'ha comprovat
la validesa de l'aplicacid del métode de les rectes de

calibratge a concentracions superiors a & 10°° M.
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A concentracions inferiors ha estat necessaria l'aplicacid
del métode de l'addicid estandard. Els l{mits de deteccid

obtinguts d'aquesta manera soén:
6

DC-CSV: 1 10°° M (Precisid:10%)
mta 8

DP-CSV: 8 107" M (Precisid:8%)

DC-CSV: 1 1078 M (Precisi$:10%)
tba 8

DP-CSV: & 10°° M (Precisid:9%)

S'ha completat l'estudi amb l'investigacid de la possible ‘
interferéncia de substancies d'interés bioldgic, tals

com aminoacids, mercaptans i tioéters.

Es proposa un nou métode polarografic per a la determinacid
de les constants d'estabilitat de complexos metallics

amb lligands que sdn capagos de complexar els ions del
mercuri i produir ondes anddiques d'oxidacid del mercuri

de l'eléctrode.

L'equacid general deduida és la seguent: |

RT o (p-1)

o — J oyl .

akgla = 10 ¥y, 2(,2/83 Cy &y |
2F 1

que en les condicions de treball en les quals es forma

exclussivament el complex l:1 (excés d'id metallic) queda

reduida a:

RT
AEl/Z = - = In (1 + fgl[Ml)

que permet calcular de forma relativament senzilla el

valor de /Bl'
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Es proposen dos métodes grafics per a la resolucid

rapida d'aquesta equacid. L'equacid deduida es pot
aplicar directament a processos reversibles. Una petita
Qorreccié permet aplicar-la als processos irreversibles.
També pot ésser emprada en els processos no controlats
per difusid.

Es proposa la seva aplicacid a altes técniques polarogra-

fiques com DP, AC, i ACZ.

1
S'ha comprovat la validesa de l'equacié deduida amb
l'estudi, mitjancant les técniques DP, AC, i AC,, dels
complexos del mta i del tba amb Cu(II), Cd(II) i U(VI).
Els resultats sdn tant més bons com més forts sén els
complexos formats.

S'ha determinat, per primera vegada, la constant de

formacidé del complex mta-U0§+, que ha resultat é€sser de:

log ﬂl 2 .1.75



BIBLIOGRAFTIA




2)

3)
4)

5)
6)
7)
8)

10)
11)
12)
13)
14)
15)
16)

17)
18)
19)

456

BIBLIOGRAFIA

E.CASASSAS: "Sobre el comportamiento frente a iones inorga-
nicos de algunos mercaptanos alif dticos con grupos'-OH 6
-COOH contiguos al -SH y sus aplicaciones analiticas."
Tesis Doctoral., Barcelona 1962

E.CASASSAS i F.BUSCARONS: Chim. Anal. 44, 20-4 (1962)
Anales R. Soc. Esp. Fis. Quim. 51(B), 331-40 (1955);

55(B), 655-62 (1959); 55(B), 663-8 (1959); 58(B), 335-8 (1962)
J.M23,VALLES: "Complexos entre ions metallics i acids alifa-
tics amb funcid tioéter." Tesis Doctoral. Barcelona 1979.
K.OHIGASHI, T.TSUNETUSHI, M,UCHIDA i K. ICHIHACA:

J. Biochem. 39, 211-24 (1952)

T.CREMONA i B.L.HORECKER: J. Biol. Chem. 240, 2485-90 (1960)
M.M.JONES: 3. Inorg. Nucl. Chem. §§‘194-6 (1974)

MeM.JONES, A.J.BANKS i C.H.BROWN: Ibid 36, 1833-6 (1974)
M.M.JONES, A.J.BANKS i C.H.BROWN: Ibid 37 761-5 (1975)
T.H.PRATT i M.M.JONES: Ibid 37, 2403-7 (1975)

W.G.MITCHELL i M.M.JONES: Ibid 40, 1957-61 (1978)
R.C.F.JONES: Gen. Synth. Methods 6, 154-92 (1983)
S.G+MURRAY i F.R.HARTLEY: Chem. Rev. 81, 365-414 (1981)
MeR.SMYTH i W.FRANKLIN SMITH: Analyst 103, 529-567 (1978)
E.LARSSON: Ber 63, 1349 (1930)

L.DLPETTIT i C.SHERRINGTON: J.Chem. Soc.(A) 1968, 3078
Y.OHASHI, T.TAKEUCHI, A.OUCHI i Y.YOSHINO:

Bull. Chem. Soc. Japan. 43, 2845 (1970)

A.OUCHI, T.TAKEUCHI i Y.OHASHI: Ibid 44, 3461 (1971)
A.SA&DELL: Acta. Chem. Scand. 25, 3172 (1971)

WUDICH: Monatshefte fur Chemie 44, 85 Ref. BEILSTEIN

42 ed, 2°" supl 111-£v, 127



20) N.HELLSTROM: Z. Physik. Chem. A 177, 339 (1936)
21) B.HOLMBERG: Ark. Kemi. 12 A Nr 2, 2 (1936)
Ref. C.Z. 1935 II, 3374

22) A.OUCHI et al.: Sci. Pap. Coll. Gen. Educ. Univ. Tokyo.
25, 73-99 (1975) Ref. C.A. 86, 5561v

23) R.H.LANE, F.,A.SEDOR, J.M.GILROY i L.E.BENNETT:
Inorg. Chem. 16, 102-8 (1977)

24) R.H.LANE, F.A.SEDOR, J.M.GILROY, P.F.EISENHARDT, J.P.BENNETT,
R.X.EWALL i L.E.BENNETT: Ibid 16, 93-101 (1977)

25) T.OGAWA, M.SHIMOI i A.OUCHI: Bull. Chem. Soc. Jpn 55, 126 (1982)

26) A.OQUCHI, M.SHIMOI, T.TAKEUCHI i H.SAITO: Ibid 54, 2290 (1981)

27) A.OUCHI, H.HONDA i S.KITAZINA: J. Inorg. Nucl. Chem. 37,
2559-61 (1975)

28) V.CERDA, E.CASASSAS, F.BORRULL i M.ESTEBAN:
Termochimica Acta 55, 1-10 (1982)

29) E.SIGGIA i R.L.EDSBERG: Anal. Chem. 20, 938 (1948)

30) "Some laboratory methods" The Royal Institute of Technology
Stockholm 1959

31) METROHM: Polarecord E 506. Manual d'Instruccions

32) A.M.BOND: J. Electrochem. Soc. 118, 1588 (1971)

33) D.R.CANTERFORD: Anal. Chem. 46, 763 (1974)

34) S.WOLF: Angew. Chem. 72, 449 (1960)

35) G.C.BARKER i I.JENKINS: Analyst 77, 685 (1952)

36) P.E.STURROCK i R.J.CARTER: C.R.C. Crit. Rev. Anal. Chem. 5,
201 (1975)

37) J.H.CHRISTIE, J.A.TURNER i R.A.OSTERYOUNG: Anal. Chem. 49,
1899 (1977)

38) J.A.TURNER, J.H.CHRISTIE, M.VUKOVIC i R.A.OSTERYOUNG :
Anal. Chem. 49, 1204 (1977)



39)

40)

41)
42)
43)

44 )
45)
46)
47)
48)
49)
50)
51)
52)
53)
54)

55)
56)
57)
58)
59)
60)
61)
62)
63)
64)

458

G.C.BARKER i A.W.GARDNER: AERE C/R-2297 (1961)

G.C.BARKER i A.W.GARDNER: Fresenéus' Z. Anal.Chem. 173,

70 (1960)

G.C.BARKER, A.W.GARDNER i R.L.FAIRCLOTH: AERE C/R-1786 (1958)
G.C.BARKER: Anal. Chim. Acta 18, 118 (1958)

G.C.BARKER: "Progress in Polarography" Vol.2 pag. 423

P.Zuman i I.M.Kolthoff Ed. Willey-Interscience N.Y. 1962
A:A+A.M.BRINKMAN i J.M.LOS: J.Electroanal. Chem. 7, 171 (1964)
M.VON STACKELBERG: Z. Elektrochem. 45, 466 (1939)

J.J.LINGANE i B.A.LOVERIDGE: J. Am. Chem. Soc. 72, 438 (1950)
J.KOUTECKY: Czech. J. Phys. 2, 50 (1953)

A.A.A.M.BRINKMAN i J.i.LOS: J.Electroanal. Chem. 14, 269 (1967)
AcA.A.MBRINKMAN i J.M.LOS: Ibid 14, 285 (1967)

J.GALVEZ i A.SERNA: Ibid 69, 133 (1976)

J.GALVEZ i A.SERNA: Ibid 69, 145 (1976)

J.GALVES i A.SERNA: Ibid 69, 157 (1976) !
L.F.LOELEVELD, B.J.C.WETSEMA i J.M.LOS: Ibid 75, 839 (1977)
J.H.CHRISTIE, E.P.PARRY i R,A.OSTERYOUNG:

Electrochimica Acta 11, 1525 (1966)

K.B.OLDHAM i E.P.PARRY: Anal. Chem. 40, 65 (1968)
KeB.OLDHAM: Ibid 40. 1024 (1968)

K.B.OLDHAM i E.P.PARRY: Ibid 42, 229 (1970)

J.W.DILLARD i K.W.HANCK: Ibid 48, 218 (1976)

J.W.DILLARD, J.J.0'DEA i R.A.OSTERYOUNG: Ibid 51, 115 (1979) .
I.RUZIC: J.Electroanal. Chem. 75, 25 (1977)

K.AOKI, J.OSTERYOUNG i R.A.OSTERYOUNG: Ibid 110, 1 (1980)

K<AOKI i J.OSTERYOUNG: Ibid 110, 19 (1980)

R.L.BIRKE: Anal. Chem. 40, 1489 (1978)

R.L.BIRKE, MYUNG-HOON KIM i M.STRASSFELD: Ibid 53, 852 (1981)



457

65) H.MATSUDA: Bull. Chem. Soc. Jpn. 53, 3439 (1980)

66) J.A.TURNER, R.H.ABEL i R.A.OSTERYOUNG: Anal. Chem. 47,
1343 (1975)

67) E.CASASSAS i S.ALIER: Anal. Quim. 75, 238-42 (1979)

68) E.CASASSAS i S.ALIER: J. Chim. Phys. 76, 984 (19792)

69) L.MEITES: "Polarographic Techniques" pag 95 22 Ed.
Interscience N.Y. 1965

70) E.P.PARRY i R.A.OSTERYOUNG: Anal. Chem. 37, 1634-7 (1965)

71) J.H.CHRISTIE, J.OSTERYOUNG i R.A.OSTERYOUNG: Ibid 45, 210 (1973)

72) D.R.CANTERFORD i A.S.BUCHANAN: Anal. Chim. Acta 73, 47 (1975)

73) F.PETER i R.ROSSET: J.Electroanal. Chem. 44, 291-8 (1973)

74) M.YOUSSEFI i R.L.BIRKE: Anal. Chem. 49, 1380 (1977)

75) F.PETER i R.ROSSET: Anal. Chim. Acta 79, 47-58 (1975)

76) R.L.BIRKE i M.MAZORRA: Anal. Chim. Acta 118, 257-69 (1980)

77) A.M.BOND: "Modern polarographic methods in Analytical
Chemistry" pag 288 Cap 7 Marcel Dekker Inc. N.Y. 1980

78) B.BREYER i H.H.BAUER: "Alternating current polarography and
Tensammetry" P.J.Elving i I.M.Kolthoff Ed. Interscience 1963

79) D.E.SMITH: en "Electroanalytical Chemistry" A.J.Bard Ed. Cap 1
Vol 1 Marcel Dekker N.Y. 1966

80) M.SLUYTERS-REHBACH i J.H.SLUYTERS: en "Electroanalytical
Chemistry" A.J.Bard Ed. Vol 4 Marcel Dekker N.Y. 1970

81) D.E.SMITH: C.R.C. Crit. Rev. Anal. Chem. 2, 247 (1971)

82) D.E.SMITH: Computers in Chemistry and Instrumentation 2,
369 (1972)

83) A.M.BOND: Anal. Chem. 44, 315 (1972)

84) B.TIMMER, M.SLUYTERS-REHBACH i J.H.SLUYTERS:

J. Electroanal. Chem. 14, 169 i 181 (1967)



85)
86)
87)
88)

89)

90)
91)
92)
93)
94)
95)
96)
97)

28)

929)

100)

101)
102)

103)
104)

105)
106)

107)

T

D.E.SMITH i T.G.McCORD: Anal. Chem. 40, 474 (1968)

M.SENDA i I.TACHI: Bull. Chem. Soc. Jpn. 28, 632 (1955)
A.M.BOND: J. Electroanal. Chem. 35, 343-361 (1972)

A.M.BOND i D.E.SMITH: Anal. Chem. 46, 1946 (1974)
K«NAKAMOTO: "Infrared and Raman Spectra of Inorganic and
Coordination Compounds" 32 Ed. pag. 232 J.Wiley N.Y. 1977
H.KAISER: Pure Appl. Chem. 34, 35 (1973)

E.SCHULZE: Z. Chem. 77 (1865)

L.R.M.PITOMBO i G.D.O.NETO: Anal. Chim. Acta 75, 391 (1975)
L.R.M.,PITOMBO: Ibid 62, 103 (1972)

A.NAPOLI: Ann. Chim. 66, 529 (1976)

D.K.LAING i L.D.PETTIT: J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1975, 2297
A.NAPOLI: Ann. Chim. 71, 361-9 (1981)

E.CAMPI, G.OSTACOLI, N.CIBRARIO i G.SAINI:

Gazz. Chim. Ital. 21, 361 (1961)

A.SANDELL: Acta Chem. Scand. 15, 190 (1961)

F.J.C.ROSSOTTI: J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1979, 257-61
M.A.AUGUSTIN, J.K.YANDELL, A.W.ADDISON i K.D.KARLIN:

Inorg. Chim. Acta 55, 35-7 (1981)

R.M.TICHANE i W.E.BENNETT: J. Am. Chem. Soc. 79, 1293 (1967)
M.YASUDA, K.YAMASAKI i H.OHTAKI: Bull. Chem. Soc. Jpn. 33,
1067 (1960)

KeSUZUKI i K.YAMASAKI: J. Inorg. Nucl. Chem. 28, 473 (1966)
K.SUZUKI i K.YAMASAKI: Proc. Int. Conf. Coord. Chem. 8th
Vienna 1964, 357-60

J.PODLAHA i J.PODLAHOVA: Inorg. Chim. Acta &4, 521 (1970)
K.P.DUBEY, R.K.BAWEJA i M.K.PURI: J. Indian Chem. Soc. 59,
1133-5 (1982)

K.P.DUBEY, R.K.BAWEJA i M.K.PURI: Indian J. Chem. Sect(A) |

22A(5), 450-1 (1983)



108)

109)
110)
111)
112)

113)
114)
115)
116)

117)
118)

119)
120)

121)
122)
123)
124)
125)

126)
127)

128)
129)

TO L

M+APLINCOURT, D.NOIZET i R.HUGEL: Bull. Soc. Chim. France
1972, 26

A.NAPOLI: Gazz. Chim. Ital. 102, 273-80 (1972)

A.NAPOLI i P.L.CIGNINI: J. Inorg. Nucl. Chem. 38, 2013 (1978)
A.NAPOLI i M.PAOLILLO: Ibid 43, 2435-8 (1981)

I.DELLIEN, I.GRENTHE i G.HESSLER: Acta Chem. Scand. 27,

2431 (1973)

A.NAPOLI: J. Inorg. Nucl. Chem. 35, 3360 (1973)

D.N.SHELKE i D.V.JAHAGIRDAR: Ibid 43, 174-7 (1981)

G.ARENA i V.CUCINOTTA: Inorg. Chim. Acta 52, 275 (1981)
G.ARENA, R.P.BONOMO, S.MUSUMECI, E.RIZARELLI i S.SAMMARTANO:
Transition Metal Chem. 7, 29-31 (1982)

D.M.SHELKE: J. Chem. Res. Synop. 4, 92 (1983)

0.PROCHAZKOVA, J.PODLAHOVA i J.PODLAHA:

Collect. Czech. Chem. Commun. 38, 1128-36 (1973)

J.PODLAHA i J.PODLAHOVA: Inorg. Chim. Acta 4, 549 (1970)
0.PROCHAZKOVA, J.PODLAHOVA i J.PODLAHA:

Collect. Czech., Chem. Commun. 38, 1120-7 (1973)

E+B.GANT i B.R.GANT: Anal. Chim. Acta 21, 221 (1959)

S.PAUL: Acta Crystallogr. 23, 490 (1%967)

C.MONGAY, M.GARCIA i G.RAMIS: Termochim. Acta 56, 307 (1982)
V.TRKAL: Chem. Listy 49, 1499 (1955)

J.KOTEK, H.KLIEROVA, J.DOLEZAL i M.KOPANICA:

J. Electroanal. Chem. 31, 451-62 (1971)

A.C.MISHRA i C.M.GUPTA: Indian J. Chem. 14, 450-1 (1976)
KeM.SUYAN, S.K.SHAH i C.M.GUPTA: J. Indian Chem. Soc. 36,
223-5 (1979)

KeC.GUPTA i T.KAUR: J. Electroanal. Chem. 105, 359 (1979)

B+A.PARKINSON i F.C.ANSON: Anal. Chem. 50, 1886 (1978)



130)

131)

132)

133)
134)
135)

136)
137)

138)

139)
-140)
141)
142)
143)

144)
145)

38, 338 (1982)

E.LARSSON: "The Svedberg" (Mem. Vol.), Upsala 1944,
Ref. "Stability Constants of Metal-ion Complexes",
L.G.SILLEN i A.E.MARTELL, The Chem. Soc. Spec. Publ.

n?2 17, London 1964

K.SUZUKI, G.KARAKI, S.MORI i K.YAMASAKI:

J. Inorg. Nucl. Chem. 30, 167 (1968)

K.M.KOUL, M.K.PURI i K.P.DUBEY: Chem. Era 14, 151-4 (1978)
Ref. C.A. 921, 97538w

R.ARUGA: J. Inorg. Nucl. Chem. 41, 849 (1979)

D.N.SHELKE i D.V.JAHAGIRDAR: Ibid 43, 757 (1981)

A.K.GARG i A.MADHAVAN: Synth, React..Inorg. Met-Org. Chem,

13, 459-466 (1983)

B.S.JAMES i W.R.WHINNIE: Transition Met. Chem. 6, 151 (1981)
K.PROUT i S.HERNANDEZ: Acta Crystallogr. Sect B..
S.HERNANDEZ: "Estudio acerca de los 4cidos 3,3'-tiodipropa- !
noico, 3,3'-ditiodipropanoico, 4,4'-tiodibutanoico y 4,4'-di=-
tiodibutanoico. Estructura, reaccionabilidad, comportamiento
en solucidn y aplicaciones analiticas.”

Tesis Doctoral. Bellaterra 1982.

P.C.RAWAT i C.M.GUPTA: Talanta 19, 706 (1972) i

P.C.RAWAT i C.M.GUPTA: J. Inorg. Nucl. Chem. 34, 951 (1972)
P.C.RAWAT i C.M.GUPTA: Ibid 34, 1621 (1972)

M.APLINCOURT i R.HUGEL: Ibid 35, 345 (1974)

G.OSTACOLI, E.CAMPI, N.CIBRARIO i G.SAINI:

Gazz. Chim. Ital. 91, 349 (1961)

F.CHALLENGER i S.MILLER: J. Chem. Soc. 1939, 347 ‘

S.K.TIWARI, S.JAIN, A.KUMAR i K.C.TIWARI:

3. Indian. Chem. Soc. 57, 571-5 (1980) }



463

146) L.RAMBERG i A.TIBERG: Ber 47, 730 (1914)
147) G.SAINI, G.0STACOLI, E.CAMPI i N.CIBRARIO:
Gazz. Chim., Ital. 921, 242 (1961)
148) K.SUZUKI i K.YAMASAKI: J. Inorg. Nucl. Chem. 24, 1093 (1962)
149) B.R.JAMES i R.J.P.WILLIAMS: J. Chem. Soc. 1961, 2007
150) G.J.FORD, L.D.PETTIT i C.SHERRINGTON:
J. Inorg. Nucl. Chem. 33, 4119 (1971)
151) J.PODLAHA i J.PODLAHOVA: Inorg. Chim. Acta. 5, 413 (1971)
152) D.VESELINOVIC, L.RAJKOVIC i D.SUZNJEVIC:
J. Electroanal. Chem., 28, 375 (1970)
153) L.J.J.JANSEN.i J.G.HOOGLAND: Ibid 37, 413 (1972)
154) I.GRENTHE i G.GARDHAMMER: Acta Chem. Scand. A28, 125 (1974)
155) A.HAPOLI: Ann. Chim. 68, 363-70 (1978)
156) A.NAPOLI: Talanta 27, 825-6 (1980)
157) A.NAPOLI: Monatsh. Chem. 112, 547-552 (1981)
158) L.R.M.PITOMBO i J.M.CESARIO: Rev. Latinoam. Quim. 12,65 (1981)
159) A.NAPOLI: Monatsh. Chem. 112, 1347-51 (1981)
160) L.M.SHKOL'NIKOVA, T.N.SAFONOVA, M.A.PORAI-KOSHITS,
N.M.DYATLOVA i J.PODLAHA: Zh, Strukt. Khim. 23, 96 (1982)
Ref. C.A. 97, 154289r
161) W.GERRESHEIM i C.H.STAM: Cryst. Struct. Commun. 11,
1647-9 (1982)
162) D.Z.SUZNJEVIC, J.DOLEZAL i M.KOPANICA:
J. Electroanal. Chem. 20, 279 (1969)
163) D.Z.SUZNJEVIC i L.M.RAJKOVIC: Ibid 38, 203-7 (1972)
164) D.Z.SUZNJEVIC i M.V.SUSIC: Ibid 61, 185-90 (1975)
165) D.Z.SUZNJEVIC i M.,R,ERCEG: Ext. Abstr. Meet-Int. Soc.

Electrochem, 1979 296-300 Ref. C.A. 92, 155024}



(166)

(167) -

(168)

(169)
(170)

(171)
(172)
(173)

(174)
(175)
(176)

(177)
(178)
(179)
(180)
(181)

(182)
(183)
(184)

4é4

W.FRANKLIN SMYTH: "Polarography of molecules of biological
significance" Academic Press London 1979

W.FRANKLIN SMYTH Ed.: "Electroanalysis in Hygiene,
Environmental, Clinical and Pharmaceutical Chemistry"
Analytical Chemistry Symposia Series Vol 2

Elsevier Scienfific Publishing Co. Amsterdam 1980
A.BEWICK, M.,FLEISCHMANN i H.R.THIRSK:

Trans. Faraday Soc. 58, 2200 (1962)

W.KEMULA i Z.KUBLIK: Adv. Anal. Chem. Instr. 2, 123 (1963)
J.P.PERCHARD, M.BUVET i R.MOLINA:

J. Electroanal. Chem. 14, 57-74 (1967)

A.BARAN SKI i Z.GALUS: Talanta‘iz, 761-8 (1972)

W.KEMULA i J.TARASZEWSKA: Rev. Chim. Minerale 5, 535 (1968)
G.COLOVOS, G.S.WILSON i J.L.MOYERS: Anal. Chem. 46,
1045-50 (1974)

G.COLOVOS, G.S.WILSON i J.L.MOYERS: Ibid 46, 1051-4 (1974)
H.BERGE i P.JEROSCHEWSKI: Z. Anal. Chem. 207, 110 (1965)
M.ROIZENBLAT i KH.Z.BRAININA: Zh. Analit. Khim. 19,

681 (1964)
T.MIWA, Y.FUJII i A.MIZUIKE: Anal. Chim. Acta 60,475 (1972)

H.BERGE i P.,JEROSCHEWSKI: Z. Anal. Chem. 212, 278 (1965)
M.J.BRAND i B.FLEET: Analyst 93, 498 (1968)

I.E.DAVIDSON i W.FRANKLiN SMYTH: Anal. Chem. 49, 1195 (1977)
I.E.DAVIDSON i W.FRANKLIN SMYTH:

Anal. Chim. Acta 147, 53-63 (1983)

M.R.SMYTH i J.G.OSTERYOUNG: Anal. Chem. 49, 2310 (1977)
D.A.CSEJKA, S.T.NAKOS i E.W.DuBORD: Ibid 47, 322 (1975)

W.M.MOORE. i V.F.GAYLOR: Ibid 49, 1386-90 (1977)



(185)
(186)

(187)

(188)

(189)
(190)
(191)
(192)
(193)

(194)

(195)
(196)

(197)
(198)

(199)
(200)
(201)

(202)
(203)

465

T.M.FLORENCE: J. Electroanal. Chem. 927, 219-36 (1979)
J.T.STOCK i R.E.LARSON: Anal. Chim. Acta 138, 371 (1982)
H.HEPEL i R.A.OSTERYOUNG: J. Electroanal. Chem. 149,
193-211 (1983)
L.S.ANISIMOVA i V.E.KATYUKHIN: Zh. Analit. Khim.38,
1668-71 (1983)
U.FORSMAN: Anal. Chim. Acta 146, 71-86 (1983)
U.FORSMAN: Ibid 156, 43-47 (1984)
A.M.BOND, S.B.THOMSON i D.J.TUCKER: Ibid 156, 33-42 (1984)
R.KALVODA: Ibid 138, 11-18 (1982)
W.KEMULA, Z.KUBLIK i J.TARASZEWSKA:
Microchem, J. Symp. 1, 865 (1962)
Z.GALUS: "Reviews on Anaiytical Chemistry" (Euroanalysis

Conference 1I) W.FRESENIUS Ed. p.65

Masson Paris 1977
A.BARANSKI i Z.GALUS: Talanta 19, 761 (1972)
E.YANNINEN: "Trace analysis and the contamination problem"
en"Euroanalysis IV. Reviews on Analytical Chemistry"
L.NIINISTO Ed. pag. 157 Akadémiai Kiadbé. Budapest 1982
R.S.NICHOLSON i I.SHAIN: Anal. Chem. 36, 706 (1964)
D.H.EVANS, K.M.O'CONNELL, R.A.PETERSEN i M.J.KELLY:
J. Chem. Educ 60, 290 (1983)
I.R.MILLER i J.TEVA: J. Electranal. Chem. 36, 157 (1972)
MeT.STANKOVICH i A.J.BARD: Ibid, 75, 487-505 (1977)
D.L.LEUSSING i I.M.KOLTHOFF: J. Electroanal. Soc. 100,
334-8 (1953)
ReS.LAWTON i A.M.YACYNYCH: Anal. Chem., 53, 1523-28 (1981)
D.D.DE FORD i D.N.HUME: J. Am. Chem. Soc. 73, 5321 (1951)



(204)

(205)
(206)
(207)

(208)
(209)
(210)
(211)
(212)

(213)
(214)

(215)
(216)
(217)
(218)

(219)
(220)

(221)

466

H+IRVING: en "Advances in Polarography" I.S.Longmuir Ed.
Vol I pags 42-67 Pergamon Press Oxford 1960
M.E.PEOVER: Trans. Faraday Soc. 60, 417 (1964)
W.B.SCHAAP i D.McMASTERS: J.Am.Chem.Soc. 83, 4699 (1961)
J.HALA: Folia Fac. Sci. Natn. Univ. Purkynianae Brno 1,
63 (1964)

D.J.LEGGETT: Talanta 27, 787 (1980)

K.MOMOKI, H.SATO i H.0GAWA: Anal. Chem. 39, 1072 (1967)
L.MEITES: .Talanta 22, 733 (1975)

G.A.HEATH i G.HEFTER: J. Electroanal. Chem. 84, 295 (1977)
M.A.GOMEZ-NIETO, M.D.LUQUE DE CASTRO, M.VALCARCEL i
J.L.CRUZ SOTO: Anal. Chim. Acta 156, 77 (1984%4)
E.CASASSAS i L.EEK: J. Chim. Phys. 84, 971 (1267)
G.SCHNARZENBACH i H. ACKERMANN: Helv. Chim. Acta 35,

485 (1952)

G.SCHWARZENBACH, R.GUT i G.ANDOREGG: Ibid 937 (1954)

37,
A.RINGBOM i L.ERIKSSON: Acta Chem. Scand. 7, 1105 (1953)
L.ERIKSSON: Ibid 7, 1146 (1953)

V.KACENA i L.MATOUSEK: Collect. Czech. Chem. Commun. 18,

294 (1953)

D.R.CROW: J. Electroanal. Chem. 16, 137 (1968)

YA.I.TUR'YAN, V.N.GNUSIN i V.S.YATSENKO:

Zh. Neorg. Khim. 23, 2083 (1978)

E.CASASSAS: "Estudi dels métodes polarografics de deter-
minacid de constants d'estabilitat de complexos metallics
especialment dels métodes basats en mesures del desplagament

d'onda del lligand" pag 109-189 dins de "Una lleu sorra"

Colec. Ciéncia Fonamental i Aplicada n2l Ed 62 Barna 1975



(222)

(223)

(224)

(225)

(226)

(227)
(228)

(229)

(230)

(231)

(232)

467

J.BIERNAT: en "Theory and Structure of Complex Compounds"
pag 627-637 B.Jezowska-Trzebiatowska Ed. Pergamon Press
Oxford 1964

J.KORITA: Collect. Czech. Chem. Commun 24, 2903 (1959)
J.HEYROVSKI i J.KUTA: "Principles of Polarography"
Academic Press N.Y. 1966

J.BIERNAT i J.KORITA: Collect. Czech. Chem. Commun 25,

38 (1960)

A.A.VLCEK: en "Progress in Inorganic Chemistry"

A.Cotton Ed. Vol.é pag 211-384 Interscience Publ. N.Y. 1963
E.CASASSAS i C.ARINO: Treball pendent de publicacid
"Critical Stability Constants" A.E.MARTELL i R.M.SMITH (eds)
Planum Press N.Y. 1974

"Stability Constants of Metal-ion Complexes" L.G.SILLEN i
A.E.MARTELL (eds), The Chemical Society. London 1964
"Stability Constants of Metal-ion Complexes" Supplement
n2l, L.G.SILLEN i A.E.MARTELL (eds) The Chem. Soc.
Special Publication n225, London 1971

"Stability Constants of Metal-ion Complexes" Part B
Organic Ligands. D.D.PERRIN (ed) IUPAC Chemical Data
Series n222, Pergamon Press, Oxford 1979

C.K.JORGENSEN: "Adsorption Spectra and Chemical Bonding

in Complexes" Pergamon Press Oxford 1962 pag 266



INDEX



OBJECTE DE LA TESI

INTRODUCCIG 7 o

CAPITOL I. ESTUDI POLAROGRAFIC DE LES ONDES

ANODIQUES D'OXIDACIO DEL MERCURI EN PRESENCIA

D'ACID S-METILTIOACETIC

1. INTRODUCCIO .
2. PART EXPERIMENTAL
Reactius . . .
Instrumentacid .
Técniques de treball
3. ESTUDI PRELIMINAR

Electrolit suport

Solucions reguladores del pH

Corbes electrocapillars

11
12
13

16
17

18

70 7




4, ESTUDI MITJANGANT POLAROGRAFIA CLASSICA

(VARIANT Dcrapid)
IﬂtrOdUCCié . . . . . . .
Estudi de les variables comunes . .

Influéncia dels parametres instrumentals
5. ESTUDI MITJANGANT POLAROGRAFIA D'IMPULSOS
DIFERENCIAL (DP)

Introduccio . . A i . . .
Estudi de les variables comunes " ”
Influéncia dels parametres instrumentals

6. ESTUDI MITJANGANT POLAROGRAFIA DE CORRENT
ALTERN DE L'HARMONIC FONAMENTAL SENSIBLE A
LA FASE (ACl)

Introduccio . . . . § ;
Estudi de les variables comunes . .
Influéncia dels parametres instrumentals

7. ESTUDI MITJANGANT POLAROGRAFIA DE CORRENT
ALTERN DEL.SEGON HARMONIC SENSIELE A LA FASE
(AC,)

Introduccid . » . .
Estudi de les variables comunes . :
Influéncia dels parametres instrumentals
8. ESTUDI DE LA REVERSIBILITAT DEL SISTEMA
MITJANGANT LES DIFERENTS TECNIQUES POLARO-
GRAFIQUES EMPRADES

Polarografia DC . . . . . .

Polarografia DP - . o . . .

Pagina

21
23
32

36
39
55

76
80

20

97
102

112

118
122

470




Pagina

Polarografia AC, . . . . . o« - e . 133
Polarografia AC, . . - . . . . « 145
9. ESTUDI COULOMBIMETRIC

Introduccid . . . . . . . . . 152
Part experimental . . . . . . . 152
Estudi del producte de l'electrolisi . TR 154
10. PROCEDIMENTS POLAROGRAFICS PER A LA

DETERMINACIO DE L'ACID S-METILTIOACETIC

Procediment . . . . . . . . . 163
Limit de deteccid . « e e R 163
Interval de concentracid de validesa del métode . l64
Sensibilitat s % & §F % @ ® @ ¥ 164
11. ESTUDI DE LA REDUCCIG POLAROGRAFICA

DELS SISTEMES Hg(I)-ACID S-METILTIOACETIC

I Hg(II)-ACID S-METILTIOACETIC

Part experimental . . . . . . . 167
Resultats i discussid . i ¢ s @ . 168
CAPITOL II. ESTUDI POLAROGRAFIC DE LES ONDES .

ANODIQUES D'OXIDACIO DEL MERCURI EN PRESENCIA

D'ACID 2,2'-TIOBISACETIC

1. INTRODUCCIO . wm om » w wm W@ 171
2. PART EXPERIMENTAL

Reactius . . . . . . . . . 175
Instrumentacid 8 . . ‘ ‘ & % . 175

Técniques de treball . . . . . . . 175



3. ESTUDI PRELIMINAR

Electrdlit suport . . . . .
Solucions reguladores del pH . . .
Corbes electrocapillars . . . .
4. ESTUDI MITJANGANT POLAROGRAFIA Dcrapid
Estudi de les variables comunes . .

Influéncia dels parametres instrumentals
5. ESTUDI MITJANGANT POLAROGRAFIA DP
Estudi de les variables comunes . .
Influéncia dels parametres instrumentals
6., ESTUDI MITJANGANT POLAROGRAFIA ACl
Estudi de les variables comunes . .
Influéncia dels parametres instrumentals
7. ESTUDI MITJANGANT POLAROGRAFIA ACZ
Estudi de les variables comunes . .
Influéncia dels parametres instrumentals
8. ESTUDI DE LA REVERSIBILITAT DEL SISTEMA
MITIANGANT LES DIFERENTS TECNIQUES POLARO-

GRAFIQUES EMPRADES

Polarografia DC . . . . . .
Polarografia DP . . . . . .
Polarografia ACl . . . . . .
Polarografia AC2 . . . . . .

9. ESTUDI COULOMBIMETRIC
Introduccid . . . . . . .
Resultats de l'electrolisi . . . &

Estudi del producte de l'electrolisi .

Pagina

176
176
177

180
182

191
197

215

219

224
228

234
236
241

244

246
246

246

4/2



475

Pagina
10. PROCEDIMENTS POLAROGRAFICS PER A LA
DETERMINACIO DE L'ACID 2,2'-TIOBISACETIC
Procediment . . . . . . . . . 252
Limit de deteccid 5 § 5 : i 5 . . 252
Interval de concentracid de validesa del métode 252
Sensibilitat . . . . . . . . . 253

CAPITOL III. ESTUDI POLAROGRAFIC DE LES ONDES

ANODIQUES D'OXIDACIO DEL MERCURI EM PRESENCIA

DELS ACIDS 3,3'-TIOBISPROPANOIC,

2,2'-[1,1-METANDIILBIS(TIO)]BIS-ACETIC I

2,2'-[1,2-ETANDIYLBIS(TIO)]BIS-ACETIC

1; INTRODUCCIO . . . . . . o . . 257

2. PART EXPERIMENTAL

Reactius L] L4 L] - - - - - L] - 263
InstrumentaCia - . . . . . . . . 263
Técniques de treball . . . . . . .« 263

3. ESTUDI DE L'ACID 3,3'-TIOBISPROPANOIC

Estudi de les variables comunes . . . . 264
Influéncia dels parametres instrumentals g . 269
Estudi coulombimétric i F ’ . . . . 270

4. ESTUDI DE L'ACID 2,2'-[1,1-METANDIYLBIS(TIO)|BIS-ACETIC
Estudi de les variables comunes . . . . 272
Influéncia dels parametres instrumentals . . 273

Estudi coulombimétric X . a . i . . 281




Pagina

5. ESTUDI DE L'ACID 2,2'-[1,2-ETANDIYLBIS(TIO0)]|BIS-ACETIC

Estudi de les variables comunes . . . . 284
Influéncia dels parametres instrumentals i ‘ 289
Estudi coulombimétric . . . . . . 290

Comparacid dels resultats obtinguts mitjangant

les diferents técniques emprades 5 . . .« 293

CAPITOL IV. VOLTAMETRIA DE REDISSOLUCIO

CATODICA DELS ACIDS S-METILTIOACETIC I

2,2'-TIOBISACETIC

1. INTRODUCCIO i . 3 . 5 . . . 223

2. PART EXPERIMENTAL

Reactius P . # o " 3 . . ‘ i 299
Il'lstrumen‘tacif)' - . » . . . . . . 299
Técnica de treball . . , . . 4 i 299

3, ESTUDI DE L'ACID S-HETILTICACETIC

Estudi de les variables comunes . . . . 301
Influéncia dels parametres instrumentals & . 309
Aplicacidé analftica a la determinacid de

1'3cid S-metiltioacétic e &+ s e & e 322
4, ESTUDI DE L'ACID 2,2'-TIOBISACETIC

Estudi de les variables comunes . . . . 329
Influéncia dels parametres instrumentals v « 338
Aplicacid analftica a la determinacid de

-

l'aCId 2,2'-ti0bisaCétic ° . . . . . 349

A




CAPITOL V. VOLTAMETRIA CICLICA

DELS DIVERSOS

ACIDS TIOETERS ESTUDIATS

1. INTRODUCCIO . . .

2, PART EXPERIMENTAL

Reactius . . A o .
Instrumentacid . . . .
Técnica experimental ; .

3. RESULTATS I DISCUSSIO

Acid S-metiltioacétic . ‘
Acid 2,2'-tiobisacétic .+ .
Acid 3,3'-tiobispropanoic v

Acid 2,2'-[1,1-metandiflbis(tio)]bis-acétic

Acid 2,2'-[1,2-etandillbis(tio)|bis-acétic

CAPITOL VI. INTERPRETACIO GENERAL DELS DIVERSOS

L ]

PROCESSO0S ELECTRODICS

1. ACID S-METILTIOACETIC
Introduccio . . .
Discussio dels resultats . .
2. ACID 2,2'-TIOBISACETIC
Introducciod . . . .
Discussid dels resultats .
3. ACID 2,2'-TIOBISPROPANOIC
Introduccid . . . .

Discussié dels resultats .

Pagina

353

356
356
356

357
360
366
370

374

379
381

389
389

398
398

U |




4, ACID 2,2'-[l,l-METANDIILBIS(TIO)]BIS-ACETIC
Discussid dels.resultats . . ;. L R
5.ACID 2,2'-[l,Z-ETANDIrLBIS(TIO)lBIS-ACETIC

Introduccid . . . . . . o .

Discussid dels resultats 5 8 . i .

CAPITOL VII. COMPLEXOS DELS ACIDS TIOETERS AB

IONS METALLICS ALTRES QUE EL MERCURI. DETERMI-

NACIO POLAROGRAFICA DE LLURS CONSTANTS D'ESTA-

BILITAT -

1. INTRODUCCIO i : . ‘ . . :
2. NOU PROCEDIMENT DE DETERMINACIO DE LES CONS-
TANTS D'ESTABILITAT DE COMPLEXOS METALLICS A
PARTIR DEL DESPLAGAMENT DE LES ONDES ANODIQUES

D'OXIDACIO DEL HERCURI

Deduccio de l'equacid general " . .
Discussié de l'equacid general . . ‘
Aplicacid a processos irreversibles . .

Aplicacié a processos no controlats per difusid
Aplicacidé del métode a altres técniques

polarografiques (DP i AC) " . . .

3. COMPROVACIO DE LA VALIDESA DEL METODE PROPOSAT

Part experimental . . . . . .
Resultats i discussid . " . . .
a) Complexos de 1l'acid 2,2'-tiobisacetic

amb Cu(II), Cd(II) i U(VI) . . . .

Pagina

. 403

. 406

. 406

411

414
421
423

424

425

427
428

429




Pagina

b) Complexos de l'acid metiltioacétic

amb Cu(II), Cd(II) i U(VI) . . o . . 437
c) Discussid sobre els complexos de Pd(II) . . 441
4, CONCLUSIO . . . . . . . . . 444
CONCLUSIONS L] . . - - L] - - - 446

BIBLIOGRAFIA . . . . . . . . . 456




	MEC_COBERTA
	MEC

