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Capitulo 5:

APLICACION DEL METODO EXPERIMENTAL
OPTIMIZADO AL ESTUDIO DE LOS SISTEMAS DE
Pb(II) Y Cu(II) CON LOS ACIDOS
POLIACRILICO Y POLIMETACRILICO.
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5.1 INTRODUCCION

En el Capitulo 2 se ha visto que los sistemas de Pb(II) y Cu(II) presentan
en ocasiones un comportamiento anémalo, no previsto por el modelo tedrico. En
este mismo capitulo se apuntaban algunas de las posibles causas de estas
anomalias, entre las cuales ocupaba un lugar destacado la adsorcién del i6n
metélico en las paredes de la celda.

El desarrollo de una metodologia experimental y de un tratamiento de
datos, descritos ambos en los Capitulos 3 y 4, ha permitido clarificar 1a mayoria
de problemas hallados en el estudio de los sistemas de Zn(II) y Cd(II) con PAA
y PMA, especialmente los relacionados con las pérdidas del ién metdlico por
adsorcién en las paredes de la celda. En el presente Capitulo se describe la
aplicacién de la misma metodologia a los sistemas de Pb(II) y Cu(Il) con PAA
y PMA, con objeto de clarificar, dentro de lo posible, las anomalias antes
comentadas.

En el caso del Pb(Il), el estudio se centra principalmente en el sistema
Pb/PMA, por presentar éste problemas m4is acusados que el sistema Pb/PAA
(véase Capitulo 2). En el caso del Cu(Il), se estudia iinicamente el sistema
Cu/PMA puesto que, segin se vié en el Capitulo 2, las anomalias del sistema
Cu/PAA se relacionaban més con la forma de las sefiales voltamperométricas que
con la forma de las curvas ¢ vs. ¢." o F, vs. ¢." y, 16gicamente, una mejora en
el modo de realizar las valoraciones dificilmente puede solucionar dichas

anomalias.
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5.2 EXPERIMENTAL

5.2.1 Reactivos

Los reactivos empleados en este Capitulo se describen en las Secciones

Experimentales de los Capitulos 2 y 3.
5.2.2 Instrumental

Las medidas voltamperométricas, conductométricas y de pH se han llevado
a cabo utilizando el mismo instrumental que se describe en la Seccién
Experimental del Capitulo 2 (Apartado 2.2.2). Las condiciones instrumentales

empleadas han sido, asimismo, iguales a las alli descritas.

5.2.3 Procedimientos

Los procedimientos experimentales para la preparacion de las soluciones,
para el acondicionamiento de las celdas y para llevar a cabo los distintos tipos
de mediciones y valoraciones voltamperométricas se hallan descritos en la
Seccién Experimental del Capitulo 3 (Apartado 3.3.3). La tnica diferencia con
respecto a las condiciones experimentales alli descritas reside en el valor del pH
para el cual se admite que la adsorcion del i6n metdlico en las paredes de la
celda es despreciable. En el caso del Pb(Il) y del Cu(Il), la mayor facilidad de
estos iones para ser adsorbidos obliga a tomar el valor pH < 4 como referencia

de acidez para la cual los fendmenos de adsorcién son despreciables.
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5.2.4 Tratamiento de datos

Las curvas ¢ vs. ¢, experimentales se han ajustado a la Ecuacién 4.10
mediante el programa ENZFITTER, optimizando simultineamente € y K para un
valor fijo de p = 1/2 para los datos obtenidos mediante polarografia y p = 2/3
para los datos obtenidos mediante DPASV, de acuerdo con el tratamiento de
datos propuesto en el Capitulo 4. Tanto el ajuste de las curvas F, vs. ¢;,” como
el célculo de los intervalos de confianza para las variables optimizadas se han
realizado en la forma descrita en el Capitulo 2. (Para més detalles véanse tambien

los Capitulos 3 y 4)

5.3 RESULTADOS Y DISCUSION
5.3.1 Sistemas de Pb(II): Pb/PMA y Pb/PAA

La Figura 5.1 muestra, para una solucién de Pb(II) 10° M en presencia de
KNO, 0.1 M, las intensidades medidas en funcién del pH a lo largo de diferentes
experimentos. El descenso brusco de la intensidad que tiene lugar a valores del
pH superiores a 4.5 no puede explicarse como debido a la hidrélisis del Pb(II)
(1), sino que parece mds razonable atribuirlo a la adsorcién del Pb(II) en las
paredes de la celda. De hecho, resultados presentes en la literatura (2, 3) prueban
que soluciones de 1 pg/l de Pb(Il) (5 10 M) guardadas en recipientes de vidrio
durante 24 h sufren pérdidas significativas por adsorciéon a pH = 5 y pérdidas
despreciables a pH < 3.5.

La realizacion de experimentos con cambio de medio a partir de
soluciones de Pb(II) confirma, en efecto, la presencia de fendmenos de adsorcién
en las paredes de la celda y, ademds, verifica la validez de la metodologia

experimental propuesta en el Capitulo 3 ya que, en ausencia de PMA o PAA, la
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suma de las intensidades medidas antes y después del cambio de medio coincide
siempre razonablemente con la medida en ausencia de adsorcién (pH < 4). Esto

es, en ausencia de ligando se cumple I, + I, = I,. (Ver Capitulo 3).

1.0 =X ox 4
0.81

_ ]
0.61

0.41

Intensidad normalizada
M

0.2

0.0 M ¥ T
3 4 5 6 7

pH
FIGURA 5.1: Intensidad medida en funcién del pH para experimentos
llevados a cabo sobre soluciones 10° M Pb(Il) y 0.1 M KNO;, utilizando celda

de vidrio.

En presencia de diferentes concentraciones de PMA, en los experimentos
con cambio de medio se obtienen los resultados que se muestran en la Figura 5.2.
El andlisis de las curvas ¢ vs. ¢, (Figura 5.2a) muestra que, a valores de ¢’
pequeiios, los valores de ¢, se hallan muy préximos a ¢,. Por el contrario, a
medida que c,* aumenta, ¢, se aproxima progresivamente a ¢,. En cualquier
caso, la curva ¢, vs. ¢,” concuerda mejor con el modelo tedrico que las curvas
®, vs. ¢,” 0 ¢, vs. ¢, por separado, ya que presenta una disminucién menos

brusca a valores crecientes de ¢, ".
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Las representaciones F, vs. ¢, * calculadas a partir de ¢, ¢, Y ¢, (Figura
5.2b) son muy similares entre si y presentan una forma muy alejada de la prevista
por el modelo teérico (una linea recta), debido a que el desplazamiento de
potencial que se observa a concentraciones bajas del polielectrolito es
anormalmente alto. Ello impide el cdlculo de constantes de complejacion a partir
de medidas del potencial.

La Figura 5.3 muestra la distribucién de las fracciones de metal calculadas
mediante las Ecuaciones 3.22, 3.23 y 3.24 a partir de los resultados de estos
experimentos. Como puede observarse, la disminucién de la fraccién adsorbida
(f,») al aumentar ¢, s6lo es importante a concentraciones altas de PMA, mientras
que el descenso de la fraccién libre (f) y el aumento consiguiente de la fraccién
complejada (f,,;) tienen lugar a valores de ¢, relativamente pequefios, lo que
explica la concordancia observada entre los valores de ¢, y ¢, en la parte inicial
de la valoracién.

El ajuste de las curvas ¢, vs. ¢;, ¢, V5. €. Y O VS. €, proporciona los
valores de log K 5.7 (#0.2), 5.3 (20.1) y 5.4 (£0.1), respectivamente.

Como ya se ha explicado en el Capitulo 3, los experimentos con cambio
de medio son largos y tediosos y proporcionan un nimero de puntos
experimentales bastante limitado. Ahora bien, la relativa coincidencia entre ¢,
y 0, a valores moderados de ¢, hace suponer que, al igual que ocurria con los
sistemas de Zn(II) y Cd(II), 1a realizacién de valoraciones sin cambio de medio
podria proporcionar, para valores moderados de ¢, ", resultados aceptables, con el
consiguiente ahorro de tiempo. Se han realizado valoraciones sin cambio de
medio para el sistema Pb/PMA en las mismas condiciones experimentales
anteriormente descritas, y se han comparado los resultados con los obtenidos
realizando dicho cambio de medio. En la Figura 5.4 se dan las curvas ¢ vs. ¢,
obtenidas siguiendo ambas metodologias, y se confirma la viabilidad de las

valoraciones sin cambio de medio.
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FIGURA 5.2: Curvas ¢ vs. ¢, (a)y F,vs. c,” (b) obtenidas para el sistema

PbIPMA mediante DPASV en experimentos con cambio de medio. (Pb(Il) 10° M,
KNO; 0.1 M, 0{PMA) = 0.3 ). (O Blanco medido a pH 3.60 (¢ = ¢,;); X Blanco
medido a pH 5.45 (¢ = ¢,); X Blanco corregido por adsorcién (¢ = ¢,,) ).
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FIGURA 5.3: Fracciones de metal calculadas para el sistema Pb/PMA

a partir de los resultados obtenidos en los experimentos con cambio de medio
llevados a cabo mediante DPASV. ( [Pb(Il)] = 10° M, [KNO;] = 0.1 M,
o(PMA) = 0.3 ). ( O Fraccién adsorbida (f,4) ; X Fraccién libre (fy); X
Fraccion cbmplejada (fu))-
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FIGURA 54: Comparacion entre los resultados obtenidos para el sistema

PbIPMA (10° M Pb(il), 0.1 M KNO,, o, = 0.3) a través de las valoraciones
llevadas a cabo mediante DPASV con y sin cambio de medio. ( Valoracién sin

cambio de medio: ¢, (), ¢, (X), experimentos con cambio de medio: ¢_,,, (s) ).

No obstante, la aplicacion de los procedimientos experimentales descritos
no evita algunas anomalias importantes que se observan en el sistema Pb/PMA
a grados de disociacién mayores. Asi, por ejemplo, en las condiciones Pb(II) 10°°
M, KNO,; 0.1 M y a, = 0.6, las curvas ¢ vs. ¢, que se obtienen en las
valoraciones voltamperométricas sin cambio de medio presentan formas
irregulares, con minimos pronunciados, que no pueden ser explicadas por el
modelo tedrico. Estas anomalias son, ademds, poco reproducibles, como se
observa en la Figura 5.5. La Figura 5.6 muestra que dichas anomalias no pueden

evitarse ni siquiera utilizando el procedimiento experimental con cambio de

medio.
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Esto sugiere la existencia de otros fenémenos, ademds de la adsorcién en

las paredes de la celda, tales como pérdidas de la labilidad del complejo o

cambios conformacionales del ligando y/o del complejo. De hecho, el proceso de

complejacién en el sistema Pb/PMA parece ser bastante mds complicado que en

los sistemas de Zn(II) o Cd(II). Por ejemplo, la Figura 5.7 muestra que en las

valoraciones de Pb(II) con PMA se producen variaciones del pH y del grado de

disociacién incluso a valores moderados de o, (0.3 en el caso mostrado). El

hecho de que estas variaciones sean cada vez mas importantes a medida que

aumenta la concentracién total de metal indica que el Pb(II) es capaz de liberar

protones del PMA al complejarse con éste, cosa que no ocurria con los sistemas

de Cd(II) o Zn(II).
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Curvas ¢ vs. ¢, obtenidas mediante DPASV para el sistema

0.0001

PbIPMA (10° M Pb(1l), KNO, 0.1 M, a, = 0.6) en dos valoraciones diferentes,

llevadas a cabo sin cambio de medio. ( O Valoracion 1, ¢,; X Valoracion 1, ¢,;

X Valoracion 2, §,; + Valoracion 2, ¢,).
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FIGURA 5.6: Curvas ¢ vs. ¢, obtenidas mediante DPASV para el sistema

PbIPMA (10° M Pb(Il), KNO; 0.1 M, o, = 0.6) en experimentos llevados a cabo
con cambio de medio. ( O Blanco a pH 3.6 (¢,); X Blanco a pH 6.4 (¢,); X

Blanco corregido por adsorcién (¢.,,,)).

FIGURA 5.7: (Pagina Siguiente)

Representaciones pH vs. ¢,’ (a) y o, vs. ¢,” (b) obtenidas para el sistema
PbIPMA (10° M Pb(ll), KNO, 0.1 M, o, = 03) en valoraciones
voltamperométricas sin cambio de medio llevadas a cabo mediante DPASV a

distintas concentraciones del ién metdlico (c;’).
(cr:10° (@), 2 10° (), 5 10° (X) y 10° M (+)).
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El sistema Pb/PAA parece tener un comportamiento menos complicado
que el sistema Pb/PMA, incluso a grados de disociacion elevados, y esto permite
aplicar con éxito los procedimientos experimentales desarrollados en el Capitulo
3. La Figura 5.8 muestra que para un valor de o, = 0.6 las valoraciones de Pb(II)
con PAA sin cambio de medio producen curvas ¢, vs. ¢’ de forma totalmente
concordante con el modelo tedrico. El ajuste de dichas curvas da lugar a un valor
promedio de log K = 5.47 (£0.08).
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FIGURA 5.8: Curvas ¢, vs. ¢,” (O) y ¢, vs. ¢, (X) obtenidas para el

sistema PbIPAA (10° M Pb(ll), KNO, 0.1 M, o, = 0.6) en valoraciones

voltamperométricas sin cambio de medio llevadas a cabo mediante DPASV.
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5.3.2 Sistemas de Cu(Il);: Cu/PMA

La Figura 5.9 muestra la variacién de la intensidad de la sefial
voltamperométrica con el pH en soluciones de Cu(ll) de diferentes
concentraciones y contenidos en KNO,. En todos los casos, la intensidad se
mantiene razonablemente constante a valores del pH inferiores a 5. A pH > § se
aprecia un ligero descenso de la intensidad. A pH > 6 el descenso se hace mucho
mds pronunciado, al tiempo que se aprecia una progresiva deformacién de las
sefiales, que se desplazan, ademds, hacia potenciales mas negativos (Figura 5.10).
La forma de las curvas I vs. pH parece ser independiente de la técnica y de la
concentracién total de Cu(II), al menos en el intervalo 10° - 10° M. Sin
embargo, el descenso de la intensidad en presencia de KNO, 0.01 M es

ligeramente més pronunciado que en el caso de utilizar KNO, 0.1 M.
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FIGURA 5.9: Intensidades medidas por DPP y DPASYV en funcion del pH para
soluciones de distintas concentraciones en Cu(Il) y KNO;, en celda de vidrio. Las
intensidades se han normalizado con respecto a los valores medidos a pH 4.

( 0 10°M Cu(l), 0.1 M KNO,, DPASV; X 10° M Cu, 0.1 M KNO,, DPASV; x 10° M Cu, 0.01
M KNO,, DPASV; + 5 10° M Cu, 0.1 M KNO,, DPP; * 5 10° M Cu, 0.1 M KNO,, DPP ).
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Todos estos hechos son consistentes con propiedades conocidas del ién
Cu(Il), segin las cuales, para una solucién de Cu(Il) 10° M, la hidrélisis es
significativa a pH > 6 (1) y para una solucién de 1pg/l de Cu(ll) (1.6 107 M),
las pérdidas por adsorcién en la superficie del vidrio empiezan a ser apreciables
a pH > 5 (2). De este modo, la disminucién de la intensidad a valores del pH
comprendidos entre 5 y 6 puede justificarse como una consecuencia de la
adsorcién en los materiales de la celda, mientras que la disminucién que tiene
lugar a pH > 6 seria un efecto combinado de la adsorcién y de la hidrélisis del
Cu(Il). La deformacién de las sefiales y su desplazamiento hacia potenciales
catédicos parecen relacionarse mas con la hidrélisis que con los problemas de

adsorcion.

6001

0.1

FIGURA 5.10: Seriales obtenidas mediante DPASV para una solucién 107
M Cu(ll) en presencia de KNO; 0.1 M a diferentes valores de pH.
( pH = 3.08 (1), 5.80 (2), 6.45 (3), 7.30 (4), 7.60 (5), 8.85 (6) ).

230



Parece razonable, por tanto, trabajar a pH < 6, con objeto de evitar la
hidrélisis del Cu(Il), y aplicar la metodologia experimental desarrollada en el
Capitulo 3 a valores del pH entre 5 y 6. Sin embargo, los experimentos de
cambio de medio no dan buenos resultados en el caso del Cu(Il), ya que, en
ausencia de ligando, la suma I, + I; es bastante inferior a la intensidad I,. Por
ejemplo, en experimentos llevados a cabo a pH 5.8, I, + I, resultd ser sélo un
70 - 80 % del valor de I,. Siendo, pues, inaplicables los experimentos con cambio
de medio a los sistemas de Cu(Il), no se puede decidir sobre el método mas
conveniente para la normalizacién de la intensidad (¢, o ¢,) y, por tanto, se hace
dificil la obtencién de datos fiables a partir de las valoraciones
voltamperométricas ordinarias (sin cambio de medio).

De todas formas, hay que tener en cuenta que a pH < 5.5 las pérdidas por
adsorci6n son inferiores al 10 % (Figura 5.9), con lo cual la eleccion de ¢ no
afecta excesivamente los resultados (especialmente los valores de K). En estos
casos parece razonable aplicar el procedimiento experimental propuesto en el
Capitulo 3, tomando por conveniencia ¢ = ¢,.

Las Figuras 5.11, 5.12 y 5.13 muestran los resultados obtenidos en
valoraciones voltamperométricas de soluciones de Cu(II) con soluciones de PMA
de diferentes grados de disociacién (), siguiendo el procedimiento propuesto en
el Capitulo 3. Las valoraciones se han realizado mediante DPP y DPASV a una
concentracién de KNO, 0.1 M y para concentraciones de Cu(II) 10° M (DPP y
DPASV) y 10° M (sélo para DPASV).

Como puede observarse, para valores de ¢, < 0.4 las curvas experimentales
concuerdaﬁ bastante bien con el modelo tedrico. En cambio, para ¢, > 0.4
presentan anomalias que son especialmente importantes en el caso de DPASV
(Figura 5.12), con la aparicién de minimos en las representaciones ¢ vs. ¢, .
Estas anomalias parecen estar relacionadas con la adsorcién en las paredes de la

celda, ya que los valores medios del pH medidos durante las valoraciones
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llevadas a cabo a grados de disociacién 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 y 0.6 fueron,
respectivamente, 5.0, 5.4, 5.6, 5.9 y 6.3 y, como hemos visto, los problemas de
adsorcién se presentan a valores del pH superiores a 5.5, aunque, a pH > 6 la
hidrélisis del Cu(Il) juega también un papel importante.

La Tabla 5.1 muestra los valores de log K obtenidos en el ajuste de las
curvas experimentales al modelo tedrico, en los casos en que esto ha sido posible.
Se observa claramente un aumento de log K a valores crecientes de oy, aunque
el hecho que el pequefio intervalo de grados de disociacién accesible sea
relativamente pequeiio impide obtener conclusiones mds concretas sobre la forma
matemdtica de la relacién log K vs. o, Se aprecia también que los valores de
log K procedentes de las curvas ¢ vs. ¢, son ligeramente superiores a los
obtenidos a partir de las curvas F, vs. c¢,". Las constantes de complejacién
observadas mediante DPP son, asimismo, algo mayores que las obtenidas
mediante DPASV. La concentracién total de Cu(Il) no parece influir
decisivamente sobre los resultados, si bien el valor de log K obtenido para
soluciones de Cu(Il) 10° M es ligeramente inferior al que resulta en el caso de
soluciones 10 M. Los valores de € obtenidos en los ajustes son, para DPP, algo
inferiores al valor 0.023 de la biliografia (0.006 (£0.004)) y, para DPASYV,
bastante superiores (0.10 (+0.02)).

La explicacién de estas diferencias observadas para un mismo valor de o
no esta clara. Entre las varias causas posibles es de suponer que la mds probable
es la adsorcién inducida del i6n metélico sobre el electrodo, que no se ha tenido
en cuenta hasta aqui y que podria afectar de distinta forma las medidas
efectuadas mediante DPP y DPASV o, incluso, los resultados obtenidos a

diferentes concentraciones de Cu(Il).
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FIGURA 5.11: Curvas ¢ vs. ¢, (a) y F, vs. ¢, (b) obtenidas en las
valoraciones mediante DPASV de soluciones de Cu(ll) 10° M con soluciones de
PMA de diferentes grados de disociacion (o), a una concentracién de KNO; 0.1

M. (¢ 02 @)y 0.3 (+).
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FIGURA 5.12: Curvas ¢ vs. c," (a) y F, vs. ¢,” (b) obtenidas en las
valoraciones mediante DPASV de soluciones de Cu(ll) 107° M con soluciones de
PMA de diferentes grados de disociacién (o), a una concentracién de KNO; 0.1

M. (o, 0.2 (O), 0.3 (+), 0.4 (*), 0.5 (X) y 0.6 (x)).
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FIGURA 5.13:

Curvas ¢ vs. ¢,” (a) y F, vs. ¢, (b) obtenidas en las

valoraciones mediante DPP de soluciones de Cu(Il) 10° M con soluciones de
PMA de diferentes grados de disociacion (0,), a una concentracion de KNO; 0.1

M. (og 0.2 (), 0.3 (+), 0.4 (*), 0.5 (X) y 0.6 (x)).
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Capitulo 6:

APLICACION DEL METODO EXPERIMENTAL
OPTIMIZADO AL ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE
ALGUNAS VARIABLES EXPERIMENTALES
SOBRE LA COMPLEJACION.
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6.1 INTRODUCCION

En los Capitulos precedentes se han descrito los resultados obtenidos en
los estudios encaminados a obtener informacién fiable sobre los procesos de
complejacién, minimizando las interferencias derivadas de la medida
voltamperométrica y del disefio experimental. Sin embargo, no todos los
problemas que se presentan en el estudio de estos sistemas son una consecuencia
directa de la aplicacién de las técnicas voltamperométricas. De hecho, un gran
nimero de complicaciones se derivan de la propia naturaleza polielectrolitica de
tales sistemas, y se presentan, por tanto, independientemente de la técnica
utilizada. Es por esto que, habiendo desarrollado una metodologia fiable para el
estudio de los sistemas ién metdlico / polielectrolito, el siguiente propésito es
aplicar esta metodologia a la clarificacién de algunos aspectos particulares de
dichos sistemas.

En el presente Capitulo se abordardn dos aspectos fundamentales del
comportamiento de los polielectrolitos: la variacion de las constantes de
complejacién con el grado de disociacion de los ligandos macromoleculares y la
influencia del medio i6nico en la complejacién por las macromoléculas.

En los Capitulos 2 y 5 se muestran un gran nimero de resultados que
indican claramente que la constante de complejacion K aumenta al aumentar el
grado de disociacién del polielectrolito (). Desde el punto de vista cualitativo,
esto resulta perfectamente 16gico si se considera que un aumento del grado de
disociacién 'conlleva un aumento de la densidad de carga negativa sobre la
macromolécula que, a su vez, origina un incremento en la componente
electrostitica de la energia libre de complejacion. Sin embargo, desde el punto
de vista cuantitativo, no estd clara la forma concreta de la dependencia de K con

respecto a 0. Desgraciadamente, los resultados mencionados no aportan
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suficiente informacién sobre este problema, ya que, en general, los intervalos de
o, estudiados son bastante limitados. Para obtener esta informacién es necesario
lievar a cabo estudios sistemdticos que abarquen un amplio abanico de valores
de a,. Sin embargo, en la mayoria de casos esto no es posible. El intervalo de
valores de o accesibles se halla normalmente limitado por factores tales como
la hidrélisis del i6n metalico, las pérdidas por adsorcién en las paredes de la
celda o el error que se comete en la medida de constantes de complejacién
demasiado grandes o demasiado pequefias. Para evitar estos problemas, se ha
llevado a cabo el estudio del sistema Zn/PMA en unas condiciones similares a
las utilizadas en la optimizacién del procedimiento experimental. De este modo,
se garantiza un amplio intervalo de grados de disociacidon (o: 0.2-0.8) dentro del
cual el conocimiento previo del comportamiento de dicho sistema permite
minimizar la mayor parte de fenémenos secundarios ajenos a la complejacion, y
obtener una informacién detallada de la dependencia de K respecto a .

El efecto de la concentracién del electrolito soporte sobre las constantes
de complejacién es, en ciertos aspectos, paralelo al efecto de o,. Desde el punto
de vista cualitativo, resulta claro que un aumento de la concentracién del catién
monovalente presente en el electrolito soporte hace que la competencia con los
iones divalentes en la reacciéon de complejacién sea menos favorable a estos
iltimos. Sin embargo, las consideraciones cuantitativas son mucho menos claras.
De todas formas, en este caso, ha sido posible realizar estudios exhaustivos en
un gran nimero de sistemas, puesto que los cambios de la fuerza i6nica provocan
muchos menos inconvenientes practicos que los cambios del pH y esto ha hecho
mds ficil encontrar intervalos adecuados de concentraciones de electrolito
soporte. En la segunda parte de este Capitulo se describen los resultados
obtenidos en estos estudios y se comparan con diferentes predicciones tedricas

y estudios experimentales en la bibliografia.
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6.2 EXPERIMENTAL

6.2.1 Reactivos

Los reactivos empleados en este Capitulo se describen en las Secciones

Experimentales de los Capitulos 2 y 3.

6.2.2 Instrumental

Las medidas voltamperométricas (DPASV), conductométricas y de pH se
han llevado a cabo utilizando el mismo instrumental que se describe en la
Seccion Experimental del Capitulo 2 (Apartado 2.2.2). Las condiciones

instrumentales empleadas han sido, asimismo, iguales a las alli descritas.
6.2.3 Procedimientos

Valoraciones voltamperométricas de M con L

Las valoraciones voltamperorhétricas mediante DPASYV de soluciones de
Zn(II), C4(I1), Pb(II) y Cu(II) con PAA y PMA se han llevado a cabo siguiendo

la metodologia experimental propuesta en el Capitulo 3.
Valoraciones voltamperométricas del sistema Zn/PMA con KNO,

Se afiaden manualmente alicuotas de soluciones de KNO, 0.1 My 1 M
sobre 25 ml de una solucién que contiene Zn(II) (10° M) y PMA de un grado
de neutralizacién o, = 0.8 (c,” = 8 10° M) y se llevan a cabo medidas
voltamperométricas por DPASYV tras cada nueva adicién. Paralelamente, se llevan

a cabo las mismas adiciones de KNO, sobre 25 ml de una soluciéon que
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tnicamente contiene Zn(II) (10° M), realizando también las medidas
voltamperométricas correspondientes. El cociente entre la intensidad medida en
la primera valoracion y la obtenida en la segunda permite, para cada
concentracion de KNO,, calcular el valor de la constante de complejacién
mediante la Ecuacion 1.14, tomando € = 0.023 (de acuerdo con la bibliografia)

y p = 2/3 (de acuerdo con las conclusiones del Capitulo 4).
6.2.4 Tratamiento de datos

Las curvas ¢ vs. ¢,  experimentales se han ajustado a la Ecuacién 4.10
mediante el programa ENZFITTER, optimizando simultineamente € y K para un
valor fijo de p igual a 2/3, de acuerdo con el tratamiento de datos propuesto en
el Capitulo 4. Tanto el ajuste de las curvas F, vs. ¢,” como el cdlculo de los
intervalos de confianza para las variables optimizadas se han realizado en la

forma descrita en el Capitulo 2.

6.3 RESULTADOS Y DISCUSION
6.3.1 Influencia del grado de disociacién del poliacido

Con objeto de estudiar la influencia del grado de disociacién del
polielectrolito (o) sobre la constante de complejacidn (K) se ha tomado como
modelo el sistema Zn/PMA en las condiciones de Zn(II) 10° M y KNO, 0.01 M
a diferentes valores de o, Como ya se ha apuntado en la introduccién, dicha
eleccién permite disponer de un amplio intervalo de valores de o (0.2 - 0.8) para
los cuales pueden minimizarse las principales complicaciones experimentales.

Concretamente, todos los estudios llevados a cabo sobre este sistema indican la
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labilidad del complejo y la ausencia de adsorcién electrédica significativa. Por
otra parte, los valores de K calculados mediante diferentes técnicas son
coincidentes entre si, independientemente de la utilizacién de medidas de
intensidad (¢) o de intensidad y potencial (F,). Finalmente, en el intervalo de
valores de o considerado, la hidrélisis del Zn(II) es despreciable y las pérdidas
del i6n metdlico por adsorcién en las paredes de la celda pueden obviarse
normalizando las intensidades mediante un blanco medido al pH de la solucién

valorante (¢,), tal y como se demuestra en el Capitulo 3.

7.
L FTTT T L I T $
+
3¢ DO 0 20 2 x x x » ] x x X
X
6] xxxxxxxxxx = = x x x x x
Oooooogooaoo (=] (oa] o (=] Q o o (=}
5 T T T T T T T L
0.0 0.1 0.2 0.3 04
C{ (mmol/)
FIGURA 6.1: Valores del pH en funcién de c¢,” medidos durante las

valoraciones mediante DPASV de soluciones 10° M Zn(ll) y 0.01 M KNO; con
soluciones de PMA a diferentes grados de neutralizacién (o).
(a,: 0.2 (O), 0.3 (X), 0.4 (X), 0.5 (+), 0.6 (), 0.7 (*) y 0.8 (W) ).
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El estudio de este sistema se ha llevado a cabo mediante DPASV,
valorando soluciones de Zn(II) con soluciones de PMA de diferentes grados
de neutralizacién (c,), siguiendo el procedimiento experimental descrito en el
Capitulo 3.

Las Figuras 6.1 y 6.2 muestran, respectivamente, de qué modo el pH y el
grado de disociacién (o) del PMA dependen de la concentracion de ligando c)
en el transcurso de las valoraciones, observindose que, en todos los casos, ambas
variables permanecen pricticamente constantes y préximos a los valores

esperados.

1
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-

O.7hmememc . m m x o x m
0.61AAAAAAAAAL A A A A A A A A

S 05{estee s st * ¢ ¢ + * + * ¢

0.4 2 202 3¢ 20 2 3¢ M X » x x x ] » x »
03 xxxxxxXXXXX = < x x b x =
0.21 9 ooaooooooa (=] =] o ] =] =] o o
0.11

w T T T T T T T T

0.0 0.1 0.2 0.3 04

C! (mmolA)
FIGURA 6.2: Valores de o, en funcién de ¢, calculados a partir de las

medidas de pH realizadas durante las valoraciones mediante DPASV de

soluciones 10° M Zn(1l) y 0.01 M KNO; con soluciones de PMA a diferentes

grados de neutralizacion (o).
(o,: 0.2 (O), 0.3 (X), 0.4 (X), 0.5 (+), 0.6 (4), 0.7 (*) y 0.8 (W) ).
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Debe considerarse, no obstante, que los valores reales de o, en los
primeros puntos de la valoracién (cuando no hay un gran exceso de ligando)
podrian ser ligeramente diferentes de los calculados, ya que, en estas condiciones,
las Ecuaciones 3.7 y 3.9 no son rigurosamente aplicables. De todos modos, la
forma de las curvas ¢ vs. c" obtenidas (Figura 6.3) concuerda perfectamente con
la prevista por el modelo teérico. Ademds, el ajuste de dichas curvas segiin el
tratamiento propuesto en el Capitulo 4 proporciona valores de € y K
perfectamente razonables, como se muestra en la Tabla 6-1. Por otra parte, las
curvas F, vs. ¢~ (Figura 6.4) presentan la forma lineal prevista por el modelo
tedrico y también dan lugar a valores de K razonables y muy similares a los

obtenidos a partir del ajuste de las curvas ¢ vs. ¢, (Tabla 6.1).
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0.61a . Lo g,‘xxx o o
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¢ | » L ] oty X c o o
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0.41 .é *e " ¥ = -
-*"‘AA * . » ] v x
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Y EAAQ‘ R T |
0.2] - “Ax o m A M 4 A A 4
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FIGURA 6.3: Curvas ¢ vs. ¢,” obtenidas en las valoraciones mediante

DPASYV de soluciones 10° M Zn(Il) y 0.01 M KNO, con soluciones de PMA a
diferentes grados de neutralizacion ().
(a,: 0.2 (O0), 0.3 (X), 0.4 (X), 0.5 (+), 0.6 (4), 0.7 (¥) y 0.8 (W) ).
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FIGURA 6.4: Curvas F, vs. ¢, obtenidas en las valoraciones mediante

DPASV de soluciones 10° M Zn(ll) y 0.01 M KNO; con soluciones de PMA a

diferentes grados de neutralizacion (o).
(a,: 0.2 (O), 0.3 (X), 0.4 (X), 0.5 (+), 0.6 (a), 0.7 (*) y 0.8 (W) ).

La Figura 6.5 muestra la representacién de los valores de log K obtenidos
en funcién del grado de disociacién, o,. Como puede observarse, la dependencia
log K vs. a, es claramente lineal. De hecho, este comportamiento estaria de
acuerdo con los modelos mds simples del efecto polielectrolitico, que consideran
la macromolécula como un cilindro uniformemente cargado, para el cual el

potencial eléctrico es directamente proporcional a la densidad lineal de carga (p)
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que, a su vez, seria directamente proporcional a o. Si tenemos en cuenta la
contribucién de la energfa potencial eléctrica a la Energia de Gibbs del proceso
global de complejacién, no resulta extrafia, pues, la dependencia lineal de log K

con ¢, obtenida.

TABLA 6.1:
las condiciones Zn 10° M y KNO, 0.01 M a diferentes valores del grado de

Valores de € y log K obtenidos para el sistema Zn/PMA en

disociacion (o).

0y € log K(¢) log K(E)

0.2 0.07 (£0.02) 3.92 (£0.03) 3.97 (10.02)
0.3 0.07 (£0.01) 4.13 (+0.02) 4.18 (+0.01)
0.4 0.06 (£0.01) 4.31 (+0.02) 4.32 (£0.01)
0.5 0.05 (£0.01) 4.69 (+0.03) 4.75 (£0.01)
0.6 0.055 (20.005)  5.20 (+£0.03) 5.20 (+0.01)
0.7 0.05 (x0.01) 5.30 (£0.04) 5.28 (+0.01)
0.8 0.03 (x0.01) 5.54 (£0.05) 5.65 (+£0.01)
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FIGURA 6.5: Valores de la constante de formacién (log K) obtenidos para
el sistema Zn/PMA en presencia de KNO; 0.01 M en funcién del grado de
disociacién (o). ( » log K(¢); O log K(F,) )

6.3.2 Influencia de la concentracién del electrolito soporte (KNO;,)

Como ya se ha comentado, para la mayoria de sistemas considerados en
esta Tesis se pueden encontrar ficilmente condiciones experimentales que
permitan variar la concentracién de KNO; (ck) en un amplio intervalo de valores
sin producir grandes complicaciones experimentales. Bésicamente, para cada

sistema se trata de fijar un grado de disociacién para el cual la complejaci6n sea
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moderadamente fuerte y los problemas de adsorcién en las paredes de la celda
sean despreciables o puedan minimizarse por medio de una normalizacién
adecuada (ver Capitulo 3). La tnica limitacién adicional es que la concentracién
de KNO, debe ser lo suficientemente grande para minimizar la componente
migracional de la intensidad medida y para que la caida ohmica en la solucién
no sea excesiva. Esto ya se consigue razonablemente a concentraciones del
electrolito soporte del orden de 10 M. Todo ello ha permitido realizar un estudio
completo de los sistemas Zn(II), Cd(II), Pb(II)/PAA, PMA y Cu(Il)/PMA.

En el caso de los sistemas de Zn(II), el estudio se ha llevado a cabo en el
intervalo de concentraciones de KNO, 0.004 - 0.2 M, y en las condiciones Zn(II)

10°My a,=0.7y o, = 0.8 para PAA y PMA, respectivamente.
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FIGURA 6.6: Curvas ¢ vs. ¢,” obtenidas en las valoraciones mediante
DPASV de soluciones 10° M Zn(ll) con soluciones de PAA (o, = 0.7) a

diferentes concentraciones de KNQ; (cy).
(cx: 0.004 (00), 0.01 (X), 0.02 (x), 0.04 (+), 0.06 (a), 0.1 (*) y 0.2 M (m) ).
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Las curvas experimentales ¢ vs. ¢, obtenidas para los sistemas Zn/PAA
y Zn/PMA (Figuras 6.6 y 6.7, respectivamente) se ajustan perfectamente al
modelo teérico y muestran un incremento considerable de la complejacién a
medida que c¢ disminuye (descenso de ¢ cada vez mds pronunciado). Las
correspondientes curvas F, vs. ¢, (Figuras 6.8 y 6.9, respectivamente para
Zn/PAA y Zn/PMA) también estdn de acuerdo con el modelo tedrico e indican,
asimismo, un aumento de la complejacién a medida que cx disminuye (pendientes
cada vez mds pronunciadas). Los resultados del ajuste de todas estas curvas al

modelo tedrico se muestran en la Tabla 6.2.
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FIGURA 6.7: Curvas ¢ vs. ¢, obtenidas en las valoraciones mediante

DPASV de soluciones 10° M Zn(Il) con soluciones de PMA (o, = 08) a

diferentes concentraciones de KNO; (cy).
(cx: 0.004 (O), 0.01 (X), 0.02 (x), 0.04 (+), 0.06 (4), 0.1 (*) y 0.2 M (m) ).
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FIGURA 6.8: Curvas F, vs. c,” obtenidas en las valoraciones mediante
DPASV de soluciones 10° M Zn(ll) con soluciones de PAA (o, = 0.7) a
diferentes concentraciones de KNO; (ck).

(cg: 0.004 (0J), 0.01 (), 0.02 (x), 0.04 (+), 0.06 (s), 0.1 (*) y 0.2 M (m) ).
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FIGURA 6.9: Curvas F, vs. ¢,” obtenidas en las valoraciones mediante

DPASV de soluciones 10° M Zn(ll) con soluciones de PMA (0, = 08) a

diferentes concentraciones de KNO; (cx).
(ck: 0.004 (01), 0.01 (X), 0.02 (x), 0.04 (+), 0.06 (a), 0.1 (*) y 0.2 M (m) ).

El estudio de los sistemas de Cd(II) se ha realizado en el intervalo-de cg
0.004-0.20 M, y para las condiciones 10° M Cd(Il) y o,(PMA) = oy(PAA) = 0.6.
En el caso del sistema Cd/PMA, las curvas ¢ vs. ¢, (Figura 6.10) y F, vs. ¢,
(Figura 6.11) se ajustan bastante bien al modelo tedrico y presentan la misma
tendencia que en caso de los sistemas de Zn(II): la complejacién aumenta a
medida que disminuye cy. No obstante, para valores de ¢y < 0.01 M:se obtienen
valores limite para ¢ excesivamente pequefios. Los resultados obtenidos en los

correspondientes ajustes figuran en la Tabla 6.2.
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FIGURA 6.10: Curvas ¢ vs. ¢, obtenidas en las valoraciones mediante

DPASV de soluciones 10° M Cd(ll) con soluciones de PMA (e, = 0.6) a
diferentes concentraciones de KNO; (c).
(ck: 0.02 (O), 0.03 (X), 0.04 (x), 0.06 (+), 0.1 (a) y 0.15 M (¥)).
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FIGURA 6.11: Curvas F, vs. ¢, obtenidas en las valoraciones mediante

DPASV de soluciones 10 M Cd(Il) con soluciones de PMA (o, = 0.6) a

diferentes concentraciones de KNO; (cy).
(cx: 0.02 (O), 0.03 (X), 0.04 (x), 0.06 (+), 0.1 (a) y 0.15 M (¥)).

En el caso del sistema Cd/PAA, para valores de ck < 0.08 M se obtienen
representaciones ¢ vs. ¢, bastante concordantes con el modelo teérico (Figura
6.12), si bien los valores limite de ¢ son excesivamente bajos. Por el contrario,
para valores de cx > 0.08 M, las curvas muestran una deformacién progresiva,
similar a la observada en el Capitulo 2 para valores pequefios de . Para
ck > 0.08 M, las curvas F, vs. ¢ (Figura 6.13) presentan una primera parte lineal
(c.’ pequeias) y una segunda parte aproximadamente constante (¢~ altas). Sin

embargo, para ¢ 2 0.04, la distincién entre las dos zonas se hace cada vez mas
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dificil. A pesar de que no estd clara la explicacion de estas anomalias observadas,
en los casos en que el comportamiento del sistema se aproxima razonablemente
al previsto por el modelo tedrico es posible llevar a cabo ajustes de calidad que

proporcionan valores razonables de K (Tabla 6.2).
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FIGURA 6.12: Curvas ¢ vs. ¢,” obtenidas en las valoraciones mediante

DPASV de soluciones 10° M Cd(ll) con soluciones de PAA (o, = 0.6) a
diferentes concentraciones de KNO; (ci).
(ck: 0.04 (a), 0.06 (), 0.08 (+), 0.1 (*), 0.15 (X) y 0.2 M (x) ).
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FIGURA 6.13: Curvas F, vs. ¢, obtenidas en las valoraciones mediante DPASV
de soluciones 10° M Cd(ll) con soluciones de PAA (o, = 0.6) a diferentes
concentraciones de KNO, (cy). (¢ (M): 0.004 (1), 0.010 (2), 0.020 (3), 0.030 (4),
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En el caso de los sistemas de Pb(Il), la influencia de ¢ fué estudiada en
el intervalo de concentraciones de KNO, comprendidas entre 0.01 y 0.25 M,
mediante soluciones de Pb(II) 10° M valoradas con PAA o PMA a un grado de
neutralizacién o, = 0.3. Las curvas experimentales ¢ vs. ¢, obtenidas en el
estudio de los sistemas Pb/PAA y Pb/PMA se muestran, respectivamente, en las

Figuras 6.14 y 6.15.
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FIGURA 6.14: Curvas ¢ vs. ¢, obtenidas en las valoraciones mediante

DPASV de soluciones 10° M Pb(Il) con soluciones de PAA (o, = 0.3) a

diferentes concentraciones de KNO; (cy).
(ck: 0.01 (O), 0.02 (X), 0.04 (x), 0.06 (+), 0.1 (a) y 0.15 M (*) ).
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FIGURA 6.15: Curvas ¢ vs. ¢," obtenidas en las valoraciones mediante

DPASV de soluciones 10° M Pb(Il) con soluciones de PMA (o, = 0.3) a

diferentes concentraciones de KNO; (ck).
(cx: 0.01 (O), 0.02 (X), 0.04 (x), 0.06 (+), 0.1 (a) y 0.15 M (¥) ).

Como puede observarse, en algunos casos (especialmente a
concentraciones de KNO, relativamente elevadas), 1a forma de las curvas
¢ vs. ¢, se desvia apreciablemente de la prevista por el modelo tedrico. Sin
embargo, en la mayoria de ocasiones es posible conseguir ajustes aceptables, que
dan lugar a los valores de log K que se muestran en la Tabla 6.2. Las curvas
F, vs. c_ presentan las mismas deformaciones y la misma falta de
reproducibilidad observadas en el Capitulo 2, con lo cual en ningin caso ha sido

posible obtener informacién fiable.
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Finalmente,

se ha estudiado el sistema Cu(ll))PMA, para una

concentracién de Cu(Il) 10° M y un grado de disociacién o, = 0.2, en el

intervalo de concentraciones de KNO, 0.01 - 0.2 M. Las Figuras 6.16 y 6.17

muestran, respectivamente, las curvas ¢ vs. ¢, y F, vs. ¢, obtenidas que, como

se observa, son perfectamente concordantes con la forma prevista por el modelo

tedrico. Esto ha permitido ajustar los valores de log K que aparecen en la Tabla

6.2.

1
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FIGURA 6.16: Curvas ¢ vs. ¢,” obtenidas en las valoraciones mediante

DPASV de soluciones 10° M Cu(ll) con soluciones de PMA (o, = 02) a

diferentes concentraciones de KNO, (cy).
(cx: 0.01 (@), 0.02 (+), 0.05 (*), 0.1 (%) y 0.2 M (X) ).
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FIGURA 6.17: Curvas F, vs. ¢, obtenidas en las valoraciones mediante

DPASV de soluciones 10° M Cu(ll) con soluciones de PMA (o, = 02) a

diferentes concentraciones de KNO; (c).
(ck: 0.01 (), 0.02 (+), 0.05 (*), 0.1 @)y 0.2 M (X) ).

El andlisis de los resultados contenidos en la Tabla 6.2 confirma,
cualitativamente, la disminucién de la constante de complejacién a medida que
aumenta la concentracién de KNO,. Como ya se ha dicho, esta tendencia puede
justificarse como resultado de la competencia entre los iones divalentes en
estudio y los iones monovalentes (K*) del electrolito soporte. Légicamente, a
medida que aumenta la concentracién de estos dltimos (ck), dicha competencia
se vuelve cada vez menos favorable a los iones divalentes y, por tanto, el grado
de complejacién de éstos con el polielectrolito es cada vez menor. También
habrfa que considerar los cambios en los coeficientes de actividad debidos a la

variacién en la fuerza i6nica, aunque este efecto es mucho menos importante.
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TABLA 6.2:

Constantes

de formacién de

complejos

metallpolicarboxilato estudiados a diferentes concentraciones de KNO; (cy).
log K(¢) y log K(F,) son, respectivamente, los valores obtenidos a partir de las

curvas $ vs. ¢, y F,vs. ¢, , y o, es el grado de disociacién del polidcido.

Sistema oy cx (M) log K (¢) log K (F)
Zn/PAA 0.7 0.004 6.78 (£0.03)
0.01 6.32 (£0.02)
0.02 6.2 (x0.3) 5.67 (£0.01)
0.04 5.36 (£0.01) 5.11 (20.02)
0.06 4.97 (x0.01) 4.75 (£0.02)
0.1 4.45 (£0.02) 4.27 (10.02)
0.2 4.1 (£0.1) 3.66 (0.07)
Cd/PAA* 0.6 0.01 7.81 (£0.03)
0.02 7.20 (10.04)
0.03 6.91 (0.02)
0.04 6.59 (£0.03)
0.06 6.21 (£0.07)
0.08 5.97 (£0.07)
0.1 5.6 (£0.1)
Pb/PAA 03 0.01 6.7 (£ 0.3)
0.02 6.16 (£0.01)
0.04 56 (£0.1)
0.06 52 (z0.1)
0.1 4.75 (£0.03)

a: Sistema Cd/PAA: Valores obtenidos a partir de 1a parte inicial de las curvas F, vs. ¢ .
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TABLA 6.2 (Continuacion) :

Sistema o, cx M) log K (¢) log K (F)
Zn/PMA 0.8 0.004 6.45 (10.03)
0.01 57 (£02) 5.70 (20.04)
0.02 53 (£0.1) 5.19 (#0.03)
0.04 4.77 (20.04) 4.65 (10.03)
0.06 4.51 (£0.02) 4.39 (£0.02)
0.1 4.04 (£0.03) 3.84 (£0.03)
0.2 3.37 (£0.04) 3.42 (10.04)
Cd/PMA 0.6 0.02 5.49 (£0.05) 5.22 (0.02)
0.03 4.7 (£0.1) 4.81 (0.05)
0.04 45 (£0.1) 4.57 (0.04)
0.06 4.42 (£0.06) 4.35 (0.02)
0.1 4.00 (£0.04) 3.99 (£0.03)
0.15 3.57 (£0.03) 3.72 (£0.03)
Pb/PMA 0.3 0.01 6.3 (£0.1)
0.02 6.05 (£0.01)
0.04 56 (£0.1)
0.06 54 (£0.1)
0.1 5.00 (£0.01)
0.15 48 (£0.1)
Cu/PMA 0.3 0.01 50 (£0.2) 5.34 (£0.04)
0.02 5.1 (£0.01) 4.68 (£0.04)
0.05 4.40 (£0.07) 4.38 (£0.04)
0.1 4.17 (£0.02) 3.79 (£0.04)
0.2 3.99 (£0.06) 34 (£0.1)
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Desde el punto de vista cuantitativo, existen diversos modelos teéricos al
respecto, asi como una cantidad considerable de resultados experimentales que,
en muchos casos son discordantes o incluso contradictorios.

Van Leeuwen (1) mantiene que en la complejacién de cada i6n metdlico
M™ por parte de la macromolécula se libera un nimero v de iones monovalentes
K* del electrolito soporte inicialmente unidos a dicha macromolécula por
interaccion electrostdtica. Dicho pardmetro v recibe el nombre de relacion de

intercambio entre M?* y K*. De este modo, es posible definir el equilibrio:
y P q
M™ + K LED* e MK, LEVD* 4 v KY

La constante de equilibrio termodindmica K,, para esta reaccién de intercambio

viene dada por la expresién:
Kin = (IMK, L") [KT)(IM*][K,LE ) (6.1)

Entonces es posible relacionar dicha constante con la constante condicional de

complejacion K:
K = ¢y Meyc’) = MK, LEV UM IKLEY)) = KIK'T = Kyfek - (6.2)

Esta expresién predice, por lo tanto, una relacién lineal entre log K y log ci de

pendiente igual a -v:
log K = log K, - v log ¢ (6.3)

El modelo tedrico desarrollado por Record et al. (2) a partir de la teoria

polielectrolitica de Manning (3) predice también una relacién lineal entre log K
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y log ck, con una pendiente igual a -0.88z, donde z es la carga del ion
considerado en la reaccion de complejacién. Por otra parte, en el modelo de
condensacién del contraién de Manning (4) resulta para esta misma relacién una
pendiente igual a -z. En el caso de iones divalentes (z = 2), el modelo de Record
et al. predice, por lo tanto, una pendiente igual a -1.76, mientras que el modelo
de Manning predice una pendiente igual a -2.

Diferentes estudios experimentales referidos en la bibliografia confirman
la existencia de relaciones lineales entre log K y log cg. Asi ocurre, por ejemplo,
con el sistema experimental Cd/icido alginico/KNO, (5), para el que se han
encontrado pendientes en el intervalo -1.4 - -1.8, el sistema Cd/4dcido
pectinico/KNO; (5), con pendientes comprendidas entre 1.26 y 1.59, o el sistema
Cd/DNA/KNO, (6), cuyo valor medio para la pendiente es de 1.67.

El andlisis de los resultados descritos en este capitulo confirma la
existencia de relaciones lineales entre log K y log ¢y, tal y como se muestra en
la Figura 6.18. La Tabla 6.3 muestra las pendientes de las rectas ajustadas a cada
serie de datos log K vs. log c,. Como puede observarse, 1a mayoria de estas
pendientes se encuentran comprendidas en el intervalo -1.7 - -2.2. Por otra parte,
los valores de log K determinados puntualmente en el transcurso de la valoracién
del sistema Zn/PMA con KNO, (Figura 6.19) dan lugar a un valor de -1.9 para
la pendiente antes citada. Todos estos resultados podrian estar de acuerdo, en
lineas generales, con los dos modelos anteriormente citados, pero la relativa
variabilidad de las pendientes obtenidas no permite decidir qué modelo se ajusta
mejor a los resultados experimentales. Dichos resultados concuerdan, asimismo,
con algunoé estudios preliminares (7) efectuados con algunos sistemas
M?** / PAA, PMA (parcialmente esterificados), en los cuales se observa que la
pendiente de las representaciones log K vs. log ci tiende a un valor limite igual

a -2 que se alcanza a valores de @, suficientemente grandes.
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FIGURA 6.18: Representaciones log K vs. log cy obtenidas para los

diferentes sistemas estudiados. K(I) denota los valores de K calculados a partir
de medidas de la intensidad, mientras que K(E) se refiere a los valores obtenidos
a partir de medidas del potencial. A efectos de comparacién, la linea discontinua

representada en el grdfico tiene una pendiente igual a -2.
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FIGURA 6.19: Representaciones log K vs. log cg obtenidas para el sistema
Zn/PMA a un grado de disociacion o, = 0.8 a partir de dos series de
experimentos que utilizan diferentes metodologias (ver Seccion Experimental):

O, m: Valores obtenidos a partir de ¢ y F, respectivamente, mediante
valoraciones de Zn(Il) con PMA a distintas concentraciones de KNO;.
(10° M Zn(ll), ¢," = 0 - 2.5 10* M).

* +: Valores obtenidos a partir de ¢ y F,, respectivamente, mediante

valoraciones de una solucion del sistema Zn(l1))PMA con solucion de
KNO;. (10° M Zn(ll), ¢, = 8 10° M).
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TABLA 6.3: Valores de la pendiente de la relacién lineal entre log K y log cx

obtenidos para los diferentes sistemas estudiados.

Sistema o Variable Pendiente de las representaciones
log K vs. log ¢,

Zn/PAA 0.7 ¢ - 22 (20.1)

F - 1.9 (20.2)
Cd/PAA 0.6 F* - 2.0 (#0.2)
Pb/PAA 03 o - 2.01 (£0.04)
Zn/PMA 0.8 ¢ - 2.0 (20.3)

F - 1.8 (20.1)
Cd/PMA 0.6 () -2.1(x0.4)

F - 1.7 (20.2)
Pb/PMA 03 ) - 1.5 (0.1)
Cu/PMA 03 F - 1.4 (0.4)

a: Ajuste de los puntos iniciales de las curvas F, vs. ¢.".
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Capitulo 7:

DESARROLLO DE UN MODELO TEORICO
QUE CONSIDERA
LA ADSORCION INDUCIDA DEL ION METALICO
SOBRE EL ELECTRODO:
APLICACION AL SISTEMA Cd/PMA.
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7.1 INTRODUCCION

En el Capitulo 2 se habia comentado la existencia de fenémenos de
adsorcion inducida del i6n metdlico sobre el electrodo en algunos sistemas como
el Cd/PMA. Es por esto que en los capitulos siguientes se ha intentado minimizar
dicho problema a través de la eleccién de técnicas voltamperométricas adecuadas
(RPP, DPP, DPASYV), con el fin de poder aplicar el modelo tedrico desarrollado
en ausencia de adsorcién. Sin embargo, existen situaciones en las que la
adsorcion no puede obviarse. Tal es el caso de las medidas llevadas a cabo
mediante Polarografia Normal de Impulsos (NPP), en las que dicho fenémeno se
pone de manifiesto a través de la aparicion de mdximos pronunciados que
impiden toda consideracion cuantitativa. En estos casos, es comunmente aceptado
que las constantes de estabilidad determinadas mediante voltamperometria son
mayores que las obtenidas potenciométricamente (1 - 6), si bien no hay un
acuerdo undnime al respecto. De hecho, en la literatura no existe ningin
procedimiento riguroso general para la determinacion voltamperométrica de
constantes de estabilidad en presencia de adsorcién. En este sentido, Tur’yan (3)
y Montemayor y Fatas (4, 5) han propuesto expresiones basadas en la
aproximacién de la capa de difusion (6). El tratamiento propuesto por Lovric et
al. (7, 8) es mds riguroso, pero estd limitado al caso de polarografia DC en
presencia de ligandos con coeficientes de difusion similares al del i6n metlico.
Otros tratamientos (9, 10) consideran esquemas limitados por la transferencia de
carga en el electrodo. En cualquier caso, no existe un tratamiento tedrico riguroso
aplicable 5 sistemas metal/polielectrolito en presencia de adsorcién.

Es por esto que este ultimo capitulo se dedicard al desarrollo y aplicacion
de una extension del modelo tedrico de van Leeuwen et. al (11) que considere
la adsorcién inducida del i6n metélico sobre el electrodo en las medidas llevadas
a cabo mediante NPP. Para ello se aplicard una metodologia matemadtica

desarrollada previamente para el tratamiento de la adsorcidon en el caso de
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polarografia DC (2) y de polarografia impulsional (13-14) y cronocoulombimetria
(15) en sistemas simples en los que no se produce reaccién de complejacion.
La primera parte del capitulo se dedicard a efectuar una breve descripcién
del desarrollo matemadtico del modelo. Seguidamente, y mediante simulacién
numérica, se discutird la influencia de diferentes variables experimentales sobre
las sefiales que se obtienen en NPP. A continuacidn se llevard a cabo el ajuste
del modelo descrito a diferentes resultados experimentales obtenidos para el
sistema Cd/PMA. Finalmente, se describird un procedimiento semiempirico que
permite obtener las constantes de complejacion mediante un procedimiento

matematico simplificado.

7.2 DESARROLLO TEORICO

7.2.1 Modelo riguroso en presencia de adsorcion inducida de L y ML

Considérese el ion metdlico M, reducible en el electrodo a la forma
elemental M° y que puede reaccionar con el ligando L para formar el complejo
electroinactivo ML. Si se acepta que tanto el ligando L como el complejo ML
pueden adsorberse en la superficie de dicho electrodo, el proceso global puede

esquematizarse en la forma:

Lads MI‘ads
1+ k, 11
M + L - ML
ne 11 k,
MP

(donde se omiten las cargas idnicas con objeto de simplificar).

276



A partir de aqui se consideran las siguientes hipétesis:

a) El ligando estd en gran exceso con respecto a la concentracién total del

i6n metdlico, lo cual permite despreciar su transporte hacia el electrodo.

b) La reaccién de transferencia electronica es suficientemente rdpida como

para que el sistema sea electroquimicamente reversible.

c) La cinética de asociacion-disociacién del complejo es suficientemente
rdpida como para que las concentraciones de M y ML puedan relacionarse

mediante la constante de equilibrio K a través de todo el sistema.

d) El caso de difusién plana semiinfinita puede aceptarse razonablemente a

pesar de utilizar un electrodo esférico (SMDE).

Estas restricciones permiten formular matemdticamente el problema como
un sistema de ecuaciones en variables separadas que puede ser resuelto utilizando
el método de transformacion de Laplace.

La formulacién matemadtica del problema corresponde al siguiente sistema

de ecuaciones diferenciales:

2 _
dcy e _p,. ¢, . 1.1)
0t , 0 x2
dc 2 c
3 tM =D, -8721 +k Gy -k (7.2)
0c 2 c
3 2 = D,, =z k,CyC, - kiCy (7.3)
t Jdx
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con las siguientes condiciones iniciales:

y las siguientes condiciones de contorno:

* X — o0

*¥ X — -00

cy.=0;, Vi

* x>0

cy 0.0

nF
m‘exp{ﬁ(E(t)“Eo)}
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(7.5)

(7.6)

(.7)

(7.8)

(7.9)

(7.10)



T, ® = f{c, ©0.c} (7.11)

Lo = f{e On.c) (7.12)

donde ¢, ¢;", D, y T; son, respectivamente la concentracion, la concentracién en
el seno de la solucidn, el coeficiente de difusidn y la concentracion superficial
sobre el electrodo en el tiempo t de las especies i. La Ecuacién 7.1 proviene de
la difusion de M° en el mercurio del electrodo, que también se supone controlada
por difusién plana semiinfinita. Las Ecuaciones 7.11 y 7.12 representan el tipo
de isoterma de adsorcién. Hay que mencionar, no obstante, que el tratamiento
tedrico es independiente del tipo de isoterma de adsorcidn considerado y que
incluye la posibilidad de utilizar algunas de las isotermas mds usuales (Henry,
Langmuir, etc.).

La hipétesis de sistema labil (condicidn ¢) conduce a:

fw Dy (7.13)

K'=Kc, =
oCy (x,00)

donde K es la constante de estabilidad del complejo y c (x, t) ha sido
reemplazado por ¢,” de acuerdo con la hipétesis de exceso del ligando L
(condicion a), que permite ignorar el transporte de L.

De esta forma, el sistema de ecuaciones diferenciales (Ecuaciones 7.1, 7.2
y 7.3) puede desacoplarse. Utilizando la definicién ¢ = ¢y + ¢y, €l sistema se

transforma en (11):
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a CM° =D az CM° (7.14)

dt M® 79 X2

d ¢, . B & c, (7.15)
ot 0 x?

donde D es el coeficiente de difusién medio del sistema, que viene dado por la
expresion:

D + Dy €y _ Dy + Dy K (1.16)

B 1 + K/

M Cum

D

i

Cy + O

Las condiciones de contorno (Ecuaciones 7.8, 7.9 y 7.10) pueden entonces

reemplazarse por:

¢, (0,0 nF

o =(1+ K - - E 7.17

e )cxp{RT(E(r) o)} (7.17)

D 0 ¢ (x, 0 . D 0 Cpyo (X, 1) ) ar,, (7.18)
dx e 0 x .. dt

donde la Ecuaci6n 7.18 proviene de combinar las Ecuaciones 7.9 y 7.10
Este sistema de ecuaciones es formalmente idéntico al que resulta en el
caso de presencia de adsorcién y ausencia de complejacién, para el cual puede

aplicarse el tratamiento tedrico general vilido para las técnicas polarogréficas de
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impulsos (16, 17). La expresion general que resulta para la intensidad (Ipp) al

aplicar dicho tratamiento puede excribirse en la forma (18):

& e O _'}' o | (d l‘m) } (7.19)
0 t=d

donde ty y t, son los tiempos de gota y de impulso, respectivamente, €l simbolo
"prima" (’) indica primera derivada con respecto al tiempo y t, se define como
el tiempo de preimpulso (t, = t4 - t,), considerando el origen de tiempo al
principio de cada gota. Finalmente, § es una funcién del potencial definida en la

forma:

’D- 1 nF (7.20)
3 - L -~ (E - E
® 3 (1. ,]exp{ RT( ® ,)}

donde c(0, t,) es la concentracidn total de metal (cy + ¢\ ) en la superficie del

electrodo, que satisface la ecuacién integral:

(ST

T t -1

| 9 (t)={2 E){C;ﬁ— f[1+6(t)]cr(o’r)d‘t} (7.21)
0

Para rcsolvér esta ecuacion integral es necesario considerar una isoterma de
adsorcion particular. En este trabajo, se ha elegido la isoterma de Langmuir tanto
para el ligando L como para el complejo ML, dado que en dicha isoterma sélo
es necesario especificar un reducido nimero de pardmetros, y, ademds, los

resultados cualitativos asi obtenidos pueden extenderse a otras isotermas
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experimentales. Asi, las Ecuaciones 7.11 y 7.12 pueden escribirse en la forma:

K, c

8, (1= . (7.22)
1+K ¢ +K, c, 00
K 0,1
6 O = G O D (7.23)

1+K, ¢, +K, ¢, ©1

donde ©,(t) = I'|(t) / [, es el recubrimiento de las especies i (L y ML),y I',,, es la
concentracion superficial mdxima promediada para ambas especies. K; y K,y son
los coeficientes de adsorcién de L y ML, respectivamente, que se suponen
independientes del potencial aplicado.

Teniendo en cuenta que la Ecuacién 7.21 depende de c(0,t), puede
escribirse una relacién entre Iy y ¢(0,t). Utilizando la condicién cp=cy + .
y la constante de equilibrio que se deriva de la hipétesis de labilidad (Ecuacién

7.13), 1a Ecuacién 7.23 se transforma en:

0 (t) = rML (t) = ]zML CT (Oo t) (7.24)
i r, 1 +K, c + -ML c; (0, 1)

donde:
- K’

Ky =Ky T+ & (7.25)

Substituyendo el valor de I'y,; dado por 7.24 en la Ecuacion 7.21, se obtiene una

ecuacién integral no lineal para la funcién c(0, t) que puede resolverse mediante
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procedimientos numéricos (12-17, 19), andlogamente al caso de adsorcién de
reactivo en polarografia normal de impulsos.

Es interesante notar que, en ausencia de adsorcidn, esta expresién se

reduce a la expresion simplificada:

5 | oD | (7.26)

que coincide con la que se obtiene en el modelo de van Leeuwen et al. (11),
como era de esperar. El andlisis del potencial de semionda mediante el modelo
propuesto en ausencia de adsorciéon también proporciona una ecuacién idéntica

a la hallada por van Leeuwen et al.:

nF

AR = - 1n55_ S+ K ) (7.27)

7.2.2 Aproximacion semiempirica al modelo riguroso

El andlisis de la Ecuacién 7.19 permite descomponer la intensidad global
obtenida en dos partes diferenciadas: una componente sigmoidal (Ipp)sigm ¥ Una
componente de pico (Iypp),e TESponsable de la forma caracteristica del maximo

de adsorcidn. Estas contribuciones pueden expresarse en la forma:
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a (1.28)

NPP ’peak

1

wer = Uypp )sigm +

Uurp Dagn = ™ (1)< e)”em ( Uup D ) (7.29)
_ cK)e= 4T (7.30)
Uypp peak = T+ cK)e= nFA - L

donde a = nF/RT, x = -(E(ty) - E,), (Inpp)iis €5 €l valor limite de la corriente yel
término (dI',/dt)., indica la variacién con el tiempo de la concentracién
superficial del complejo en el tiempo de gota t,. El parametro ¢(K) se relaciona

con la constante de estabilidad K del complejo segiin:

c(K)= III))W | 1 (7.31)
o Jarek)ya « k)

donde € se define como Dy, /Dy y K’, ¢.” y K tienen el mismo significado que

en el apartado anterior.

La contribucién de pico, (Iypp),ear depende de la constante de estabilidad
K y de los pardmetros que determinan la adsorcién del ligando y del complejo.
Esto significa que para obtener el valor de K es necesario, en primer lugar,
conocer tanto el tipo de isoterma de adsorcién como los parametros
correspondientes y, en segundo lugar, recurrir al cdlculo numérico. En cambio,
la contribucidn sigmoidal (Iypp)g,.m viene dada por una expresion analitica sencilla
(una sigmoide) y sélo depende de la constante de estabilidad del complejo, ya

que (Iypp)im Puede obtenerse ficilmente a partir de la curva NPP experimental.
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Teniendo en cuenta que la constante de complejacién es un dato mucho
mads interesante, desde el punto de vista analitico, que los pardmetros de
adsorcién, resultaria practico poder prescindir de la componente de pico a 1a hora
de realizar los ajustes si lo que se desea es calcular la constante de complejacién
K. A efectos practicos, esto podria conseguirse expresando la intensidad total en
forma de una ecuacidn analitica en la cual la componente de pico se describiese
a través de una funcién analitica aproximada con una serie de pardmetros
ajustables. Tales pardmetros carecerian, como es légico, de un significado fisico
definido, pero, a través del ajuste de la funcion global, harian posible la
obtencién de valores de c¢(K) y, por tanto, de K.

La elecciéon de una funcién analitica aproximada para describir la
componente de pico debe basarse, ante todo, en el estudio de la forma de las
funciones obtenidas por simulacién matemdtica a partir del modelo riguroso.

Después de probar varias alternativas, se decidio utilizar la expresion:

(e D =_ce:'_{_,,,+i{ﬁ+__~:_} (7.32)

1+ce® 1+qe” (1 +se* )

donde ¢, B, q, r y s son pardmetros ajustables. Si se tiene en cuenta la expresion
de la componente de pico (Ecuacién 7.29), la ecuacién aproximada para la

intensidad total quedaria en la forma:

Lpp = —LE e { Unpp djn = B ) + g e” {ﬁ + re” } (7'33)

1+ce* 1 +qge* (1 +5sex )

De este modo, el pardmetro ajustable ¢ serfa una estimacién del parimetro c(K)

del modelo tedrico riguroso (Ecuacién 7.31).
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7.3 EXPERIMENTAL

7.3.1 Reactivos

Los reactivos empleados en este Capitulo han sido descritos en las

Secciones Experimentales de los Capitulos 2 y 3.

7.3.2 Instrumental

Las medidas por polarografia de impulsos normal (NPP) se han realizado
mediante el montaje experimental, previamente descrito (Apartado 2.2.2),
constituido por un potenciostato Autolab (Eco Chemie), un stand electrédico 663
VA Metrohm, un ordenador personal, una bureta automditica 665 Dosimat
Metrohm y un pH-metro Orion 720. Las condiciones instrumentales utilizadas

han sido también las descritas en aquel Apartado.

7.3.3 Procedimientos

Las soluciones del sistema Cd/PMA se preparan directamente, antes de la
medida voltamperométrica, mezclando las cantidades necesarias de las soluciones
patréon de Cd(II), KNO,;, PMA y KOH y enrasando con agua. En todos los
experimentos se ha utilizado una concentracién de KNO,; 0.1 M y un grado de

disociacién del PMA o = 0.6.

7.3.4 Tratamiento de datos

Todos los cdlculos llevados a cabo con el modelo tedrico riguroso se han
efectuado mediante un ordenador IBM 3090 a través de programas desarrollados

en FORTRAN-77. Las gréficas correspondientes han sido realizadas mediante un
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plotter BENSON conectado al citado ordenador. Los ajustes correspondientes a
la aproximacién semiempirica se han llevado a cabo por medio del programa
ENZFITTER (20). El céiculo de los intervalos de confianza para las variables

optimizadas se ha . realizado en la forma descrita en el Capitulo 2.

7.4 RESULTADOS Y DISCUSION
7.4.1 Modelo tedrico riguroso: consideraciones generales
Andlisis de la intensidad limite

Como ya es sabido, el modelo tedrico de van Leeuwen, mediante la

definicion de la intensidad normalizada ¢, conduce a la ecuacién:

172
(presencia L) | 1 + e K ¢/ (7.34)

(ausencia L) B 1 + K¢

¢ Ilim
T

lim

que permite obtener el valor de la constante K ajustando dicha ecuacién a las
curvas ¢ vs. ¢, experimentales.

Sin embargo, en presencia de adsorcion inducida, este método puede
conducir a resultados erroneos. Las Figuras 7.1 y 7.2, obtenidas mediante
simulacién numérica a partir del modelo tedrico riguroso, muestran que los
efectos de la complejacion y de la adsorcién sobre el valor de la intensidad son
similares. En las representaciones de Cottrell (I vs. t'?)(Figuras 7.1a y 7.1b)

ambos fendmenos hacen descender la corriente limite sin provocar una pérdida
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de linealidad, dando lugar a una disminucién de la pendiente. Algo parecido
ocurre en las representaciones ¢ vs. ¢, (Figuras 7.2a y 7.2b) donde tanto la
complejacién como la adsorcién provocan un descenso mds pronunciado de la
intensidad normalizada ¢. Por lo tanto se deduce que, en presencia de ambos
fenémenos, el valor de K determinado a partir del modelo de van Leeuwen, ya
sea a partir de las representaciones de Cottrell, ya sea mediante la Ecuacién 7.34,

es inferior al que se obtendria en caso de tener en cuenta la adsorcién.

FIGURA 7.1: (Pagina Siguiente)
Curvas I, vs. tp"’z (representaciones de Cottrell) obtenidas mediante simulacion
numérica a partir del modelo teérico riguroso en presencia de adsorcion.
a: Efecto de la variacion de la constante de complejacion (K) para K,,, = 10
M': K =107 (1); 3 10°%(2); 5 10° (3) y 7 10° M (4).
b: Efecto de la variacién del coeficiente de adsorcién del complejo (K, )
para K = 10° M': K,,, = 0 (I)(caso limite sin adsorcién, dibujado con
linea de puntos); 10° (2); 10° (3) y 10° M (4).
El resto de parémetros utilizados en la simulacion han sido: n = 2; T = 298.15
K, A=05210°m ¢, =10° M, ¢, = 10° D, =73 10" m* s,
Dy = 20 107 n? 5, D,y = D, = 0.168 107 m? 57, K, = 0 M, T, = 2 10°
mol m?, E°(Cd**|Cd(Hg)) = -0.3521 V. I, y t, vienen dados en yA y s,

respectivamente.
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FIGURA 7.2: (Pagina Siguiente)
Curvas ¢ vs. ¢, obtenidas mediante simulacién numérica a partir del modelo
tedrico riguroso, utilizando los mismos pardmetros que en la Figura 7.1 y
t, = 50 ms.
a: Efecto de la variacion de la constante de complejacién (K) para los
mismos valores de K y K,,, utilizados en la Figura 7.1a.
b: Efecto de la variacién del coeficiente de adsorcion del complejo (K,,)
para los mismos valores de K y K,,, utilizados en la Figura 7.1b (la linea
de puntos representa el caso sin adsorcién).

Los valores de ¢, se expresan en mol m”.

Sin embargo, aiin considerando dicho fendémeno, el ajuste del modelo
teérico a los datos experimentales I, vs. ¢.” y/o I, vs. t? no proporcionaria
buenos resultados, dado que para cada serie de datos serfa posible encontrar
diferentes pares de valores de K y K,,, tales que minimizasen la funcién y? del
ajuste. De hecho, la aplicacién del modelo a intensidades limite medidas para el
sistema experimental Cd/PMA ha proporcionado resultados poco consistentes,
confirmando el razonamiento anterior. Todo esto conduce a pensar que los
valores de la intensidad limite no contienen informacién suficiente como para
discriminar entre los procesos de complejacién y adsorcion, lo que hace necesario

llevar a cabo un andlisis de toda la sefial polarogriéfica.
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Andlisis de la onda polarogrdfica

Con el objeto de evitar resultados ambiguos, se ha llevado a cabo un
estudio exhaustivo, mediante simulacién, de la influencia de diferentes pardmetros
sobre la sefial polarografica.

Las curvas simuladas muestran que un incremento de K,; o de I',,, (Figuras
7.3a 'y 7.3b, respectivamente) produce un incremento en la altura del miximo de
adsorcién, un descenso en la intensidad limite y un desplazamiento de toda la
sefial hacia potenciales mds negativos, resultados que concuerdan con los
obtenidos en el caso mds simple de adsorcidn del reactivo (16, 17, 21 - 26). Sin

embargo, el modelo propuesto introduce nuevos aspectos a considerar.

FIGURA 17.3: (Pagina Siguiente)
Polarogramas NPP obtenidos mediante simulacién numérica a partir del modelo
tedrico, utilizando los mismos pardmetros que en la Figura 7.1.

a: Efecto de la variacién del coeficiente de adsorcion del complejo (K, )
para t, = S0 ms y T,, = 2 10° mol m?; K, = 0 (I)(caso limite en
ausencia de adsorcion, indicado con linea de puntos), 10° (2), 10° (3), 10°
(4) y 10° M (5).

b:  Efecto de la variacion del mdximo recubrimiento medio (T,) para t, = 50
ms; Ky, = 0 M' y T, = 0 mol m? (I)(caso limite en ausencia de
adsorcién, indicado con linea de puntos), Ky, = 10° M y T, = 2 10° mol
m?(2), 5 10° mol m? (3), 2 10° mol m? (4) y 1 10° mol m? (5).
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Asi, por ejemplo, la influencia del coeficiente de adsorcién del ligando
(K,) sobre la sefial polarogrifica queda ilustrada en la Figura 7.4, donde se
observa que el aumento de K, provoca efectos opuestos a los producidos por un
aumento de K, : la altura del pico disminuye, I, aumenta y la onda se desplaza
hacia potenciales positivos. Esto se explica considerando que un incremento de
K, supone una disminucién de ®,; para un valor fijo de c(0, t), con lo cual los
efectos de la adsorcién del complejo se reducen apreciablemente. En el caso
limite K; >> K, (es decir, ® — 0), la sefial tiende al caso sin adsorcién, debido

a la competicién de las especies L y ML en el proceso de adsorcién.

0.75 1
lim / LA ]
0.60 -
1 1
0.45 - 5
- 4
0.30 A
. 3
0.15 - y
T T T T T
0.20 0.30
-(E-E°)/V
FIGURA 7.4: Polarogramas NPP simulados que muestran el efecto de la

variacién del coeficiente de adsorcién del ligando (K, ) para los mismos valores
de los parametros utilizados en la Figura 7.1 y para t, = 50 ms, K = 10° M"':
Ky =0M'yK, =0M'(1)(caso limite sin adsorcién, indicado con linea de
puntos); Ky, = 100 M y K, = 1 M (2), 10 M? (3), 10° M (4) y 10° M (5).
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La Figura 7.5 muestra la influencia de la constante de estabilidad del
complejo (K) sobre 1a sefial. En términos generales, el efecto del aumento de K
es mds importante en la parte creciente del pico (que disminuye y se desplaza
hacia potenciales menos negativos) que en la corriente limite (que disminuye).
Hay que destacar el hecho de que todas las curvas coinciden aproximadamente
en algin lugar de la parte decreciente del pico, independientemente del valor de

la intensidad limite.

0.75 -
'lim /”A
0.60 A
0.45 -
0.30 -
1
0.15 - 2
3
. 4
-0.00 0.10 0.20 0.30
-(E-E°)/V
FIGURA 7.5: Polarogramas NPP simulados que muestran el efecto de la

variacion de la constante de estabilidad del complejo (K) para los mismos

valores de los parametros utilizados en la Figura 7.1 y parat, = 50 msy
Ky, =100 M*: K = 10° M* (1),2 10° M7 (2),3 10° M (3) y 5 10° M (4).
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De todo ello se deduce que la constante de complejacion K y el
coeficiente de adsorcién del complejo K, no afectan del mismo modo a la sefial
obtenida mediante NPP. A pesar de que la corriente limite (I;,) desciende al
aumentar cualquiera de las dos constantes, la altura del pico disminuye al
aumentar K y, en cambio, aumenta al aumentar K,;. Este diferente
comportamiento permite esperar la obtencion de valores razonables para K, K,
K, y T, en el ajuste de los polarogramas experimentales (onda completa) al

modelo tedrico.

7.4.2 Modelo teérico riguroso: Aplicacion al sistema experimental Cd/PMA.

En el ajuste del modelo teérico a los resultados experimentales es
importante evitar que el proceso de optimizacion se alargue excesivamente. En
este sentido, el estudio paramétrico del modelo, llevado a cabo en el apartado
anterior, ha sido de gran ayuda para establecer un procedimiento de ajuste rapido
y seguro. Los fundamentos de este método se exponen, brevemente, a
continuacion.

Como consecuencia de la pequeiia influencia de K en la parte decreciente
del pico (Figura 7.5), el ajuste en esta zona se utiliza para evaluar K, en las
condiciones 6ptimas. Entonces, con el valor hallado de K,,;, el ajuste en la parte
creciente de la onda sirve para evaluar K sin que se produzcan cambios
perceptibles en la parte decreciente del pico. Finalmente, con los valores de K y
Ku asi calculados, se obtiene K| y I',, a partir de un ajuste en la zona de la
intensidad limite y en la zona del maximo. Después de este proceso todavia se
observan pequefias modificaciones en los pardmetros ajustados, pero un segundo
proceso iterativo mejora la calidad del ajuste y produce valores fiables de los

cuatro pardmetros a optimizar.
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Con objeto de verificar la validez tanto del modelo como del
procedimiento de ajuste, se han aplicado ambos al estudio de los polarogramas
obtenidos mediante NPP en el sistema experimental Cd/PMA (o, = 0.6, KNO,
0.1 M). Las Figuras 7.6, 7.7 y 7.8 muestran el alto grado de coincidencia entre

los resultados experimentales y los previstos por el modelo tedrico.

0.75 H
IIim /”A
0.60 -
x
] x
AN
0.45 - ¢
%%
. 7 i
0.30 - é., Rt
0.15 -
—-0.00 0.10 0.20 0.30
-(E-E°)/V
FIGURA 7.6: Polarogramas obtenidos mediante NPP para el sistema

Cd/IPMA (o, = 0.6, KNO; 0.1 M). Los valores experimentales se indican con
simbolos y las curvas ajustadas al modelo teérico se indican con lineas. Las
condiciones experimentales fueron ¢, = 1.0 10° M, ¢," = 1.2 10° M y t, 40 (%),
50 () y 75 ms (). Los pardmetros utilizados en el ajuste son los mismos que en
la Figura 7.1 y los resultados obtenidos son K = 2.4 10° M, K,,, = 1 10° M,
K, =51 M"yT, =110° mol m*.
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FIGURA 7.7: Polarogramas obtenidos mediante NPP para el sistema

Cd/IPMA (o, = 0.6, KNO; 0.1 M). Los valores experimentales se indican con
stmbolos y las curvas ajustadas al modelo tedrico se indican con lineas. Las
condiciones experimentales fueron ¢, = 1.5 10* M, c,” = 1.2 10° M y t, 40 (x),
50 () y 75 ms (k). Los pardmetros utilizados en el ajuste son los mismos que en
la Figura 7.1 y los resultados obtenidos son K = 2.4 10° M, Ky = 1 10° M7,
K, =510°M'yT, =110° mol m*.
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FIGURA 7.8: Polarogramas obtenidos mediante NPP para el sistema

CdIPMA (o, = 0.6, KNO; 0.1 M). Los valores experimentales se indican con
simbolos - y las curvas ajustadas al modelo tedrico se indican con lineas. Las
condiciones experimentales fueron ¢, = 2.4 10° M, ¢," = 1.2 10° M y 1,40 (x),
50 (6) y 75 ms (%). Los pardmetros utilizados en el ajuste son los mismos que en
la Figura 7.1 y los resultados obtenidos son K = 2.4 10’ M, Ky = 1 10 M7,
K, =51°M"yT, =110° mol m?.

Dada una serie de pardmetros optimizados K, Ky, K. y I}, se ha

comprobado la autoconsistencia del modelo mediante un andlisis de la precisién

y reproducibilidad de los ajustes para resultados experimentales obtenidos en las
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mismas condiciones pero a diferentes tiempos de impulso (Figura 7.6, curvas 1,
2, y 3) o diferentes concentraciones (Figuras 7.6, 7.7 y 7.8). Los valores
obtenidos para la funcién x> (que es una medida de la precisién del ajuste) se
muestran en la Tabla 7.1. Como puede observarse, no existen diferencias
significativas entre los distintos resultados, exceptuando los casos en los que las
concentraciones excesivamente pequeiias o los tiempos de impulso excesivamente

cortos producen un error experimental importante.

TABLA 7.1: Valores de * obtenidos en el ajuste al modelo tedrico de los
polarogramas experimentales obtenidos para el sistema Cd/PMA (Figuras 7.6,

7.7 y 7.8), donde f es el nimero de grados de libertad.

cr’ (M) c.” (M) t, (ms) x* (f=42)
0.99 10 1.18 10° 40 0.041
50 0.014
75 0.015
1.48 10* 1.17 10° 40 0.093
50 0.020
75 0.021
2.44 10 1.16 10° 40 0.247
50 0.065
75 0.071

300



En todos los ajustes llevados a cabo, la constante de estabilidad K
calculada es menor que la que se obtendria en caso de aplicar el modelo que no
considera la adsorcion. Asi, el andlisis de la intensidad limite (ecuacién de
Cottrell) produce un valor de log K = 4.3 £ 0.2 y la aplicacién de la Ecuacién
7.34 da como resultado log K = 4.2 + (.2. Por el contrario, el ajuste de los
diferentes polarogramas experimentales al modelo teérico que considera la
adsorcién (Figuras 7.6, 7.7 y 7.8) produce un valor promedio de log K = 3.4,
sensiblemente inferior a los anteriores.

Los resultados descritos indican que la concordancia entre los datos
experimentales y los simulados es bastante satisfactoria. Sin embargo, habria que
tener en cuenta algunas fuentes de error derivadas de la propia naturaleza del
modelo. Por ejemplo, resultados experimentales previos (26) sugieren que el
comportamiento del sistema Cd/PMA en cuanto a la adsorcién inducida del i6n
metalico en NPP depende considerablemente del potencial, y no sélo del
potencial inicial E, sino también del potencial alcanzado al aplicar cada uno de
los impulsos. En cambio, el presente tratamiento quedaria restringido al caso de
parametros de adsorcidon independientes del potencial. En realidad, este
tratamiento resulta aplicable con tanta mayor precision cuanto menor es el
intervalo de potenciales en que se realiza la medida y se pueden conseguir
intervalos razonablemente estrechos escogiendo valores de E; relativamente
proximos al pie de la onda (E; ~ -0.4 V en el presente caso). Por el contrario, la
aplicacién del tratamiento descrito a los resultados experimentales obtenidos para
valores de E; entre - 0.4 V y 0 V produce discrepancias crecientes debido a la
dependencia de los pardmetros de adsorcion con el potencial.

Otra fuente de posibles divergencias entre los resultados experimentales
y los previstos por el modelo podria ser la eleccién de la isoterma de adsorcion
de Langmuir. De hecho, el modelo propuesto permite trabajar con isotermas de
adsorcidn diferentes. Sin embargo, tales isotermas introducen nuevos parametros

a ajustar, con la consiguiente complicacion del procedimiento de ajuste. Por otra
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parte, la eleccion del tipo de isoterma afecta especialmente la zona de la curva
proxima al maximo de adsorcién, mientras que las partes inicial y final de la

misma pricticamente no se ven afectadas.

7.4.3 Aproximacién semiempirica: Comparacién con el modelo tedrico

riguroso.

La Figura 7.9 muestra, en linea continua intensa, un polarograma NPP
simulado a partir del modelo teérico riguroso. Los rectdngulos negros indican las
componentes sigmoidal y de pico de la intensidad, de acuerdo con las Ecuaciones
7.29 y 7.30. El ajuste de la intensidad total simulada a la Ecuacién 7.33 de la
aproximacién semiempirica proporciona muy buenos resultados (¥, = 7 107).
Ademds, al efectuar la descomposicién de la curva ajustada en sus componentes
sigmoidal y de pico mediante las Ecuaciones 7.32 y 7.33, se obseva que éstas
(representadas en linea discontinua) concuerdan perfectamente con las que se
obtienen a partir del modelo riguroso (rectingulos negros). Todo ello confirma
que la ecuacién semiempirica 7-33 puede describir aceptablemente los
polarogramas NPP simulados a partir del modelo tedrico.

Con objeto de ayudar en la eleccién de valores iniciales que faciliten los
ajustes, se ha llevado a cabo un estudio paramétrico de la Ecuacién 7.33. En este
estudio se ha analizado exhaustivamente la influencia de los distintos pardmetros
sobre la forma de las curvas. Los resultados obtenidos (Figura 7.10), indican que
el punto de inflexion se halla afectado por ¢ y B, mientras que la posicion y

altura del pico vienen determinadas fundamentalmente por q, ry s.
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FIGURA 7.9: Comparacién entre los resultados obtenidos mediante el

. modelo riguroso 'y a partir de la Ecuacion 7.33 de la aproximacién semiempirica.
La linea continua intensa indica la intensidad total calculada por simulacion a
partir del modelo riguroso y los rectdngulos negros muestran las componentes
sigmoidal y de pico de dicha intensidad. Las lineas continua y discontinua
indican, respectivamente, las componentes sigmoidal y de pico de la curva
ajustada mediante la Ecuacién 7.33. Los pardmetros usados en la simulacién y
los resultados obtenidos en el ajuste figuran en la fila 14 de la Tabla 7.2. Otros
datos utilizados fueron los siguientes: n = 2; T = 298.15 K; A = 0.52 10° n?,
Dy =73 10" n? 57, Dy = 20 10"° m?- 57, Dy, = D, = 0.168 10"° n?* 57,
E°(Cd*ICd(Hg)) = -03521 V, ¢,' = 1.2 mol m?, ¢,;’ = 1 mol m” y t, = 50 ms.
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FIGURA 7.10: Influencia de los pardmetros c (a), 8 (b), q (c), r (d) y s (e)

sobre las curvas obtenidas a partir de la Ecuacién 7.33. Mientras no se indique

lo contrario, los valores utilizados han sido (Iypp)y, = 0.25 pA, ¢ = 0.7,

B=001,¢g=02,r=005ys =0.05.

a
b:

Ao

Valores de c: 0.05 (1),0.1 (2),0.2 (3), 0.4 (4),08 (5)y 1.5 (6).
Valores de 3: 1 (1), 0.5 (2),0(3), - 05 (4)y - 1 (5).

Valores de q: 0.001 (1), 0.01 (2), 0.1 (3), 1 (4)y 1000 (5).
Valores de r: 0.01 (1),0.02 (2), 0.05 (3),0.1 (4)y 0.2 (5).
Valores de s: 0.01 (1), 0.02 (2), 0.05 (3), 0.1 (4)y 0.2 (5).
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El principal interés de la aproximacién semiempirica consiste, como se ha
dicho, en obtener valores de K mediante el pardmetro ¢. Por lo tanto, antes de
aplicar dicha aproximacién a resultados experimentales, seria interesante
comprobar si los valores de ¢ que se obtienen son fiables. Para ello, se han
ajustado a la Ecuacion 7.33 diferentes curvas simuladas a partir del modelo
teérico y se ha comparado en cada caso el valor de c(K) utilizado en la
simulacién con el valor de c obtenido en el ajuste. La Tabla 7.2 resume los
resultados de estos ajustes, mientras que la Figura 7.11 muestra el aspecto de
algunas de las curvas obtenidas.

Como puede observarse (Figura 7.11), los ajustes proporcionan una
concordancia muy buena entre los puntos simulados y la curva ajustada, lo que
se traduce en valores de %, muy pequefios (Tabla 7.2). Sin embargo, los valores
de ¢(K) (simulacién) y ¢ (ajuste) no siempre coinciden. Un andlisis detallado de
la Tabla 7.2 y de la Figura 7.11 muestra que los resultados mds concordantes se
obtienen cuando el tamafio del pico no es excesivamente grande en comparacién
con el resto de la onda, independientemente del valor de los pardmetros de
adsorcion (por ejemplo, curvas 2, 3 y 4 en Figura 7.11a o curvas 3 y 4 en Figura
7.11b). Este hecho no resulta sorprendente si se considera que el ajuste se lleva
. a cabo sobre la intensidad total y que el valor de ¢ se obtiene a partir de la
componente vsigmoidal. Un mdximo pronunciado significa una gran
preponderancia de la componente de pico sobre la intensidad total y, por tanto,
un gran error en el ajuste de la componente sigmoidal y un gran error en el
parametro ¢. Por otra parte, este problema puede obviarse experimentalmente
escogiendo valores de ¢’y t, adecuados, de manera que los médximos de
adsorcion no tengan una altura excesiva.

Mencidn especial requieren las curvas en las que no aparece maximo a

pesar de haber sido simuladas con pardmetros de adsorcién no nulos. En algunos
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casos (curvas 4 de las Figuras 7.11a y 7.11b), estas curvas pueden ajustarse a la
Ecuacién 7.33 con cinco pardmetros independientes (filas 16 y 20 de la Tabla
7.2). En otros casos, sin embargo, el ajuste no es posible a menos que se
mantengan constantes los pardmetros q, 1 y s, principales responsables del pico,
(filas 3 y 7 de la Tabla 7.2). Como estos tres parametros no afectan a la
componente sigmoidal de 1a intensidad, en estos casos podrian tomarse igual a
cero sin cometer un error excesivo. De todas formas, la concordancia entre ¢ y
¢(K) para los polarogramas que no presentan médximo es mds favorable cuando
es posible realizar el ajuste simultidneo de los cinco pardmetros, ya que de este
modo se considera la pequefia contribucién de la componente de pico a la

sigmoide total.

FIGURA 7.11: (P4gina Siguiente)
Comparacion entre los resultados obtenidos mediante el modelo riguroso y a
partir de la Ecuacion 7.33 de la aproximacion semiempirica. Los rectdngulos
negros indican los valores de la intensidad total calculada mediante simulacion
a partir del modelo tedrico riguroso. La linea continua indica la curva ajustada
a través de la Ecuacién 7.33. Los valores utilizados en la simulacion y los
resultados del ajuste se muestran en la Tabla 7.2.

a: Filas 13 (1), 14 (2), 15 (3) y 16 (4) de la Tabla 7.2.

b: Filas 17 (1), 18 (2), 19 (3) y 20 (4) de la Tabla 7.2.

El resto de pardmetros utilizados fueron los mismos que en la Figura 7.9.
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TABLA 7.2: (Pagina Siguiente)

Comparacién entre los pardmetros utilizados en la simulacion de los
polarogramas NPP a través del modelo riguroso (considerando isoterma de
adsorcion de Langmuir) y los pardmetros obtenidos en el ajuste de dichos
polarogramas a la Ecuacién 7.33 (aproximacion semiempirica). T,,, Ky, K, K
y ¢(K) son los parédmetros empleados en la simulacion numérica. ¢, 8, q, ry s
son los pardmetros obtenidos en el ajuste de la Ecuacion 7.33. También se
muestran los valores de la funcién ,?. El resto de pardmetros utilizados son los

mismos que en la Figura 7.9.

7.4.4 Aproximacién semiempirica: Aplicacién al sistema experimental
Cd/PMA.

El procedimiento semiempirico propuesto (ajuste de la intensidad total a
la Ecuacién 7.33 y célculo de K a partir del pardmetro c) se ha aplicado al
sistema experimental Cd/PMA. Para ello, se han utilizado los mismos valores
experimentales que aparecen en el Apartado 7.4.2 de este Capitulo. La Figura
7.12 y la Tabla 7.3 muestran, respectivamente, las curvas ajustadas y los valores
obtenidos para los diferentes pardmetros optimizados. Utilizando los polarogramas
que no presentan maximos excesivos, y a través de la Ecuacién 7.31, se obtiene
un valor medio de log K = 3.6 (+ 0.4), en buena concordancia con el valor
log K = 3.4 (= 0.1) que resultaba al aplicar el modelo tedrico riguroso.

De todo ello se deduce que la aproximacién semiempirica, a pesar de no
proporcionar informacién sobre la adsorcién y producir informacién algo menos
precisa sobre la complejacién, ofrece sobre el procedimiento riguroso la gran
ventaja de su mayor rapidez y sencillez, lo que la hace altamente recomendable
para la estimacién de constantes de complejacién mediante NPP en presencia de

adsorcion inducida del i6n metalico sobre el electrodo.
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FIGURA 7.12: Ajuste de los polarogramas NPP experimentales obtenidos
para el sistema Cd/IPMA ( o (PMA) = 0.6, KNO; 0.1 M, ¢,” = 10° M) a la
ecuacion semiempirica 7.33.

a: ¢ =510°M, t(ms): 50 (1),75 (2) y 100 (3).

b: ¢ =110°M, t(ms): 50 (1), 75 (2) y 100 (3).
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El estudio de los sistemas experimentales y de los modelos tedricos

considerados en la presente memoria permite establecer las siguientes

conclusiones:

1. El modelo voltamperométrico elegido (el desarrollado en 1987 por
de Jong, van Leeuwen y Holub) para el estudio de la reduccién de
algunos iones metalicos (Zn(II), Cd(II), Pb(II) y Cu(II)) en presencia de
los ligandos macromoleculares dcido poliacrilico (PAA) y décido
polimetacrilico (PMA) es, de un modo bastante general, una
aproximacion ttil para la determinacién de las concentraciones de i6n
metdlico libre (M) y de complejo (ML) y, por tanto, de la constante de
formacién K del complejo 1:1 predominante. Asimismo, permite evaluar
los coeficientes de difusién del ligando macromolecular L y del

complejo ML.

2. Se ha desarrollado una metodologia experimental optimizada para llevar
a cabo las determinaciones antes descritas. Dicha metodologia, basada
en las valoraciones de solucién del i6n metdlico M con soluciones del
ligando L, permite eliminar o, al menos, minimizar, algunos fenémenos
secundarios no deseados, como son las variaciones de pH a lo largo de
la valoracién. Ademads, en algunos de los casos en que no es posible
minimizar el fenémeno secundario, como ocurre con la adsorcién de M
en las paredes de la celda voltamperométrica, la metodologia permite

corregir los efectos del fenémeno sobre los resultados finales.

319



Los estudios realizados permiten afirmar que algunos de los resultados
anémalos, con respecto al modelo indicado, que se han observado en
investigaciones previas son atribuibles al empleo de una metodologia
experimental no totalmente perfeccionada en aquel momento. No
obstante, hay que indicar que en algunos casos particulares (que se
describirdn posteriormente), a pesar de la utilizacion de una

metodologia optimizada, se obtienen resultados anémalos no explicables

por el modelo.

La reduccion del Zn(Il), tanto en presencia de PAA como de PMA,
tiene lugar de acuerdo con el modelo tedrico elegido. Este hecho es
coherente con estudios previos en los que se habia demostrado la
labilidad de ambos sistemas y la ausencia de fendmenos secundarios,

tales como la adsorcidon electrédica inducida del i6n metadlico.

Los sistemas Cd/PAA y Cd/PMA cumplen, en general, con los criterios

de reversibilidad electroquimica y labilidad.

Las medidas realizadas mediante polarografia normal de impulsos (NPP)
en estos dos udltimos sistemas ponen de manifiesto la presencia de
fenomenos de adsorcién inducida del ién metdlico sobre el electrodo.
Dichos fendmenos se manifiestan a través de la aparicion de maximos
pronunciados en los polarogramas. Parece ser, sin embargo, que la
voltamperometria de redisolucién anddica (ASV) y la polarografia
inversa de impulsos (RPP) minimizan considerablemente la adsorcion
electrédica. La polarografia diferencial de impulsos (DPP) aparece, en

este sentido, como una técnica de propiedades intermedias.
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10.

Para las medidas realizadas en ausencia de fendmenos de adsorcién
electrédica importantes, el comportamiento del sistema Cd/PMA se
ajusta bastante bien al modelo tedrico. Por el contrario, el sistema
Cd/PAA presenta considerables anomalias que no pueden explicarse
segin dicho modelo, especialmente a grados de disociacién pequefios y
fuerzas idnicas elevadas. Las razones de estas anomalias no estdn muy
claras y existen, en principio, varias explicaciones posibles, tales como
cambios conformacionales de la macromolécula, fenémenos de

adsorcidn electrédica o pérdidas de labilidad del complejo.

Los sistemas Pb/PAA y Pb/PMA satisfacen, en términos generales, los
criterios de reversibilidad electroquimica y labilidad. Ademds, a grados
de disociacién moderados, su comportamiento, en términos de intensidad
de corriente medida, concuerda bastante bien con el modelo teérico. A
grados de disociacion mayores, el sistema Pb/PMA presenta anomalias

similares a las observadas para el Cd/PAA.

En términos de las medidas de potencial, estos dos sistemas, por el
contrario, no se ajustan bien al modelo tedrico, al dar lugar a
representaciones F, vs. ¢’ no lineales y a valores de la constante de
complejacion K mucho mayores que los que se obtienen a partir de las

medidas de la intensidad.
Los sistemas Cu/PAA y Cu/PMA satisfacen, en general, los criterios de
reversibilidad electroquimica y labilidad. Por otra parte, a grados de

disociacién moderados, su comportamiento se ajusta razonablemente

bien al previsto por el modelo tedrico. A grados de disociacion mayores,
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11.

12.

13.

14.

se observan anomalfas que pueden ser explicadas a partir de la

hidrélisis del Cu(Il).

Las sefiales de oxidacién anddica del Hg del electrodo y las
capacitativas del PAA y del PMA dificultan, en muchos casos, el
estudio cuantitativo de los sistemas Cu/PAA y Cu/PMA, ya que se
solapan con las seiiales de reduccion del Cu(II). Si bien es posible restar
el blanco del polidcido de la sefial global, el error que se comete
aumenta con la concentraciéon de PAA o PMA., El estudio del sistema
Cu/PMA se ve mucho menos afectado por las sefiales del polidcido que
el del sistema Cu/PAA. Por otra parte, la ASV y la DPP son las técnicas

menos afectadas por este problema.

Las medidas llevadas a cabo mediante DPASV sobre el sistema Cu/PAA
dan lugar a anomalias en los voltamperogramas que no se observan para
el sistema Cu/PMA. Por el tipo de deformacion que muestran los
voltamperogramas, parece ser que la causa de dichas anomalias se halla
en las variaciones de la relacion ligando/metal a lo largo del proceso
electrédico, variaciones que parecen ser mds importantes para el PAA
que para el PMA, debido a su mayor capacidad complejante con

respecto al Cu(Il).

Los valores determinados de las constantes de formacién K de los
complejos de los iones metdlicos estudiados con ambos d4cidos

policarboxilicos aumentan segun el orden Zn < Cd < Cu < Pb.

En los sistemas de Zn(II) y de Cd(II) los resultados son independientes

de la concentracién total del ion metdlico, de acuerdo con lo previsto
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15.

16.

17.

18.

por el modelo tedrico. Los sistemas de Cu(Il) y de Pb(Il) siguen, en
general, esta tendencia, si bien a concentraciones relativamente grandes

se observa un ligero aumento de la constante de complejacion.

En los experimentos llevados a cabo a concentraciones pequeiias del ién
metdlico y/o del polielectrolito, y a valores del pH moderadamente
dcidos o basicos, hay que extremar las precauciones experimentales para
evitar cambios en las condiciones de complejacién y problemas
derivados de la adsorciéon del i6n metalico en las paredes de la celda. En
estos casos, es aconsejable realizar las valoraciones voltamperométricas
siguiendo un procedimiento desarrollado en esta Tesis y que se halla

descrito en la Figura 1.

En el tratamiento de las curvas experimentales ¢ vs. ¢, se recomienda
realizar el ajuste del modelo teérico optimizando simultineamente los
pardmetros € y K para un valor fijo de p = 1/2 en el caso de las
medidas polarogréaficas y p = 2/3 en el caso de las medidas realizadas

mediante ASV (Figura 1).

En todos los sistemas estudiados, el valor de K aumenta al aumentar el
grado de disociacion del polielectrolito (a,), debido al incremento de la
componente electrostdtica de la energia libre de complejacion. En el
caso del sistema Zn/PMA, un estudio exhaustivo a diferentes valores de
0, indica una relacion lineal entre log K y o, que parece consistente con

teorias polielectroliticas relativamente simples.

En todos los sistemas estudiados, el valor de K disminuye al aumentar

la concentracion del electrolito soporte (KNO,) debido a la competencia
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19.

20.

21.

entre los iones M** y K*. Se observan, ademas, relaciones lineales entre
log K y log ¢y, siendo ci la concentracién de iones K. En los sistemas
de Zn(II), Cd(II) y Pb{I) los valores de la pendiente de las
representaciones log K vs. log ¢, se hallan bastante préximos a -2, de
acuerdo con algunas teorias polielectroliticas. En el caso del sistema

Cu/PMA se obtiene un valor algo menor.

En general, cuando se impone un valor fijode p=1/2 o p=2/3
(dependiendo de la técnica), los valores hallados para &, esto es, para la
razén entre los coeficientes de difusion del complejo y del i6n metalico
libre, son del mismo orden de magnitud que los hallados en la literatura
(0.019 y 0.023, respectivamente, para los sistemas de PAA y PMA), si

bien pueden aparecer algunas discrepancias.

En la mayoria de sistemas se aprecia que el valor de &€ obtenido
experimentalmente disminuye ligeramente a medida que aumenta el
grado de disociacién (o) del polidcido, lo que podria explicarse
teniendo en cuenta que un aumento de O, supone un incremento del
nimero de contraiones (K* en nuestro caso) que rodean a la
macromolécula, produciéndose una disminucién en su coeficiente de

difusion.

Se ha desarrollado un nuevo modelo tedrico para describir el
comportamiento por NPP de los sistemas cuando se produce adsorcién
del ligando sobre el electrodo y adsorcién inducida del i6n metalico.
Este nuevo modelo explica bien la forma de los polarogramas obtenidos
mediante la NPP para algunos sistemas en presencia de dichos

fenémenos. Mediante simulacién numérica, a partir del modelo
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22.

23.

desarrollado, se ha podido constatar que la aplicacidn directa del modelo
de de Jong, van Leeuwen y Holub a datos experimentales de la NPP en
presencia de fenémenos de adsorcién da lugar a valores de K demasiado
grandes. Hay que hacer constar que en la bibliografia se indica, de
manera casi undnime, que en presencia de fenémenos de adsorcion
electrédica las medidas voltamperométricas tienen que producir valores

de K superiores a los obtenidos potenciométricamente.

La aplicaciéon del nuevo modelo a polarogramas experimentales NPP
permite obtener valores para la constante K y para los pardimetros que
describen la adsorcién del ligando y del complejo. Dicho modelo se ha
aplicado con éxito a medidas experimentales realizadas con el sistema
Cd/PMA. Los valores de K obtenidos mediante el modelo desarrollado
son un orden de magnitud inferiores a los obtenidos por aplicacién
directa del modelo de de Jong et al.. La aplicacién del nuevo modelo,
sin embargo, exige realizar largos calculos por iteracién que requieren

ordenadores de elevada potencia de cdlculo.

La ecuaci6n general desarrollada a partir del modelo propuesto se puede
descomponer en suma de dos ecuaciones parciales, una que da cuenta
de la curva sigmoide caracteristica de los polarogramas NPP, y que sélo
depende de la constante de formacién del complejo (K); y otra que da
cuenta del pico de adsorcion y que depende, no sélo de la constante K,
sino también de los pardmetros de adsorcién. Esto hace posible,
expresando la componente de pico mediante una expresion semiempirica
aproximada, obtener una ecuacidn analitica que describe toda la curva
y en la que uno de los pardmetros puede relacionarse con la constante

K. De esta forma, el ajuste de esta iltima ecuacién a los polarogramas
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NPP experimentales permite la determinacion de K. La utilizacién de
estas expresiones aproximadas presenta, en comparacién con la
aplicacién del modelo riguroso, el inconveniente de no proporcionar
informacién sobre los pardmetros de adsorcién. Por el contrario,
presenta la ventaja de su mayor sencillez, que hace posible obtener
valores fiables de la constante K siguiendo un procedimiento de ajuste
mucho mds simple y rdpido, que puede llevarse a cabo mediante un

ordenador personal.

FIGURA 1: (Pagina Siguiente)
Esquema del procedimiento experimental y del tratamiento de datos
propuestos para obtener valores de los pardmetros € y K a partir de

valoraciones voltamperométricas en los sistemas metallpolielectrolito.
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Tratamiento de la celda
(HNO, 1:1; solucién KNO, pH 4)

v

Solucién M, (KNO,), pH 4 II

v

h Medidas voltamperométricas “ > E, I,
Adicién de KOH "
Solucién M, (KNO,) > E, L
pH = pH (polielectrolito)
(E =E? - NO —» Problemas (p.ej.hidroxocomplejos)
I
(L=L7 - NO —» Adsorci6n sobre 1a celda
I ;
“ Adicién de polielectrolito «SI— LEs posible corregir los resultados?
v
. > | 4
Medidas voltamperométricas y de pH E, L, pH;
v

Célculo de oy vs. ¢

'

{0y =cte. ? - NO —> || Repetir a un pH inicial m4s adecuado

I

Célculode ¢ y F,

(efectuando correcciones por adsorcion en la celda)

v

==

(polarografia p=1/2; ASV p=2/3)

v
" Ajuste de las curvas ¢ vs.¢," y F, vs.c.” ’ log K, €
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