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OBJECTE DE LA TES!

L'objecte d'aquest treball, que s'inclou dins deIs estudis

sobre Qu!mica Electroanal!tica que es realitzen al Departa

ment de Qu!mica Anal!tica de la Universitat de Barcelona,

,

és l'estudi deIs processos d'oxidació anodica del mercuri

en presencia de diversos acids carbox!lics que contenen

un atom de sofre bivalent, en la forma de funció tioeter.

EIs acids tioeters estudiats han estat els següents:

Acid metiltioacetic (.mta)

Acid Z,Z'-tiobisacetic (·tba)

Acid 3,3'-tiobispropanoic (tbp)

.S(CHZ-CHZ-COOH)Z
Acid Z,Z'-[I,I-metandirlbiS(tio� bis�acetic (�da)

HZC(S-CHZ-COOH)Z
Acid Z,Z'-[I,Z-etandirlbiS(tio� bis-acetic (eda)

(HZC-S-CHZ-CO�H)Z
Les tecniques emprades fonamentalment per a realitzar

aquest treball han estat la polarografica classica (OC)



4

en la seva variant rapida, la polarografia d'impulsos

diferencial (DP), la polarografia de corrent altern de

l'harmonic fonamental (ACI) i del segon harmonic (AC2),
ambdues sensibles a la fase, conjuntament amb la volta

metria cíclica (CV) i la voi�ametria de redissolució ca-

todica (CSV).

En els cap!tols 1 i 11 s'han estudiat els processos d'oxidació

anodica del mercuri en presencia del mta i del tb a. respectiva

ment, mitjan9ant les quatre tecniques polarografiques

citades. S'ha realitzat un estudi exhaustiu de les variables

f!sico-qu!miques i de les instrumentals, que ha posat de

manifest les caracterIstiques deIs diversos processos

electrodics. S'han completat aquests estudis amb la determi

nació coulombimetrica del nombre d'electrons bescanviats

en cada procés electrodic.

En el capItol 111 s'ha realitzat un estudi, no tan exhaustiu

deIs tres restants acids (tbp, mda i eda), per tal d'arribar

a un coneixement general del comportament deIs acids tioeters

dicarbox!lics i de la influencia sobre aquest de la gran.daria

i l'estructura moleculars.

S'ha aprofitat el coneixement deIs processos d'oxidació

anodica del mercur i en presencia del mt a i del tba (cap!-
tols 1 i 11) per a realitzar un estudi detallat deIs diferents

,

parametres instrumentals i general s que afecten a la determi-

nació d'aquests acids mitjan9ant la voltametria de redissolu

ció catodica (CSV), i es proposa un nou m�tode analltic

per a llur determinació. S'especifiquen les possibles inter

ferencies d'altres substancies d'interés biologic. Aquests
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estudis estan reunits en el cap{tol IV.

En el cap{tol V es completa el coneixement, obtingut en els

tres primers cap{tols, de la naturalesa fIsico-qu{mica deIs

processos d'oxidació anodica amb l'estudi de la seva rever

sibilitat mitjancant la voltametria clclica.

F inalment, en el c ap I tol VII es pro posa un nou me't o de de

determinació polarografica de constants d'estabilitat de

complexos me t á Id Lc s a partir d e Ls d e sp Lac amen t s deIs potencials

d'oxidació anodica del mercuri, i es comprova la validesa

d'aquest metode amb l'estudi de diversos sistemes acid tioeter

ió me t
á

l-Lf c coneguts •..

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

del qual no s'ha trobat cap referencia a la literatura.
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INTRODUCCI6

Els reactius organics que contenen sofre bivalent han

estat objecte d'estudi continuat en aquest Departament,

fonamentalment aquells que contenen la funció mercapto (1,2).

També han estat estudiats reactius organics amb la funció

tioeter (3), encara que aquesta funció no, ha estat, en

general, tan estudiada com la funció mercapto.

Des del punt de vista bioqulmic el comportament qualitatiu

del grup tioeter ha estat estudiat per la seva signifi

canea biologica (4,5), i ha estat ampliament utilitzat

en toxicologia com grup integrant.d'agents quelatants

polidentats, emprats fonamentalment en casos d'enverinaments

per Cd, Pb, As i Hg (6,7,8,9,10). També ha estat estudiada

la seva aplicació dins del camp de la sIntesi organica (11).

El poder complexant de la funció tioeter per ella sola,
...

pero, ha estat relativament poc estudiat, possiblement

degut al seu feble caracter formador de complexos, especial

ment si es compara amb el de la funció mercapto.

Aquest caracter de lligand feble de:l'atom de sofre quan forma

part de la funció tioeter és causa que els compostos que

només contenen aquesta funció dif!cilment formin complexos

me t
á l-Lf c s de cap Ln t e r e s an a Lf tLc (12). En canv L, si la
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molecula del tioeter conté a més altres grups funcionals

capa90s de coordinar-se a ions met��lics, situats en posicions

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

el sofre tioeter participa aleshores en la coordinació

de l'ió met��lic (6,7,8,9,10,12). Entre aquests altres

grups funcionals hom pot esmentar el grup carboxilat.

Diversos compostos que contenen aquests grups són els que

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

La química de la coordinació d'aquests reactius ha estat

parcialmen� estudiada mitjan9ant les tecniques espectro

fotometriques i potenciometriques habituals (3), pera no ho

ha estat mitjan9ant les tecniques voltametriques, encara que

existeixen alguns treballs que estudien les reduccions

de diversos ions met��lics en presencia d'�cids tioeters.

Tampoc dins del camp analltic han estat molt emprats els

metodes voltametrics per a l'estudi del grup tio�ter (13).

Si concretem aquests estudis al camp de l'oxidacló anodica

del Hg en presencia deIs �cids tioeters aqul estudiats,

la literatura existent és exig�a, pr�cticament nul�a,

com s'anira veient al llarg d'aquest estudio



CAP 1 T O L 1

ESTUDI POLAROGRAFIC DE LES ONDES ANODI�UES D'OXIDACI6
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1.1. lNTRODUCC16

L'estudi polarografic deIs acids tioeters s'ha iniciat

amb un compost, la molecula del qual conté un sol atom de S

tioeter i un sol grup carboxil, l'acid metiltioacetic,

abreujat mta, (CH3-S-CH2-COOH), de nom trivfal acid metil

tioglicolic.

La bibliografia general existent sobre aquest acid és

redufda, i la referida en concret als estudis polarografics,

nul�a.

La seva sfntesi fou descrita per Larsson (14), qui dona

també les seves caracter{stiques f{sico-qu{miques. Pettit i

Sherrington (15) determinaren potenciometricament �l valor

del seu pK , que a 25°C i en medi KN03 0.1 M va resultar
. a

de 3.66t 0.01. S'ha trobat referencia al complex de Ag(l)

d'aquest acid pels mateixos autors i al de Cu(ll), estudiat

per Ouchi i col. (16,17) i per Sandell (18). També han

estat descrites la seva sal de Ba(ll) (19) i la sal doble

de Hg, CH3-S-CH2-COOHgCl.HgC12 (20,21). Més recentment

s'han descrit les caracter{stiques espectrals deIs complexos

de Sb, Cr, Co i Cu (20-26), la preparació deIs complexos

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

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

en aquest Departament. Valles (3) estudia la seva reacti

vitat i calcula, mitjan�ant les tecniques potenciometriques
habituals la seva constant de dissociació acida, aixf com

les constants d'estabilitat deIs complexos de Co(ll)�

Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll) i Cd(ll), i una constant aparent
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de formació del complex de Hg(II). Efectua també un estudi

teoric de les bandes UV i visible deIs complexos de Co(II),

Ni(II) i Cu(II), aixl com la d�terminació de l'estequiometria

C' ,

del complex de u, que serV1 com a base per un metode espectro-

fotometric de determinació de Cu emprant l'acid metiltio

acetic com a reactiu cromogen. Determina, també espectro

fotometricament, la constant aparent de formació del complex

de Hg(II), utilitzant l'efecte competitiu que exerceix

el HgC12 sobre els complexos de Cu(II).

Més recentment Cerda, Casassas, Borrull i Esteban (28) han

determinat l'entalpia de neutralització d'aquest aCid,

i a partir d'aquesta i del valor del pKa han calculat els

parametres termodinamics de dissociació 4� ,�HQ i 4� •
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1.2 PART EXPERIMENTAL

l. Reactius

�cid metiltioacetic

Sintetitzat segons el metode de Valles (3), basat en les

directrius de Larsson (14), i consistent en la metilació

(amb CH3I) de l'�cid tioacetic. El producte obtingut es

purifica per desti�iació al buit (p.eb. llic a 27 mm Hg).

L'�cid metiltioacetic obtingut és un l{quid transparent

incolor, i soluble en aigua en totes les' proporcions.

La puresa �el producte obtingut es determin� mitjanoant

valoracions iodometriques i acidimetriques. La valoració

iodometrica permet determinar la seva possible contaminació

per l'�cid tioacetic, ja que valora el grup -SH, d'acord

amb la següent reacció:

2 R-SH + 12----+ R-S-S-R + 2 H1

Es determin� que el producte obtingut contenia menys d'un 1%

en pes d'�cid tioacetic.

Mitjanoant valoració acidimetrica es determin� que la

riquesa en mta era del 99.54%.

També es determin� la riquesa mitjanoant el metode desen-

volupat per Siggia i Edsberg (29), que permet la r�pida
determinació de sulfurs i disulfurs d'alquil bromometricament.

Aix!, els disulfurs es determinen d'acord a l'equa�ió:

i els sulfurs d'acord a l'equació:
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A la solució acida del tioeter s'afegeix solució valorada

de bromat-bromur, que allibera el Br2• La primera coloració

permanent de �rom indicara el punt final de la valoració.

Mitjan�ant aquest metode s'ha trobat.una riquesa en mta

del 102�.

Nitrat de potassi Probus R.A., recrista�litzat dues vegades.

�cid nItric Merck suprapur

Hidroxid de potassi Merck suprapur

Solució mare i solucions patrons d'acid metiltioacetic

0.6727 grs ± 0.1 mgr de mta es dissolen en solució aquosa

de KN03 0.1 M i es dilueixen fins a 100 mI amb la mateixa

, ,,-2
solucio de nitrat. S'obte una solucio 6.337 10 M en mta

de pH=3. Per a preparar els patrons que s'han d'estudiar,

5 mI de· la solució anterior es dilueixen fins a 50 mI amb

KN03 0.1 M i s'addicionen les gotes de KOH o de HN03 dile

necessaries per ajustar el pH al valor desitjat. S'obtenen

aix! una serie de solucions patrons, de diferent pH, que

són 6.337 10-3 M en mta.

2. Instrumentació

Polarograf Metrohm Polarecord E 506 amb Stand ESOS, amb

un sistema de tres electrodes. Els electrodes utilitzats

han estat:

- Gotes de mercuri: Metrohm, model EA 1019/1 per temps de

goteig petits (t<3s) i EA 1019/2 per

temps de goteig grans (t>3s).
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_ Ag/AgCl, com electrode de referencia: Metrohm, model EA 441/5

- Fil de Pt, com electro de auxiliar: Metrohm, model EA 285

Els pH de les solucions han estat mesurats mitjan9ant un

electrode combinat de vidre-calomelans, Metrohm model EA 210

i un pH-metre Metrohm model EA 350 B.

Tots els estudis han estat realitzats en una ce�la polaro-

grafica termostatada Metrohm EA 877, a la temperatura

o o

de25C±0.2C.

El mercuri utilitzat ha estat previament rentat amb HN03 (1:3)

i bidestil·lat.

El nitrog�n �tilitzat per la desoxigenaci6 de les solucions,

previament a la seva utilitzaci6, ha estat purificat mitjan9ant

un tren de rentat de nitrogen de sals de vanadi(II) en

acid percl�ric 1 M i equilibrat amb soluci6 aquosa de KN03 0.1 M.

3. Tecniques de treball

3.1 Preparaci6 de les solucions

La tecnica preparativa de les solucions polarografiques
ha estat, indistintament, qualsevol de les 2 següents

tecniques:

a) Slafegeixen a. la ce�la polarografica, termostatada

o o

a 25 C ± 0.2 C, 25 mI de KN03 0.1 M, p.r év Lamen t ajustats

al pH desitjat mitjan9ant solucions diluides de KOH o HN03•
Es desoxigena la soluci6 pel pas, durant un m!nim de 10 min

de nitrogen d'alta puresa, equilibrat previament amb so lució

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

un flux constant sobre la superfIcie de la soluci6, i es
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registra el polarograma del blanca

A continuaci6 s'addiciona,mitjan9ant una microbureta, el

volum adient de la soluci6 patr6 de mta del mateix pH, per

tal d'obtenir la soluci6 de la concentració i pH desitjats.

Es torna a desoxigenar i es registra el polarograma de la

solució.

Si interessa estudiar una serie de concentracions progre s

sivament més elevades, es van fent addicions successives

de la soluci6 patró de mta, tenint cura, després de fer

cada addici6 de mta i abans de registrar el polarograma,

de desoxigenar cada nova soluci6.

Es repeteix l'operació per cada un deIs pH a estudi, i es

.comprova en cada cas el pH final de cada solució.

b) En un vas de precipitats s'addicionen 10 mI d'una so

luci6 patr6 de mta i uns 30 mI de KN03 0.1 M. Es submergeix

en la soluci6 l'extrem d'un electrode combinat de vidre

calomelan�connectat a un pH-metre calibrat. A continuació

s'afageix KOH o HN03 dile fins a conseguir el pH desitjat.

Es transf�reix la soluci6 a un matr�s aforat de 50 mI,

on s'arrasa amb la soluci6 de KN03 0.1 M del mateix pH.

Es compro va que el pH final sigui l'esperat.

Es repeteix l'operaci6 per a cada una de les concentracions

i deIs pHs desitjats. S'afegeixen 25 mI de la soluci6 a .

la ce�la polarogr�fica, es desoxigenen de la forma indicada

anteriQrment i es registra el corresponent,polarograma.

Amb anterioritat s'haur� realitzat un polarograma del

blanc a cada pH estudiat. S'ha comprovat experimentalment

que els resultats obtinguts per qualsevol de les dues
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tecniques són perfectament concordants.

3.2 Parametres instrumentals

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

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

de potencials s'ha comeneat a O V i s'ha dirigit cap a

potencials positius, és a dir, en sentit anodic.

La resta de parametres instrumentals han estat, segons

la tecnica utilitzada, els següents:

A- Polarografia de corrent continu, modalitat rapida (OC rapid)

Temps de goteig: 1 s.

Velocitat d'escombratge: 2 mV s-l

B- Polarografia d'impulsos diferencial (DP)

Temps de goteig: 1 s

, -1
Velocitat d escombratge: 3.3 mV s

Magnitud de l'impuls aplicat: ±40 mV i ±60 mV

C- Polarografia de corrent altern de l'harmonic fonamental

sensible a la fase (ACl)
Temps de goteig: 0.6 s

Velocitat d'escombratge: 3.3 mV s-l

Magnitud de l'impuls de corrent altern: 10 mV

Freqüencia: 75 Hz

Angle de fase: �

0- Polarografia de corrent altern del segon harmonic,

sensible a la fase (AC2)
Temps de goteig: 0.6 s

Velocitat d'escombratge: 3.3 mV s-l
Magnitud de l'impuls de corrent altern: 10 mV

Freqüencia: 37.5 Hz

Angle de fase: 0°
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1.3 ESTUDI PRELIMINAR

.S'ha realitzat un estudi polarografic general del compor

tament de l'acid metiltioacetic, a partir del qual s'han

determinat quines són les condicions millors en relació

amb la natura de l'electrolit suport, de les solucions

reguladores del pH i de la tecnica de preparació de les

solucions polarografiques. Aquest estudi s'ha completat

amb la realització de les corbes electrocapi�lars de l'elec

trode de gotes de mercuri (EGM) en presencia del mta en

diferents condicions.

l. Electrolit suport

En un estudi de les ondes anodiques d'oxidació del mercuri

en front d'un agent complexant, no es pot prendre com elec

trolit suport cap sal que contingui un anió amb tendencies

a formar complexos o especies insolubles amb els ions mer

curiosos i/o mercúrics formats. Aixó és especialment impor

tant quan el compost en estudi té un caracter complexant

feble, com mostra la bibliografia que és el cas del mta.

S'ha estudiatL� utilització de solucions de KN03 i de NaCI04
en concentracions compreses entre 0.01 M i 0.1 M, com

electrolit suporte

El NaCI04 ha estat sintetitzat i purificat per recrista�lit

zació en el nostre laboratori (30).

El KN03 ha estat preparat recrista�litzant dues vegades

una sal comercial qualitat R.A.

Els polarogrames d'impulsos diferencials del NaCI04 preparat

com s'ha dit mostraven la presencia d'un o dos pics o ondes
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segons el pH, deguts a impureses. No s'ha aconseguit eliminar

per recrista�litzacions successives aquestes impureses,

encara que el NaCI04 sintetitzat és perfectament útil pel

treball polarografic en les zones catodiques.

En canvi el KN03 obtingut, a concentracions compreses entre

0.1 M i 0.01 M, ha donat polarogrames sense cap onda ni pic

fins a la dissolució del mercuri.

S'escoll!, per tant, el KN03 com electrolit suport i a una

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

2. Solucions reguladores del pH

El problema esmentat en l'apartat anterior en relació a la

complexació deIs ions del mercuri condiciona també l'elec-

ció de les solucion� reguladores del pH. Fent un rep�s de

les series de solucions citades a la bibliografia, i més

emprades en polarografia, es dedueix, per les caracter!s

tiques deIs seus components, que les úniques que potser

podrien
,

útil s serien les constituidesesser per:

�cid acetic-Acetat de sodi per la zona de pH: 3.8 - 5.5

�cid boric-Borax " " " " " 7

Borax-Hidroxid de sodi " " " " " . 10 - 12.

Borax-Acetat de sodi-�cid n!tric per a pH intermedis

Per a comprovar-ho, es varen comparar els comportaments del

mta observats en un medi de KN03 amb els observats en un

medi de solució reguladora, del mateix pH, a concentracions

relativament elevades de mta (1 10-3> i per les diferents

t¡cniques polarografiques emprades en aquest treball (OC rapid,

DP i ACl>.
La figura 1-1 mostra que el. comportament és diferent pels
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diferents casos. En pres¡ncia del KN03 el mta d6na una onda

o pie que no s'observa en presancia del medi regulador del

pH, que d'alguna manera emmascara les ondes anodiques d'oxi�

daci6 del mercuri en presencia del mta. Aquest fet, repetit

en diferents condicions, ha obligat afer l'estudi en un

medi no regulat del pH, amb tots els inconvenients que aixó

comporta.

3. Corbes electrocapi�lars

S'han tracat les corbes electrocapi�lars de l'EGM en pres¡ncia

del KN03 0.1 M i en presencia de solucions de mta de dife

rents concentracions i pH.

a) recnica experimental

Es co�loca la solució de mta en estudi a la ce�la polarogr�

fica, es selecciona el potencial electric a aplicar sobre

l'EGM, i amb el martell desconnectat i el potencial aplicat

es mesuren els temps de caiguda de diferents series de 20

gotes. Es repeteix el procés fins a obtenir, per cada poten

cial, 4 series de valors concordants. Es pren com a valor

final la mi tjana de les 4 series, i al dividir-lo per 20

s'obté el temps de vida de la gota a un potencial electric

determinat.

Es repeteix el procés a diferents potencials en l'interval

-2.0 V - 0.6 V.

b) Resultats i discussió

La F ig I-2 mostra algunes de les corbes e Lec t r c c ap
í l-I ars

obtingudes en presencia de KN03 0.1 M i de diferents solucions

de mta. No s'observen grans diferancies entre elles, �dhuc.
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-3 ..

a concentracions de mta 6 10 M, pero es poden indicar

algunes particularitats. Les parts de les corbes corres po

nents als potencials negatius són practicament identiques,

encara que els maxims electrocapi�lars de les corbes del mta

apareixen a potencials més negatius que els maxims corres

ponents a l'electrolit suporte On s'observen canvis més

apreciables és a potencials superiors a 0.2 V, que són

precisament els potencial s als que tenen lloc els processos

electroquímics estudiats aquí. A aquests potencials s'observa

una disminució en els valor s deIs temps de goteig de les

solucions de mta, la qu.l disminució és més apreciable com

més gran és la concentració de mta. A concentracions molt

-3 ..

elevades, com 6 10 M en mta, s'observa un segon maxim,

més petit, a potencials molt positius, fet molt freqüent

en els casos en que es produeix un augment brusc de la

intensitat de corrent com a conseqüencia del trencament

d'una capa adsorbida o dipositada damunt de l'electrode.

No es pot fer, pero, cap afirmació rotunda respecte al que

passa en la zona de potencials superior s a 0.2 V, ja que

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

sí que es�pot afirmar, en canvi, que hi ha una adsorció,

encara q�e ��tita, de mta sobre l'EGM.

I.4. ESTUDI MITJAN�ANT POLAROGRAFIA CL�SSICA (variant OC rapid)

l. Introducció

Com ja s'ha indicat en enunciar l'objectiu general de la Tesi,

s'ha procedit a l'estudi sistematic de les ondes polaro

grafiques anodiques corresppnents a la dissolució del mercuri
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en presencia de diversos tioeters que contenen grups carboxil.

En aquest cap!tol es procedeix a aquest estudi referit a

l'acid metiltioacetic.

L'estudi és iniciat emprant la tecnica polarografica amb

escombratge continu del potencial. La polarografia classica

d'escombratge continu del potencial (polarografia OC)

consisteix en l'aplicació d'un potencial electric, que va

creixent linealment amb el temps, a l'electrode de gotes

de mercuri, i en la mesura del corrent electric resultant

al llarg de tota la vida de la gota de mercuri.

L'aparell emprat en aquest estudi permet aplicar aquesta

tecnica en la forma classica i en les seves variants Tast i

Rapid.

S'ha emprat la variant rapid (31,32�33,34), que consisteix

en la integració deIs valors de les intensitats de corrent,

mesurades al llarg de tota la vida de la gota, excepte els

primers 20 mseg de la vida d'aquesta. Aix! s'obté un sol

valor de la intensitat de corrent per cada gota.

Hi ha diverses raons per no mesurar el corrent en aquests

primers moments. Les principals són:

a) El creixement de l'area de la gota no és regular en

aquests primers moments.

b) El corrent capacitatiu, no desitjable, és maxim durant

aquesta fase inicial de la gota.

c) Aquest temps "guanyat pot ésser utilitzat pels circuits

electronics per a avaluar el corrent integrat de la gota

anterior.
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2. Estudi de les variables comunes

2.1 Influencia del pH

S'ha estudiat la influencia del pH dins de l'interval 2.8 - 9,

seguint la tecnica experimental ja esmentada (Apartat 1.2.3)

a) Morfologia deIs polarogrames

Els polarogrames obtinguts, Fig 1-3, mostren l'existencia

d'una sola onda a pH inferior al pka, i la de dues ondes

a pH superior al pka•
En tots els casos les ondes són molt poc definides; en par

ticular la segona, la qual apareix en el polarograma com

una irregularitat cap el final de la primera, i representa

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

la mesura de les intensitats de corrent i la deIs potencials

de semionda sigui difIcil i imprecisa.

b) Influencia del pH sobre els potencials de semionda (El/2)
Els potencials de semionda, El/2, de les dues ondes es

desplacen cap a valor s menys positius en augmentar el pH,

com mostren la Fig 1-4 i la Taula 1-1, (on són especificades

les concentracions i parametres instrumentals). Les dues

corbes d'El/2 vs pH presenten un primer tram, fins a un pH

al voltant de 3.75 la primera onda i de 5 la segona, on els

El/2 disminueixen sensiblement en augmentar el pH (aproxi

madament 61 mV i 31 mV per unitat de pH per a la primera

i per "a la segona onda, respectivament). A pH superior a

3.75 i a 4.5 la disminució" d'El/2 amb el pH �s molt petita

per la primera onda (l mV per unitat de p+í ): i" nul·la per la

segona, respectivamente
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c) Influencia del pH sobre les intensitats de corrent

Les intensitats de corrent avaluades per al total de les

dues ondes es m�ntenen practicament constants en tot l'inter-

val del pH estudiat, excepte a pH molt basic, on s'observa

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

Les intensitats de corrent corresponents als replans indi-

viduals de les dues ondes també es mantenen constants

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

2.2 Influencia de la concentració de mta. Rectes de calibratge

i 'l{mit de detecció

S'ha variat la concentració de mta entre 6 10-3 Mil 10-4 M.

Aquest darrer valor és el lImit de detecció aproximat del

mta (o sigui, la concentració mínima de mta que dóna un

polarograma diferenciable del de l'electrolit suport),

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

del mercuri mitjancant la polarografia de corrent continu,

modalitat rapida.

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

és practicament indiferenciable de l'onda anodica obtinguda

en p�esenCia del KN03 0.1 M sol, sense ¡cid-tioeter.

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

dins de l'interval 3.1 - 8.3.

La tecnica utilitzada ha estat l'esmentada en l'apartat 1.2.3,
, -1

a una velocitat d escombratge de 1 mV s i un temps de

goteig de Lvs ,

a) morfologia deIs polarogrames

El comportament observat ha estat:
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1- la presencia d'una sola onda en tot l'interval de

boncentraci�ns a pH inferior al pk del mta. Quan el pH
a

�s superior al pk perb �s encara �cid s'obt� una sola
a

onda a concentracions inferiors a 9 10-4 M, mentre que a

pH neutre i b�sic aixó s'observa a concentració inferior

a 5 10-4 M. El potencial de semionda d'aquesta única onda

apareix sempre per damunt de 0.3 v.

2- la presencia de dues ondes (la segona amb El/2 m�s

positius que els de la primera onda), a concentracions

superíors a les esmentades anteriorment per cada cas,

encara que, a concentracions de mta superiors a 3 10-3 M,

l� primera onda �s considerablement m�s gran que la segona,

la qual arriba a �sser negligible. Com m�s �cids són els

pH¡m�s petites les concentracions, menys definides són

les ondes obtingudes, i m�s difícil i imprecisa llur

mesura.

b) Influencia de la concentració sobre El/2
Els valors de El/2 de la primera onda, a conce�tracions

superiors a 9 10-4 M per pH �cids i a 5 10-4 M per pH

neutre i b�sics, :disminueixen linealment en augmentar

el log[mt�, com mostren la Fig 1-5 i la Taula 1-2.

Amb els valors deIs pendents de les rectes EI/2 vs log[mtaJ
es poden calcular els valors de les n que apareixen en

les e�uacions de Nernst plantejades en cada cas.

En tots els caso� estudiats aquest nombre ha resultat

proxim o igual a 2 (Taula 1-2). A concentracions inferiors,

els valors de El/2 es mantenen invariables amb la con

centració, encara q�e cal senyalar la gran imprecisió

en la seva mesura, especialment a pH acids.
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No s'ha trobat cap corr�lació simple entre els El/2 de la

segona o�da i la concentració de mta.

c) Influencia de la concentració sobre les intensitats

lImit de les ondes

Analogament al que s'ha dit quan s'ha parlat de la morfo

logia deIs polarogrames, la relació entre la intensitat i

la concentració presenta dos tipus de comportament:

1- En la zona de concentracions baixes, on n�més apareix

una onda, la intensitat lImit varia linealment amb la

concentració de mta (Taula 1-3 i Fig 1-6).

2- En la zona' de concentracions més elevades, on apareixen

dues ondes, la intensitat lImit total de les dues ondes

varia també linealment amb la concentració, pero amb un

valor del pendent que és aproximadament la meitat del valor

del pendent observat en la zona de concentracions més

petites (Taula 1-3 i Fig 1-6). Quan s'observa aquest canvi

en el pendent de Id vs[mta] és justament quan apareix la

segona onda en forma de mur.

Les equacions de les rectes tabulades són les que corres

ponen a les rectes de calibratge del procediment quantitatiu

de determinació de mta, dins l'interval de concentracions

estudiat a les condicions experimentals que s'indiquen.

En principi, a qualsevol d'aquests grups de condicions

experimentals es pot realitzar la determinació quantitativa

de mta mitjan9ant la utilització de la recta de calibratge

corresponent.

També són lineals, encara que amb coeficients de regressió
més deficients, les relacions entre les intensitats lImit
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TAULA 1-1 : VARIACI6 AMB EL pH
l1I1;a 9.6672 10-4M

pH Id
1 ().lA) (E1/2)1 (V) Id2(jJA) (E1/2)2 (V) IdT(pA)

2.80 3.28 0.400 -- -- - -- -- 3.28

2.90 3.28 0.394 ---- -- --- 3.28

3.55 2.64 0.354 0.72 0.421 3.36

4.65 2.64 0.338 0.67 0.386 3.31

5.80 2.50 0.336 0.79 0.368 3.29

6.50 2.50 0.335 0.79 0.365 3.29

7.35 2.50 0.334' 0.80 0.366 3.30

8.20 2.32 0.334 0.99 0.366 3.31

9.00 4.28 0.333 - --- ----- 4.28

TAULA 1-2 : INFLUtNCIA DE LA CONCENTRACI6 DE I1Ita SOBRE ELS E1/2 DE LA PRIMERA ONDA.

pH EQUACI6 r2 n

3.10 (E1/2)1 = 0.283 - 0.0294 log[�t� 0.9911 2.00

4.65 (E1/2)1 = 0.258 - 0.0255 log[l1It� 0.9993 2.27

7.00 (E1/2)1 = 0.240 - 0.0295 log[mt� 0.9997 2.00

8.30 (E1/2)1 = 0.236 - 0.0291 log[I1I�� 0.9970 2.03

N
\O
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TAULA1-3 : RECTES DE CALIBRATGE

�H EQUACIÓ 2
r

Concentracions inferiors a 7 10-4M
4.65

-8 -3- 1 0.9984Idl = 8.1368 10 t 4.8401 10 lmta

7.00
-8 -3 U 1 0.9870Idl = 7.8511 10 + 4.6965 10 mta

8.30 -8 -3� �

0.9976Idl = 2.9194 10 + 4.2730 10 mta!

Concentracions superiors a 7 10-4M.
3.10a -9 -3-

1 0.9995IdT = 2.0722 10 + 2.9870 10 �ta
4.65 -7 -3fi 1 0.9971IdT = 7.9974 10 t 2.9391 10 �ta

7. 00 -7 -3 Ü 1 0.9994IdT = 6.9484 10 t 2.9499 10 ffita

8.30 -7 -3 .. .0.9996
IdT = 9.3169 10 + 2.5212 10 [mt�

7.00 -7 -3
� 1 0.9602Idl =-9.1529 10 t 3.2343 10 mta

8.30 Idl = 3.3047 10-7 .. 2.0578 10-3(mtá1 0.9724

7.00
-7 -4[ 1 0.9602Id2 = 6.877� 10 + 3.9774 10 mta

8.30 1 d
2

= 5. 3881 1 0- 8
+ l. O O 8 6 10- 3 [m tal 0.9625

Tots els valors de Id venen donats en Ampers.
a : Equaci6 corresponent a tot l'interval de concentracions.

\.IJ
......
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individuals de cada una de les ondes i la concentraci6

(Taula 1-3).

3. Influencia deIs parametres instrumental s

3.1 Temps de goteig

S'ha variat el temps de goteig· de l'electrode de mercu�i

dins de l'interval 0.6 s - 6 s� en experiencies realitzades

emprant solucions de diferents concentracions de mta i

diferents pH.

El temps de goteig no afecta als valors del� El/2 de les

dues ondes.

S'ha comprovat que hi ha una relació lineal entre les

intensitats l[mit de l'onda principal, o de l'onda total,

quan apareixen les dues ondes, i tl/6 (Fig 1-7 i Taula 1-4),

que és la relació corresponent a un procés controlat per

difusió.

Aquests resultats demostren, sense cap dubte, que l'Gnica

onda obtinguda a concentracions petites i l'onda total

obtinguda a concentracions elevades, s6n corresponents

a un procés controlat per difusió.

No s'ha observat cap dependencia senzilla entre les inten

sitats l[mit de la segona onda i el temps de goteig.

3.2 Al�ada de la columna de mercuri

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

Cal advertir que aquest parametre no afecta el temps de

goteig que ve prefixat pel martell, pero en canvi afecta

el flux de mercuri o sigui la massa de mercuri de cada

gota. S'ha comprovat que hi ha una relació lineal entre
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les intensitats de difusió de l'onda total i l'arrel

quadrada de l'al9ada de la columna de mercuri (Fig I�8),

que és la corresponent a un procés regit per la difusió

del mta cap a l'electrode.

per a la segona onda, la influencia de l'al9ada de la

columna de Hg sobre la intensitat de corrent no ve donada

per cap relació senzilla.



TAULA1-4 RELACIÓ ENTRE Id 1 EL TEMPS DE COTEIC.

imta] pH EQUACIÓ 2
r

1!!ONDA 6 • 89 5 9 1 O
- 4

�1 7.00 Log Id1=-6.1415 + 0.1676 Log t 0.9984

8.0045 10-4M 4.65 Log Id1=-5.4159 t 0.2051 Log t 0.9324

ONDATOTAL 2.2986 10-3H 7.00 Log IdT=-5.5900 + 0.1666 Log t 0.9983

5.2474 10-\1 8.30 Log IdT=-�.7896 t 0.1644 Log t 0.9635

\..IJ
.po
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1.5. ESTUDI MITJAN�ANT POlAROGRAFIA D'IMPUlSOS DIFERENCIAL

1.Introducció

En la decada deIs 50, Barker i Jenkins (35) publicaren

el primer estudi sobre l'anomenada polarografia d'onda

quadrada, que tingué una aplicació molt limitada, encara

que recentment Sturrock i Carter (36) i Christie i col.(a7,38)

han reexaminat la seva utilitat. Fou, pero, la base

a partir de la qual Barker i Gardner (39,40), en els anys 60,

desenvoluparen i posaren a punt l'anomenada polarografia

d'impulsos. Els mateixos autors senyalaren l'existencia

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

I la diferencial (DP).

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

, ( -1) ..

rampa cont�nua de potencial aprox. 1 mV s a l'electrode.

Superposta a aquesta rampa s'apliquen els impulsos (po

sitius o negatius) de durada i freqüencia constants i

d'amplitud regulable (depenent de l'instrument). Tots els

impulsos estan definits de manera que actuen en un cert

temps de la vida de cada gota. Inmediatament de�prés

d'acabar l'impuls, la gota de mercuri cau mitjan9ant

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

per a la qual existeix un altre impuls que comen9a en el

mateix instant del creixement de la gota en que comen9a

l'impuls en la gota de mercuri anterior, i aix! successivament.

El corrent registrat és la diferencia entre el corrent

que existeix en un temps tOl (temps transcorregut des

de l'inici de la gota de mercuri fins a l'instant abans
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d'aplicar l'impuls), i el corrent que existeix en un temps

t2, que equival a la durada de l'impuls, i que compta des

de la primera mesura, i per tant cau dins de l'aplicació

de l'impuls. En resum, la diferencia entre els dos corrents

a tI i a t2 és el corrent registrat, i aquesta diferencia

s'efectua per a cada gota de mercuri, ja que hi ha un

impuls per a cada gota.

Les primeres equacions teoriques foren deduides per Barker

i col. (41,42,43), a partir de les equacions de la polaro

grafia d'ona quadrada. Brinkman i Los (44) publicaren el

primer estudi .sobre les equacions que regeixen el corrent

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

una primera solució, seguint el metode de Von Stackelberg (45),

que considera el cas de l'electrode pla; a continuació

varen resoldre el problema suposant un electrode esferic,

seguint el metode de Lingane i Loveridge (46), i en tercer

lloc donaren la solució exacta del problema, seguint el

metode de Koutecky de parametres dimensionals (47).

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

el problema deIs corrents cin��ics i catal!tics. Posterior-

ment Galvez i Serna (50,51,52) i Loeleveld i col. (53)

deduiren equacions més general s per aquests mateixos tipus

de corrents. � partir de les primeres equacions generals,

Christie i col. (54) deduiren el valor del coeficient � i

de kO per a un procés reversible. Oldham i col. (55)

determinaren els p ar áme tr e s c
í

net Lc s per les electroreduc

cions totalment irreversibles. Oldham (56) considera

l'efecte del sentit de l'escombratge en la polarografia
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,

impulsional, per tal de deduir la reversibilitat del proces,

i proposa criteris de caracterització de la reversibilitat

d'un procés mitjancant la polarografia DP (57).

Dillard i col. (58,59) utilitzaren metodes de simulació

digital per a evaluar la resposta de corrent de la polaro

grafia DP. Ruzic (60), suposant el cas de l'electrode

estacionari pla, dona un tractament separat als components

OC (abans d'aplicar l'impuls) i impulsional. Aquest metode

per�, dóna una solució aproximada, ja que no tracta rigoro-

sament la dependencia amb el temps. Un tractament rigorós

fou realitzat per Aoki i col. pel cas de l'electrode estacio

nari pla (61) i pel cas de l'electrode pla ea creixement (62).

Birke (63) dona un tractament rigorós pel procés de trans-

ferencia electr�nica reversible, considerant els efectes

del creixement de la gota i de la seva esfericitat. Aquest

tractament fou extes als casos de les transferencies quasi-

reversibles i irreversibles, encara que Aoki i col. (62)

indicaren l'existencia d'una hipotesi erronia en el tractament

d'aquests dos casos no reversibles. Birke (64), en un treball

del que es parlara amb detall en un altre apartat, reconegué

l'existencia d'aquest error. Para�lelament als treballs

de Aoki i col.p Matsuda (65) realitza també un tractament

rigorós pel cas de l'electrode pla en creixement.

Malgrat tots aquests treballs, la polarografia DP no ha

assolit encara un desenvolupament teoric comparable al de

la polarografia classica (OC), degut a que la tecnica és

molt més complexa i les seves res postes estan sotmeses

a multitud de factors que depenen deIs parametres instrumentals.
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La principal dificultat resideix en que l'aplicació deIs

impulsos de voltatge durant la vida de cada gota introdueix

elements de discontinuitat en les equacions fonamentals

de difusió que requereixen els processos polarografics (62),

�quacions que es dedueixen de funcions contlnues. Tot aixó

fa que en molts casos (63,64) sigui imprescindible un

tractament emplric per a completar els tractaments teorics

matematics existents, especialment quan el procés electrodic

ve complicat per fenomens cinetics o d'adsorció.

2. Estudi de les variables comunes

2.1 Influencia del pH

S'ha estudiat la influencia del pH sobre el comportament

polarografic del mta dins de l'interval 2 - 11, seguint la

tecnica experimental descrita en l'apartat 1.2.3.

a) Morfologia deIs polarogrames

Els polarogrames obtinguts, Fig 1-9, mostren l'existencia

d'un sol pic, clarament definit, en tot l'interval de pH.

En medis molt acids i molt basics s'observa, a més, una pro

minencia posterior al pic, que en alguns casos arriba a

prendre la forma d'un segon pic petit, estret, i asimetric.

b) Influencia del pH sobre els potencials de pic (Ep)

Els valors d'Ep del pic principal es desplacen cap a valors

menys positius en augmentar el pH, com mostren la Fig 1-10 i

la Taula 1-5, per a diverses amplituds i signes deIs

impulsos aplicats, analogament al que s'observa en l'estudi

mitjan9ant polarografia DC.

,

Respecte al segon pic nomes es pot afirmar que els valors
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de (Ep)2 són menys positius a pH basic que a pH acid

(Taula 1-6).

c) Influencia del pH sobre les intensitats de pic (Ip)

Els va10rs d'Ip del pic principal, (Ip)l,es mantenen cons

tants dins de l'interva1 de pH 5 - 9, i són sensiblement

inferiors a pHs més basics, com mostren la Fig 1-11 i la

Taula 1-7.

Els valor s de (Ip)2 obtinguts a pH acid són sensiblement

superiors als obtinguts a pH basic, Taula 1-8, i tots ells

són molt inferiors a1s valors de (Ip)l.
d) Influencia del pH sobre les amplades del pic a mitja

a19ada (Wl/2)
Els valors de Wl/2 del pic principal es mantenen practi

cament constants a pHs superiors a 4, i són sensiblement

més petits a pHs inferiors a 4, com mostra la Taula 1-9.

En aquests medis més acids els pics estan poc desenvolupats

encara, i no són tant definits i ben acabats com ho són a

pHs superiors. Els valors de Wl/2 del segon pic obtinguts

a pHs acids són lleugerament superiors als obtinguts a

pHs basics, com mostra la Taula 1-10. En tots els casos,

aquests valors són molt inferiors als observats pel pic

principal.

2.2 Influencia de la concentració de l'acid 5-metiltioacetic.

Rectes de calibratge i l!mit de detecció

5'ha variat la concentració de mta entre 1.7 10-3 Mil 10-4 M.

El l!mit de detecció aproximat del mta (o sigui, la concentraci6

m!nima de mta que dóna un polarograma dif�renciable del de
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•

pH=9

pH=6.65

pH=5.15

pH=3.60

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

pH=2.8

FIG 1-9 lNFLutNCIA DEL rH SOBRE ELS POLAROGRAMES DP DEL-�t�.

m t a 1.4624 10-3t<1 tt.E�40 mV
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0.42

0.41

0.40

0.39

0.38

0.37

0.36
•• ¿lE=-60 mV

0.35,
aE=-40 mV

0.34

0.33

0.32

0.31

�E= 40 mV

0.30
¿).E= 60 mV

0.29

0.28
1 2

.

3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH

FIG. 1-10 INFlutNCIA DEL pH SOBRE ElS POTENCIALS DE PICo

mta 1.6079 lO-3M

A pH inferior a 4 s'observen els següents valors

deIs pendents de Epvs pH :

¿lE=-60 mV Pendent = 57.5-mV/pH

¿lE=-40 mV Pendent = 58.7 mV/pH

6E= 40 mV Pendent = 55.0 mV/pH
.o. E = 60 mV Pendent = 55.0 mV/pH
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TAULA I-5 . ItlFLutNCIA DEL pH SOBRE EPI EN DIFEHOnS C O N D 1 C I O tj S •
.

pH
a

(v) Eb ( v ) EC (v) Ed (v)E
p p

9.6672 10-\1

2.60 0.424 0.411 0.372 0.365

3.60 0.378 0.365 0.327 0.320

5.15 0.367 0.354 0.315 0.307

6.65 0.364 0.352 0.313 0.305

7.00 0.363 0.351 0.312 0.305

9.00 0.362 0.350 0.311 0.303

10.80 0.361 0.349 0.310 0.302

1.3077 10-3r�

2.80 0.420 0.407 0.367 0.359

3.60 0.374 0.361 0.324 0.316

5.15 0.363 0.350 0.312 0.304

6.65 0.360 0.348 0.309 0.302

7.00 0.359 0.347 0.308 0.301

9.00 0.358 0.346 0.307 0.300

10.80 0.357 0.345 0.306 0.299

1.4624 10-\1

2.80 0.418 0.406 0.366 0.358

3.60 0.372 0.359 0.321 0.314

5.15 0.361 0.348 0.310 0.302

6.65 0.358 0.346 0.307 0.300

7.00 0.357 0.345 0.306 0.299

9.00 0.356 0.344 0.305 0.298

10.80 0.355 0.343 0.304 0.297

1.6079 10-3"1

2.80 0.417 0.405 0.365 0.357

3.60 0.371 0.358 0.321 0.313

5.15 0.360 0.347 0.309 0.300

6.65 0.356 0.344 0.306 0.297

7.00 0.355 0.343 0.305 0.296

9.00 0.354 0.342 0.304 0.295

10.80 0.353 0.341 0.303 0.294

a: I1E=-60 mV; b: 6E'=-40 mV; c: AE= 40 mV; d : 6E= 60 mV
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TAULA 1-6 · INFLUtl�CIA DEL pH SOBRE EP2 01 IJIFERENTS CONDICIONS.·

pH Ea (v) Eb (v) Ee (v) Ed (v)
p p p p

9.6672 10-41.1
3.60 0.426 ----- 0.412 0.393

9.00 0.382 0.400 0.340 0.322

1.1428 10- 3í·1

3.60 0.427 ----- 0.413 0.395

9.00 0.382 0.400 0.341 0.323

1.6079 10-31-!
3.60 0.431 - ---- 0.417 0.400

9.00 0.384 0.402 0.344 0.326

TAULA 1-8 · IllFLUlNCIA DEL pH SOI:3HE IP2 EI'j DIFEHEiHS CONDICIOHS.·

pi-! la ()J A) lb (p A ) le (p A) Id (p A )
p p p p

9.6672 10-4'.1
3.60 1.86 1.50 1.44

9.00 0.66 0.48 1. 02 1.17

1.1428 10-\1
3.60 1.80 1.56 1.44

9.00 0.51 0.42 0.87 1.14

1.6079 10- 31.1
3.60 1.74 1.56 1.32

9.00 0.30 0.24 0.72 0.84

a: 6E=-40 mV b: AE=-60 mV e: �E=40 mV d: 4E=60 mV
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TAULA 1-7 INFLUtNCIA DEL pH SOBHE IPl EN DIFERENTS CONDICIONS.

pH la ()JA) lb ()JA) IC (p A) Id (p A )
P P p P

1.1428 10-\1
2.80 1.29 1. 78 1.20 1.41

3.60 2.07 2.94 2.04 2.33

5.15 3.08 4.31 2.99 3.78

6.65 3.06 4.38 3.00 3.75

7.00 3.10 4.41 3.15 3.95

9.00 3.00 4.36 3.00 3.69

10.80 2.00 2.82 1.84 2.32

1.6775 10-3r-1
2.80 2.46 3.45 2.46 3.20

3.60 3.94 5.85 4.18 5.67

5.15 5.32 7.05 5.19 6.64

6.65 5.38 7.10 5.10 6.72

7.00 5.40 7.17 5.19 6.72

9.00 5.25 6.88 5.05 6.76

10.80 3.48 4.80 3.14 4.86

9.6672 10-4H

2.80 0.90 1.50 0.78 0.90

3.60 1.62 2.31 1. 59 1.80

5.15 2.58 3.48 2.43 2.81

6.65 2.49 3.48 2.51 2.94

7.00 2.60 3.48 2.58 3.00

9.00 2.46 3.40 2.52 2.90

10.80 1. 52 2.16 1.44 1. 70

a: 4E=-40 mV b: AE=-60 mV c: �E=40 mV d: AE=60 mV



TAULA 1-9: H1FLUtt·jCIA DEL pH SOBRE ELS VALOHS DE W1/2 DEL PIC

PRINCIPAL.

pH Wr/2(mV) W�/2(mV) W�/2(mV) W112(mV)
9.6672 10- 41'01

2.80 35 32

3.60 67 80 63 67

5.15 90 90 72 75

6.65 78 85 78 83

7.00 77 85 75 83

9.00 84 91 84 78

10.80 72 79 63 67

1.1428 10- 3
t.1

2.1:l0 43 41

3.60 70 81 63 68

5.15 77 él3 73 79

6.65 76 81 73 79

7.00 77 83 75 80

9.00 SiJ. 91 84 80

10.80 77 85 65 68

1.4624 10-3t,¡
2.80 52 38 52 38

3.60 71 81 65 67

5.15 73 81 71 79

6.65 76 81 72 79

7.00 76 82 72 79

9.00 84 90 84 82

10.80 74 79 71 72

47
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l'electrolit suport) quan s'utilitza la tecnica de la

polarografia d'impulsos diferencial per a l'estudi de les

ondes anodiques d'oxidació del mercuri, és de l'ordre

-4 ,de 1 10 M, aproximadament el mateix que s ha trobat

mitjancant la polarografia OC rapida.

En aquest aspecte, i per aquest cas concret, la polarografia

DP no representa cap millora respecte a la polarografia

OC. Pero on sI s'aprecia una millora considerable és a

les concentracions lleugerament superiors al lImit de

detecció. Aquestes concentracions donen, mitjancant pola-�

rografia OC, unes ondes anodiques molt poc definides i

difIcil s de mesurar, mentre que, mitjancant polarografia DP,

s'obtenen uns pies anodics que, per poc desenvolupats i

definits que siguin, sempre són més facils de mesurar amb

precisió. Obviament, en augmentar la concentració de mta

els polarogrames mostren l'existencia de pies cada cop

més definits (Fig 1-12).

L'estudi s'ha fet a 8 valors diferents del pH, dins de

l'interval 2 - 11, seguint la tecnica experimental descrita

en l'apartat 1.2.3, i el lImit de detecció obtingut és

aproximadament el mateix en tots els casos.

a) Influencia de la concentració sobre els potencials

de pie (Ep)

Els valors de Ep del pie principal (EPI) disminueixen li

nealment en augmentar el logaritme de la concentració,
com mostra la Taula 1-11, o� venen donades les equacions

de les rectes EPI vs Log[mta1 obtingudes a diferents

condicions de pH, magnitud i signe de l'impuls aplicat.
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TAULA 1-10 1NFLUt:HC1A DEL pH SOBRE (W1/2)2·

pH W�/2*mV) w�/2(mV) W�/2(mV) wf/2(mV)
9.ó672 lO-4ft!

3.60 10 11 10

9.00 10 8 8 8

1.1428 10- 3t·1
3.60 10 10 10

9.00 6 8 8 8

1.4624
-3

10 H

3.60 12 9 11

9.00 9 8 6 10

TAULA 1-12 . 1NFLUt:ilCIA ¡)E LA con CEH THAC 1 Ú DE t!ITA SOBHE EP2'.

pH ÓE (mV) EQUACI6 2
r

3.60 -40 EP2=0.477 - 0.0169 Log (HTA} 0.9471

40 Ep,=0.453 - 0.0135 Log [HTAl 0.9168
L.

60 EpZ=0.439 - 0.0149 Log [¡'1T A1 0.8730

9.00 -40 EP2=0.430 - 0.0164 Log [IvIT A1 0.7673

-60 EP2=0.458 - 0.0196 Log [pT Al 0.7736

40 EP2=0.413 - 0.0247 Log D'ITA1 0.9137

60 EP2=0.409 - 0.0293 Log Ú1T A1 0.8464
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Amb els valors deIs pendents de les rectes d'EPI vs log(mtal
es poden calcular els nombres d'electrons intercanviats

tearicament en el proc�s electradic •. En tots els casos aquest

nombre ha resultat proxim o igual a 2, com tamb� indica

1 a:. T a u 1 a 1 -11 •

S'ha comprovat que els valors d'Ep del segon pic (EP2) aug

menten amb el logaritme de la concentració de mta de forma

no sempre lineal, com mostren les equacions d'EP2 vs log �t�
de la Taula 1-12, obtingudes en aplicar a les dades experimen-

tals l'ajust a l'equació d'una recta mitjancant mfnims

quadrats.

b) Influencia de la concentració sobre les intensitats de

pic (Ip)

EIs valors d'Ip del pic principal (IPI) augmenten lineal

ment amb la concentració, com mostra la Taula 1-13 per expe-

." .

rlenCles realitzades emprant diferents condicions de pH,

magnitud i signe de l'impuls aplicat. Les equacions de les

rectes tabulades són les que corres ponen a les rectes de

calibratge del procediment quantitatiu de determinació de mta,

dins de l'interval de concentracions estudiat a les condi-

cions experimentals que s'indiquen. En principi, a qualsevol

d'aquests grups de condicions experimentals es pot realitzar

la determinació quantitativa de mta mitjancant la utilització

de la recta de calibratge corresponent.

En els casos en que apareix un segon pic, les seves intensi-

tats de pic (IP2) es comporten de forma molt diferent entre

elles i respecte al pic principal. Així, per exemple, a pH

3.95 els valor s de IP2 es mantenen constants, mentre que a



51

1 -7
6 10 Amp.

lo KI'I0J 0.1 M

2. L.24-26 10-4-M MTA

J. 5.7612

4-. 6.7900

5. 7.7827

6. 8.7412

7. 9.6672

8. 1.0562 lO-3M
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FIG. 1-12 lNFLutNCIA UE LA CONCENTRACla DE MTA SOBRE ELS

SEUS PULAROGHAIIES DP.

t=l s
-1

v=2 mVs AE=60 mV pH=6.65
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TAULA 1-11 INFLUtNCIA DE LA CONCENTRACld DE !:ITA SOBRE EPI'

pH ¿lE (mV) EQUACld 2
r n

2.80 -40 EPl=0.316 - 0.0281 Log lHTA} 0.9930 2.09

-60 EPl=0.317 - 0.0319 Log (HTA} 0.9764 1.84

40 EP.l=0.261 - 0.0333 Log DnAl 0.9833 1. 77

60 EP1:::O.257 - 0.0319 Log V'ITA1 0.9764 1. &4

3.60 -40 EP1=0.267 - 0.0288 Log(HTA1 0.9968 2.04

-60 EP1=0.279 - 0.0293 Log (HTA1 0.9929 2.01

40 EP1=0.231 - 0.0283 Log (I,n A1 0.9956 2.08

60 EP1=0.221 - 0.0291 Log unA1 0.9978 2.03

5.15 -40 EP1=0.252 - 0.0303 Log [r'1TA1 0.9951 1.95

-60 EP1=0.269 - 0.0286 Log (r'�TA1 0.9936 2.06

40 EP1=0.220 - 0.0281 Log V'ITA) 0.9957 2.10

60 EP1=0.208 - 0.0293 Log ún A1 0.9895 2.01

6.65 -40 EPl=0.243 - 0.0326 Lo rJ (t/l TAl 0.9932 1. 80

-60 EP1=0.255 - 0.0326 Log (rn Al 0.9932 1.80

40 EPl=0.205 - 0.0323 Log VHA1 0.9975 1.82

60 EP1=0.198 - 0.0323 Log ÉITA1 0.9975 1.&2

7.00 -40 EPl=0.238 - 0.0347 Log Ú'ITA1 0.9968 1.70

-60 EP1=0.267 - 0.0285 Log OH A) 0.9927 2.07

40 EPl=0.199 - 0.0346 Log n�TAl 0.9942 1.70

60 EP1=0.195 - 0.0334 Log (!vITA) 0.9974 1.76

9.00 -40 EP1=0.253 - 0.0306 Log �,n A1 0.9849 1.93

-60 EP1=0.264 - 0.0306 Log úHAl 0.9849 1.93

40 EPl=0.209 - 0.0318 Log �nA1 0.9940 1.85

60 EPl=0.211 - 0.0287 Log [MTAl 0.9731 2.05

10.80 -40 EPl=0.254 - 0.0299 l.o q Vn A1 0.9859 1.97

-60 EPl=0.255 - 0.0325 Log ú,n A] 0.9927 1.81

40 EPl=0.212 - 0.0300 Log (t·n Al 0.9750 1.97
60 EPl=0.193 - 0.0333 Log ll�TA1 0.9609 1.77
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TAULA 1-13 . RECTES DE CALIBRATGE..

¿E(rnV) EQUACllÍ 2
pH r

2.10 -40 IPl=-5.1046 10-7 - 2.9319 10-3(HTA1 0.9705

-60 1Pl=-7.1253 10-7 - 3.8438 10-3 [HTA] 0.9673

40 1Pl=-2.0277 10-7 - 1.1960 10-3CHTA1 0.9856
,.

10-3 L'HAl2.80 -40 IPl =-1.2072 10-0 - 2.1767 0.9997

-60 1Pl=-2.9117 10-6 - 3.1035 10-3 U'ITAl 0.9985

40 1Pl=-1.5038 10-6 - 2.3506 10-3 [HTA1 0.9993

60 1Pl=-2.2512 10-6 - 2.6230 10-3 (r'ITA1 0.9987

3.60 -40 1Pl=-7.7807 10-7 - 2�5280 10-3 ÚH A1 0.9938

-60 IP1=-7.1162 10-7 - 3.1379 10- 3 G\1T A1 0.9990

40 IPl=-8.0811 10-7 - 2.4978 10- 3 DvlT A) 0.9990

60 IP1=-1.2322 10-6 - 3.1225 10-3 ÚHA1 0.9985

5.15 -40 1Pl=-1.2055 10-6 - 3.8838 10- 3 (!� T A) 0.9947

-60 1Pl=-1.5676 10-6 - 5.3110 10-3 [MTA1 0.9969

40 1P1=-1.2161 10-6 - 3.8219 1 O
- 3

[l-n A1 0.9973

60 IPl=-2.0606 10-6 - 5.2849 10-3 ÚHA1 0.9970

6.65 -40 IPl=-8.5789 10-7 - 3.4875 10-3 Ú'HA1 0.9973

-60 IP1=-9.8753 10-7 - 4.4564 10-3 U'lTA1 0.9979

40 IPl=-9.4196 10-7 - 3.4069 10-3 Ü'ITA] 0.9983

60 IPl=-1.4776 10-6 - 4.5606 10-3 (tHA1 0.9994

7.00 -40 IP1=-9.5984 10-7 - 3.7769 10-3 [fvlTA1 0.9987

-60 IP1=-1.4777 10-6 - 5.1092 10-3 lt-1TAl 0.9979
,.

10-3li�TA140 1Pl=-1.0734 10-0 - 3.7245 0.9992

60 1Pl=-1.6796
-6

5.0040 10-3 �ITAl10-· - 0.9997

9.00 -40 1Pl=-6.2194 10-7 - 3.1704 10-3 (tHA) 0.9972

-60 1Pl=-9.2213 10-7 - 4.0358 10-3 [!viTAl 0.9996

40 IPl=-2.7547 10,-7 - 2.8772 10-3 �I¡TA] 0.9999

60 IP1=-7.4255 10-7 - 3.8708 10
-3 (t�T Al 0.9999
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TAULA 1-13 (Cont. ) RECTES DE CAL1BRATGE

pH aE(mV} EQUACIÓ
2

r

10.8 -40 1Pl=-1.1584 10-6 - 2.7667 10-3(HTA1 0.9999

-60 1Pl=-1.5774 10-6 - 3.8045 10- 3
[tHA1 0.9995

40 1Pl=-9.0127 10-7 - 2.4014 10-3 \}ITA1 0.9994

60 1Pl=-1.4585 10-6 - 3.28d5 10-3 [¡',nA} 0.9998

TAULA 1-14 INFLUtNC1A DE LA CONCENTRAC16 SOBRE (W1/2)1·
a : 6 E=-40mV b : 6E=-60mV e : 6 E=40mV

d : AE=60mV pH=6.65

(r'H A) H V/a rb W�/2 W�/2'1/2 111/2

8.7412 10-4 80 87 78

9.6672 10-4 78 85 78 83

1.0562 10-3 76 85 76 83

1.1428 10-3 76 81 73 79

1.2265 10-3 74 81 73 79

1.3863 10-3 73 81 73 77

1.5363 10-3 73 81 72 77

1.6775 10-3 74 80 73 77

E1s va10rs de W1/2 estan donats en mV.
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pH 9 disminueixen en forma no lineal en augmentar la con-

centració.

c) Influencia de la concentració sobre les amplades de pic

a mitja aleada (Wl/2)
A concentracions moderadament elevades, quari els pics estan

ben definits, els valors de Wl/2 del pic principal, (Wl/2)1'
es mantenen constants encara que varil la concentració.

Quan les concentracions són molt baixes, properes al l{mit

de detecció, i els pics encara no estan totalment desenvolu-

pats, sinó que tenen una forma arrodonida, els valors de (Wl/2)1
són lleugerament superiors, com mostra la Taula 1-14. Els

valor s de Wl/2 pel segon pic, (Wl/2)2' es mantenen constants

en tot l'interval de concentracions estudiat.

3. Influencia deIs parametres instrumentals

3.1 Aleada de la columna de mercuri

S'ha variat aquest parametre dins de l'interval 30 cm - 80 cm,

en experiencies realitzades emprant diferents valors de l'ampli-

tud de l'impuls, temps de goteig i velocitat d'escombratge.

L'aleada de la columna de mercuri no afecta als valors d'EPl
obtinguts en les diferents condicions instrumentals (Taula 1-15).

S'ha comprovat que hi ha una relació lineal entre els valors

d'Ip del pic principal i les arrels quadrades de les aleades

de la columna de mercuri, en qualsevol de les condicions de

temps de goteig, magnitud de l'impuls aplicat i velocitat

d'escombratge estudiades (Taula1-16 i Fig 1-13). Aquesta

linealitat indica, com és sabut, que el procés esta regit

per la difusió del mta cap a l'electrode de gotes de mercurio
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L'a19ada de la columna de mercuri no influeix sobre els

valors de Wl/2' com mostra la Taula 1-15.

3.2 Temps de goteig

S'ha variat el temps de goteig de l'electrode de mercuri

dins de l'interval 0.4 s - 1.2 s. S'ha restringit l'estudi

només a valors petits del temps de goteig, perque els valors

grans (t) 4 s) no són recomanables en polarografia d'impulsos

diferencial, com ha senyalat Turner i col. (66) i comprovat

Casassas i Alier (67,68).

Encara que el .procés electrbdic s'hauria de realitzar tant

millor com més gran fos el temps de goteig, o sigui l'�rea

de la superfIcie de la gota, i més petit el temps d'aplicació

de l'impuls, s'ha vist (66-68) que la utilització de temps de

goteig elevats provoca comportaments erronis, segurament

degut a les vibracions que tenen lloc en les gotes de mercuri.

Si a aixo afegim el fet que en el present estudi s'apliquen

potencials molt positius sobre l'electrode de mercuri, que

provoquen la seva oxidació parcial, s'ha pensat que les pos-

sibilitats de vibracions indesitjables de l'electrode encara

,

eren mes grans, i que per tant era preferible treballar amb

temps de goteig petits.

El temps de goteig no afecta als valors d'Ep del pic principal,

EPI' pero si que afecta als valors d'EP2' encara que de forma

no regular (Taula 1-17).

S'ha comprovat que hi ha una relació lineal entre les 1p del

pic principal, 1Pl i t2/3, com mostren la Taula 1-17 i la

Fig 1-14, a diferents velocitats d'escombratge. Les equacions
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TAULA 1-15 . 11�F LUtNCIA DE L'AL(j:ADA DE LA CO LU¡·1NA DE ,I¡ERCUR1..

mta 2.6166 10-3r'1 pH=3.95
AE(rnV) tes)

-1
H(cm) Ep(v) W1l2(mV) 1p(�A)V(mVs )

-40 0.6 3.3 30 0.330 75 8.50

40 0.327 75 9.25

50 0.328 75 10.5)

60 0.329 75 11.50

70 0.328 75 13.00

80 0.329 75 14.00

-60 0.6 3.3 30 0.343 79 9.75

40 0.343 79 10.50

50 0.343 79 12.10

60 0.344 79 13.60

70 0.345 79 15.10

80 0.343 79 16.00

-40 0.8 2.5 30 0.330 75 10.50

40 0.332 75 12.00

50 0.330 75 14.00

60 0.330 75 15.40

70 0.330 75 16.80

80 0.330 75 17.80

-60 0.8 2.5 30 0.343 79 12.00

40 0.344 79 13.00

50 0.344 79 14.75

60 0.345 79 16.50

70 0.344 79 18.00

80 0.344 79 19.50



TAULA1-16 : HELACI6 EIHRE IPl 1 L'AL�ADA DE LA COLUHNA DE HERCUHI.

-3
pH=3.9�m t a 2. 6 16 6 1 O 11

V(ruVs-� tes) t\E(mV) EQUAClú 2
r

3.3 0.6 -40 Log IPl=-5.8580 * 0.5228 Log HHg 0.9897

-60 Log IPl=-S.S199 * ü.�36S Log HHg 0.9894

2.� 0.8 -40 Log IPl=-S.7999 + 0.S540 Log HHg 0.9982

-60 Log IPl=-5.6909 .. 0.5114 Log HHg 0.9913

TAULA1-18 IlELACI6 ENTRE IPl 1 EL TEHPS DE GOTEIC.

-3
2.6166 10 N pH=3.95

V(mV 5-1) EVUACI6

2.S Log IPl=-4.9458 + U.6278 Log t

5 Log IP1=-4.9378 + 0.63S1 Log t

10 Log IP1=-4.9b77 • 0.6454 Log t

2
r

0.9999

0.9998

0.9993

\1'1
O?
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TAULA 1-17 : INFLUl'-lCIA DLL TU-!PS DE GOTEIG 1 DE LA VrLOCITAT D'ESCOHlJIU\TCl.

mta 2 • 6 1 66 1 O
- .3'·1 pH=3.95 �E=-lt·O mV H'l =40 cnl

I CJ

-1
t (s) EPl(v) IPl (jJA) (W1/¡»1(IilV) EP?(v) JP2 (J-lA) ( IV

1 /2 )
2 ( in V )V(IlIVS )

._

2.� 0.4 0.331 6.36 70 U.400 1. :>6 t4

0.6 0.330 IL22 GSI 0.399 1. tU 15

0.8 0.331 9.90 69 0.395 1. vo 16

1.2 0.330 12.66 G� 0.393 1. 8� 15

5.0 0.4- 0.331 6.48 7U 0.400 .l.5� 12

0.6 0.330 IL21:> 69 0.399 1. 80 15

0.8 u.330 10.00 69 0.395 1. vo 18

1.2 0.330 13.00 66 0 • .395 1. .30 15

10.0 0.4 0.331 6.60 70 (J • l� 0.3 1. 59 12

0.6 0 • .333 8.4U 69 0.405 1. 68 15

0.8 0.335 10.15 72 0 . .399 1. bO 12

1.2 0.336 13.40 69 0.402 1. 20 15

0'\
o
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de les rectes log 1Pl vs log t venen donades en la Taula 1-18.

Tal com es pot veure a la Fig 1-14, les rectes obtingudes
,

passen per l'origen de coordenades, com corres pon a un proces

controlat per difusió i exempt de fenomens d'adsorció (69).

No s'ha trobat cap relació senzilla entre els valors d'IP2
i el temps de goteig. El temps de goteig no afecta als valors

de W1/2 deIs dos pies (Taula 1-17).

3.3 Magnitud de l'impuls aplicat ( 6E)

5'ha variat aques� par¡metre dins de l'interval 10 mV - 80 mV,

(valor m¡xim possible en l'instrument emprat), en experiencies

realitzades a 5 velocitats d'escombratge diferents.

Els valors d'Ep del dos pies augmenten en créixer en valor

absolut la magnitud de l'impuls aplicat, com mostren les

Taules 1-19 i 1-20 per al primer i per al segon pie, respecti

vament. El pie principal dóna una relació EPI vs 6E que és

lineal per a tots els valors de la magnitud de l'impuls si

1 1 ' '

( -1) ..

a ve ocitat d escombratge es petita v <.4 mV s • Pero

si la velocitat d'escombratge és més gran (v >4 mV 5-1), els

valors d'EPl obtinguts quan s'apliquen impulsos de l'amplitud

maxima (-80 mV) són anormalment inferiors als esperats per a

una relació lineal. En la Taula 1-21 venen donades les equacions

de les rectes EPI vs 6E sense considerar els valors obtinguts

quan s'aplica l'impuls maxim de -80 mV. Amb el segon pie

també s'observa un comportament lineal d'EP2 vs 6E, dins de

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

de -60 mV (Taula 1-21), perque a valors superiors no s'obté

pie, sinó una deformació no mesurable.

S'ha comprovat que en tots els casos el pendent és de
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l'ordre de 0.5, i que l'equació que millor s'ajusta a les

dades obtingudes és:

ÓE
Ep = El/2 +

2

on el signe depen del signe de l'impuls. (Si l'impuls és

negatiu el signe de l'equació sera + i si l'impuls és positiu

el signe de l'equació sera -). Aquesta equació és identica

a la proposada per Parry i Osteryoung (70) i comprovada pels

mateixos autors, per Christie i col. (71) i per Canterford i

Buchanan (72) i Peter i H6sset (73) en l'estudi d'oxidacions

anodiques.

En la Taula 1-21 venen expresats alguns deIs resultats

obtinguts experimentalmente

En relació amb la influencia de la magnitud de l'impuls aplicat

sobre la intensitat de pic (Ip) hom ha observat que els valors

d'Ip del pic principal (IPI) augmenten amb aquella magnitud,

com mostra la Taula 1-19.

Segons Parry i Osteryoung la intensitat de pic ha d'ésser

funció lineal del terme (l-ó)/(l.d) on ó=exp(nF�E/2HT).

El valor de � ve determinat per l'equació de Nernst quan es

suposa un sistema totalment reversible.

Si es representa IPl vs (l-�)/(l+�) per a cada velocitat

d'escombratge estudiada (Fig 1-15), es veu que la relació

és aproximadament lineal dins de l'interval que va desde

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

maXlm

de -80 mV s'obtenen valors d'IPl molt inferiors als esperats

en base a la linealitat esmentada.
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La Taula 1-22 mostra les equacions de les rectes

1Pl vs (l-d)/(l+¿) en l'interval de -10 mV a -60 mV.

L'extrapolació d'aquestes rectes, pero, no passa per l'origen

de coordenades.

La distorsió de la linealitat de Ip vs (1-6)/(1+1) per a

valors de l'impuls aplicat elevats (en el nostre cas -80 mV)

ha estat també observada per altres autors i explicada per

Christie i col. (71), en el seu treball d'avaluació del

polarograf P.A.R. model 174; i Casassas i Alier (67) en el

d'avaluació del polarograf Tacussel PRG 5.

Segons aquests autors el pie trobat amb �E elevats és més

arrodonit que el trobat amb �E més baixos,
, .

perque requere1x

un major nombre de passos pels que ha de passar la memoria

abans d'arribar a l'alQada maxima del pie, amb la qual cosa

la mesura de la intensitat de pie és més pro pera al valor

real que la trobada amb els �E més baixos.

Els valors de (W1/2)1 creixen amb �E de la forma que indica

la Fig 1-16. La Taula 1-23 mostra alguns deIs valors obtinguts

experimentalment, que són comparats amb els calculats

teoricament per Parry i Osteryoung (70) per a un procés de

reducció reversible amb un bescanvi de 2 electrons.

El segon pie dona valors d'IP2 que disminueixen en augmentar

6E (Taula 1-20). No s'ha trobat cap relació senzilla per a

1P2 vs (l-�)/(l+�). En canvi, els valors de (Wl/2)2 es man

tenen practicament constants per a tots els valors de aE,

i són sensiblement inferiors als valors calculats per

Parry i Osteryoung, com es pot veure en le Taula 1-23.
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TAULA 1-19 Ij�FLUt:IJCIA DE L' MIPLITUD DE L' HiPULS I DE LA

VELOCITAT D'ESCOHBHATCE.

Iilta 2.6166 10-\1 pH=3.95 HHg =40 cm t=1 s

-1
�E(mV) EP1(v) IPl (pA) 0)1/2)1 (mV)V(mV s )

0.25 -10 0.316 7.30 52

-20 0.321 8.75 60

-40 0.331 11.65 70

-60 0.342 14.00 79

-80 0.351 14.20 84

1.00 �10 0.317 7.30 52

-20 0.321 8.75 60

-40 0.331 11.65 70

-60 0.342 14.00 79

-80 0.351 14.20 84

4.00 -10 0.319 7.30 52

-20 0.323 8.75 60

-40 0.333 11.65 70

-60 0.344 14.00 79

-80 0.348 14.20 84

8.00 -10 0.320 7.15 52

-20 0.325 8.65 60

-40 0.335 11.50 70

-60 0.344 14.00 79

-80 0.350 14.20 84

12.00 -10 0.320 6.60 52

-20 0.325 8.40 60

-40 0.335 11.40 70

-60 0.346 14.00 79

-80 0.351 14.20 84
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TAULA 1-20 II�FLUtNC1A DE L'AHPLITUD DE L'IHPULS 1 DE LA

VELOCITAT D'ESCOi'1BRATGE.
-3

pH=3.95 HH =40 cm t=l 5mta 2.6166 10 n
9

V (rnV 5:-1) aE (rnV) EP2(V) 1P2()..IA) (W1/2)2(mV)
0.25 -10 0.373 3.80 15

-20 0.378 3.70 21

-40 0.388 1.95 14

-60 0.400 1.00 15

1.00 -10 0.373 3.80 15

-20 0.378 3.70 21

-40 0.388 1.95 14

-60 0.400 1.00 15

4.00 -10 0.377 3.80 15

-20 0.380 3.70 21

-40 0.390 1.95 14

-60 0.402 1.00 15

ti.OO -10 0.377 3.80 15

-20 0.381 3.70 21

-40 0.392 1.95 14

-60 0.402 1.00 15

12.00 -10 0.378 2.85 15

-20 0.378 3.30 21

-40 -----

-60 0.404 1.00 15
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TAULA 1-21 HELACI6 ENTRE Ep 1 LA j·IAGIHTUD DE L' H1PULS.

mta 2.6166 10-31-1 pH=3.95 t=1s HHg=40 cm AE<O

EQUACI6
2

r

8

EP1=0.310 - 0.505 �E

EP1=O.311 - 0.495 dE

EPl=0.315 - 0.437 6E

EP1=O.316 - 0.436 �E

EP1=0.316 - 0.459 �E

0.99950.25

1

4

0.9992

0.9901

0.9955

12 0.9930

1

EP2=O.367 - 0.537 �E

EP2=0.367 - 0.537 AE

EI->2=0.370 - 0.506 AE

E¡J2=0.372 - 0.481 �E

0.99680.25

0.9988

.4 0.9948

0.9458

TAULA 1-22 RELACI6 ENTRE Ip 1 LA MAGNITUD DE L'IMPULS.

-3
mta·2.6166 10 M pH=3.95 t=ls

<! = e x P ( n F 6E / 2 R T )

V(mV s-� EQUAC16 2
r

/'

10-50.25 IP1=2.1252 10-0 + 1.5436 1-d'/1,.<f 0.9511

1 IP1=2.1252 10-6 + 1.5436 10-5 1-4"/1+1' 0.9511

4 1P1=2.1252 10-6 T 1.5436 10-5 1-(f /1 +<Í 0.9511

8 1P1=2.0458 10-6 + 1.5435 10-5 1-«/1 +<! 0.9542

12 Ip1=1.7722 10-6 + 1.5667 10-5 1-4' /1 +<1' 0.9660

No s'han tingut en compte e1s resu1tats obtinguts

per a .dE=-80mV.
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TAUlA 1-Z3 COHPAr"{ACI6 ENTRE ElS VAlOnS EXPERHIENTAlS 1 ElS

CAlCULATS DE \','1/Z·

.llE(mV) (W1/2)I(mV) (W1/2)2(mV) (W:l)2)C(mV) (W1/2)1-(W1/2)C
-10 52 15 45.7 6.3

-ZO 60 21 47.1 12.9

-40 70 14 57.7 12.3

-60 79 15 67.1 11.9

-bC 84 60.5 3.5

TAUlA 1-24 . 1NFLUt:NCIA DEL SIGNE DE L I HiPULS SOBRE EPI..

a: A E)O c: A E<'O pH=3.95

[ rntal i"1 �E(mV) E�(v) Ea(v) E�/2céilC(v)
a

E1/2calc(v)r

5.7612 10-4 40 0.361 0.324 0.341 0.344

60 0.373 0.316 0.343 0.346

6.7900 10-4 40 0.359 0.321 0.339 0.341

60 0.372 0.314 0.342 0.344

7.7827 10-4 40 0.357 0.319 0.337 0.339

60 0.370 0.312 0.340 0.342

8.7412 10-4 40 0.356 0.318 0.336 0.338

60 0.369 0.311 0.339 0.341

9.6672 10-4 40 0.355 0.317 0.335 0.337

60 0.368 0.310 0.338 0.340

1.0562 10-3 40 0.354 0.316 0.334 0.336

60 0.367 0.309 0.337 0.339

1.14Zt> 10-3 40 0.353 0.315 0.333 0.335

60 0.366 0.308 0.336 0.338

1.2265 10-3 40 0.352 0.314 0.332 0.334

60 0.365 0.30! 0.335 0.337

1.3077 10-3 40 0.351 0.314 0.331 0.334

60 0.364 0.306 0.334 0.336

1.3863 10-3 40 0.350 0.312 0.330 0.332

60 0.363 0.305 0.333 0.335

1.6079 10-3 40 0.348 0.311 0.328 0.331

60 0.361 0.303 0.331 0.333
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3.4 Signe de l'impuls aplicat

S'ha realitzat l'estudi de la influencia del signe de l'impuls

aplicat per a dos valors diferents de l'impuls: 40 mV i

60 mV; s'han realitzat experiencies emprant solucions de

-3 -4
concentracions dins de l'interval 1.7 10 H - 1 10 H i

de valors de pH dins de l'interval 2 - 11.

La Fig 1-17 mostra llaspecte típic deIs polarogrames obtinguts

en aplicar impulsos de signe'diferent. Les corbes són repro

durdes�tal com surten registrades a l'aparell registrador.

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

i de la magnitud de l'impuls estudiats, els valors d'Ep

obtinguts amb l'impuls anodic (positiu) són menys positius

que els obtinguts amb l'impuls catodic de la mateixa magnitud,

com es pot veure en les Taules 1-5 i 1-24 per al pie principal

i 1-25 per al segon pie. Aquests resultats confirmen el que

s'ha dit en l'apartat 1.5.3.3, que l'equació

6E
Ep = El/2 +

2

proposada per Parry i Osteryoung, és la que s'ajusta als fets

experimentals. En les Taules 1-24 i 1-25, els valors d'El/2
han estat calculats amb aquesta equació, i s'han obtingut

els resultats esperats, o sigui que E�/2 � E�/2.
Els valors d'IPl obtinguts en aplicar impulsos de signe

positiu, Ipf, són iguals o lleugerament inferiors als

obtinguts en aplicar un impuls de la mateixa magnitud i

de signe negatiu, 1p�. Aixo és cert per a tots els valors

de la magnitud de l'impuls, de la concentració de mta i
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del pH estudiats, com mostren les Taules 1-7 i 1-26.

,

Respecte al segon pic el comportament es molt diferent, ja
c , a

que els valors d'1P2 son superior� als d'1P2 a pH=3.95,

mentre que a pH=9 s'esdevé el contrari (Taula 1-27).

Els valors de (Wl/2)� s6n superiors als de (Wl/2)1 (Taula 1-28),

i en tots els casos, excepte a pH=2.8, s6n sensiblement supe-

riors als valors calculats per Parry i Osteryoung (70),

ja citats anteriorment i expressats en la Taula 1-23.

Els valors de (Wl/2)2 s6n independents del signe de l'impuls

aplicat, i mo1t inferiors als va10rs teoricament calculats.

En ambdós pics, la diferencia observada en e1s resu1tats

obtinguts en aplicar els impulsos de diferent signe és

petita en concordancia amb les prediccions t e
ó
r Lque s , i

contrariament als fets �bservats per Youssefi i Birke (74)

i Peter i Rosset (75) en l'estudi de l'oxidaci6 ahodica

d'alguns mercaptans.

Contr�riament, �irke i Mazorra (76) en estudiar altres mercap-

tans, han obtingut resultats similars als obtinguts en el

present estudie

3.5 Velocitat de l'escombratge del potencial

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

del potencial a 13 va10rs diferents d'aquesta, en experiencies

realitzades a diferents amplituds de 1'impuls i temps de goteig.

Els va10rs de la velocitat d'escombratge estudiats han estat:

0.25,0.625,1,1.25, 2.50, 3.33, 4, 5, 8, 10, 12, 20 i 40 mV
-1

s

S'ha comprovat que no hi ha variaciá apreciable en cap deIs

parametres fonamentals deIs dos pics, excepte la ja esmentada
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en l'apartat 1.5.3.3 observada a velocitats d'escombratge

i �E elevades. Les petites diferencies ooservades són

degudes a l'error de mesura, que augmenta amb la velocitat

de l'escombratge, com mostren les Taules 1-15, 1-17, 1-19

i 1-20.
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FIG. 1-17 INFLutNCIA DEL SIGNE 1 DE LA MAGNITUD DE L'IMPULS.
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TAULA 1-25 lNFLUt:NCIA DEL SIGI'�E DE L'IHPULS SOBRE EP2'
a: AE>O c: �E<O pH=3.95 \AE \ =40. mV

e Ea(v) t.�/2calC(v)
a

[mta1 H E (v) El/2calc(v)p

5.7612 10-4 0.422 0.410 0.402 0.430

6.7900 10-4 0.424 0.4:10 0.402 0.430

9.6672 10-4 0.426 0.412 0.404 0.432

1.1428 10-3 0.427 0.413 0.407 0.433

1.3077 10-3 0.429 0.415 0.409 0.435

1.4624 10-3 0.430 0.416 0.410 0.436

1.6079 10-3 0.431 0.417 0.411 0.437

TAULA 1-27 lNFLUtNCIA DEL SIGNE DE L 'H1PULS SOBRE 1P2 .1 (Wl/2)2'
a: AE)O c: A E<O

pH [mta1 h llE(mV) IC(!lA) a ",C (V) W�/2(mV)p
1 (}lA) "1/2

m

3.95 4.6943 10-4 40 2.13 1.20 8 10

3.95 6.7900 10-4 40 1. 86 1.53 9 11

3.95 9.6672 10-4 40 1.86 1.50 10 11

9.00 9.6672 10-4 40 0.66 1.02 9 8

60 0.48 1.17 8 8

3.95 1.1428 10-3 40 1.80 1.56 10 10

9.00 40 0.51 0.87 8 8

60 0.42 1.14 8 8

3.95 1.3077 10-3 40 1.86 1.32 10 10

9 40 0.48 0.72 8 8

60 0.36 1.02 8 8

3.95 1.4624 10-3 40 1.77 1.68 11 11

9.00 40 0.30 0.72 8 8

60 0.30 0.60 9 9

3.95 1.6079 10-3 40 1.74 1.56 11 11

9.00 40 0.30 0.72 8 8

60 0.24 0.84 7 8
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TAULA 1-26 INFLUtNCIA DEL SIGNE DE L' n:!PULS SOBRE IPl'
pH [rntali1 .1E(mV) IC<,�JA) I�()JA)P

2.80 1.4624 10-3 40 1.98 1.92

60 1.62 1.59

1.6079 10-3 40 2.28 2.28

60 2.10 1.95

3.95 9.6672 10-4 40 1.62 1.59

60 2.31 1.80

1.3077 10-3 40 2.46 2.46

60 3.42 2.88

5.15 7.7827 10-4 40 1.83 1.80

60 2.52 2.04-

1.1428 10:-3 40 3.08 2.99

60 4.31 3.78

6.65 1.5363 10-3 40 4.41 4.20

60 5.88 5.58

1.6775 10-3 40 4.98 4.80

60 6.51 6.12

7.00 1.3077 10-3 ,40 3.96 3.75

60 5,19 4.80

1.4624 10-3 40 4.47 4.35

60 5,82 5.64

9.00 9.6672 10-4 40 2.46 2.46

60 3.00 3.00

1.6079 10-3 40 4.39 4.35

60 5.55 5.49

10.80 1.4624 10-3 40 2.88 2.62

60 4.00 3.34

1.6775 10-3 40 3.48 3.14

60 4.80 4.06



JAULA1-28 : lNFLUtNCIA DEL SIGNE DE L'INPULS SOGRE (W1/2)1.
pH=2.8 pH=7 pH=� pH=10,8

[intaJ N W�/2 a e a

W�/2 W1/2 e W1/2AE(mV) W1/2 W]_/2 W1/2 \V1/2
9.6672 10-4 40 35 32 77 75 84 84 72 63

60 -- -- 85 83 91 78 79 67

1.1428 10-3 40 43 41 77 75 84 84 77 65

60 - - -- 83 80 91 80 85 68

1.3077 10-3 40 47 47 74 73 83 83 74 69

60 -- -- 82 78 90 81 81 73

1.4624 10-3 40 52 52 76 72 64 84 74 71

60 38 38 82 79 90 82 79 72

1.6079 10-3 40 55 55 75 72 84 84 74 71

60 45 45 ¿jI 78 81 81 78 75

1.6775 10-3 40 58 58 74 73 77 77 75 71

60 46 46 SO 78 80 84 80 75

Jotsels valors de W1/2 estan donats en mV.

"-J
VI
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1.6. ESTUDI MITJAN�ANT POLAROGRAFIA DE CORRENT ALTERN DE

L'HARMONIC FONAMENTAL SENSIBLE A LA FASE (AC1)

l. Introducció

El rapid avene tecnic, que ha permés el desenvolupament de

noves tecniques polarografiques, ha creat en alguns casos

confusió en la identificació d'aquestes, a causa de la mul-

tiplicitat deIs termes emprats per a designar-les, o a la

indefinició d'aquests termes. Aixó ha estat especialment

greu en la denominada, en principi, polarografia de corrent

altern (AC). Cal dones, que es defineixi que s'entén per

polarografia de corrent altern en el present estudie

S'enten per polarografia de corrent altern la tecnica que

consisteix en la superposició d'un senyal sinusoidal, de

petita amplitud de potencial (10 - 50 mV) i de freqüencia

constant (per exemple de 75 Hz a l'instrument emprat en

aquest treball), damunt d'una rampa contínua de potencial,

i en l'aplicació de la rampa composta resultant a l'electrode

de gotes de mercuri (77).D'aquesta forma el potencial

aplicat a l'electrode té dos components, un continu i un

altern, i ve descrit per l'equació:

E = Edc - �E sin(wt)

Si el senyal sinusoidal sobreimposat és el fonamental

produft pel generador de corrent altern (eliminats els

altres harmonics pel filtratge adequat) es parla de la

polarografia de corrent altern de l'harmonic fonamental (ACI),
que és l'estudiada en aquest apartat.
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Si el senyal sobreimposat és el segon harmonic del senyal

original, es parla de la polarografia de corrent alter n del

segon harmonic (AC2), que és l'estudiada en l'apartat següent,

i sobre la que es parlara més endavant.

Quan la mesura del corrent es pot fer a diferents angles de

fase respecte al potencial altern aplicat, es parla de pola-

rografia de corrent altern sensible a la fase, en les seves

diferents modalitats ACI, AC2 o altres.

L'instrument utilitzat en aquest estudi és sensible a la fase.

La polarografia de corrent altern de l'harmonic fonamental

és una tecnica utilitzada des de fa uns 30 anys (77,7�).

Malgrat aixo, fins als treballs teorics realitzats al deceni

deIs seixanta (78,79,80,81,82), el tractament rnatem�tic utillt-

zat fou inadequat, i certes idees que es tenien han resultat

ésser erronies. Aix!, s'ha comprovat que la polarografia AC

respon a tot tipus de procés electrodic, ja sigui quasi-

reversible (83), irreversible (83,84,tj) o mé s complex (1::)5),

mentre que al comen9ament es creia que nornés responia a

processos reversibles.

A partir de la substitució a l'equació de Nernst del valor

del potencial aplicat a cada instant, i de la hipotesi que

l'amplitud del senyal AC és petita 6E�(.8/n) mV,
,

on n es

el nombre d'electrons bescanviats, es pot obtenir l'equació
del corrent per a un procés reversible:

I(LUt) =



78

on A és l'area de l'electrode, CA la concentració de l'especie

electroactiva, W la r r e quén c Le del senyal AC, DA el coeficient

de difusió de l'especie electroactiva, �E l'amplitud del

potencial altern aplicat, t el temps i j ve donada per

l'expressió: j = nF(Edc - E�/2)/RT on Edc és el component

DC del potencial i E�/2 el potencial de semionda reversible.

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

nF

r
= El/2 +

.2RT

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

el pie polarografic (per a I=Ip) es: Ep = E1/2 •

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

a19ada ve donada per:

2RT (fi + 1)
In =

(Vi - 1)

4RT

ln(Vztl)
RT

= 1.52,(2.303 -)
nFnF nF

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

Quan el procés no és reversible, s'ha observat una serie de

dependencies entre les diferents variables i s'han proposat

diverses equacions derivades de les corresponents al procés

reversible (79,83). En tots els casos el tractament mate-

matic de la polarografia AC és extraordinariament complex,

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

molt la solució de les equacions propostes.

En el cas que l'instrument utilitzat sigui sensible a la fase,

la mesura del corrent a diferents angles introdueix un criteri

addicional per al pronostic del tipus de procés electrodic (79).
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Malgrat que hi ha molt pocs processos que donen ondes pola

rografiques AC controlades només per difusió, els resultats

experimentals confirmen la validesa de les equacions teoriques

proposades.
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2. Estudi de les variables comunes

2.1 Influencia del pH

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

2.5 - 11, seguint la tecnica experimental descrita en

l'apartat 1.2.3.

a) Morfologia deIs polarogrames

Els polarogrames obtinguts, Fig 1-18, mostren l'existen-

cia d'un pic principal, clarament definit, en tot l'inter-

val de pH, seguit d'un altre, m�s estret, a potenci�ls

m�s positius. Aquest segon pic nom�s existeix aIllat

a pH inferior a 5 i a pH superior a 8, perque a pH in ter

medi se superposa al pie principal, i provaca la defor-

. ,

maCla d'aquest. A
,

mes, a pH neutre i b á
s

í

c i a "c on ce n t.r a-

cions de mta elevades, s
' observa una deformació del pic

principal en la seva part creixent.

b) Influencia del pH sobre els potencials de pic (Ep)

Els valors de EPI es desplacen cap a valors menys positius

en augmentar el pH, de la forma que mostren la Fig 1-19 i

la Taula 1-34. Els valors aproximats de EP2 tamb� dis

minueixen en augmentar el pH, encara que de forma diferent,

com tamb� mostra la Fig 1-19.

El comportament �s molt similar a l'observat mitjan9ant

polarografia OC (apartat 1.4.2.1) i mitjan9ant polarografia

OP (apartat 1.5.2.1), obtenint-se un valor del pendent en el

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

c) Influencia del pH sobre les intensitats de pic (Ip).

Els valors de lPl es mantenen constants dins de l'interval de

pH 5 - 9, i són sensiblement inferiors a pHs m
é

s aCids, com

mostren la Fig.I-20 i la Taula 1-29 per a diferents coneen-

tracions de mta.
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Aquest eo:nportament eoineideix exaetament amb l'observat en

l'estudi �itjan9ant polarografia DP.

En la zona de pH on el segon pie existeix allladament, els

valors de Ip� disminueixen en augmentar el pH (Taula 1-29).
L

d) Influ�neia del pH sobre les amplades de pie (WI/2).
EIs valors de (WI/2)1 es mantenen constants en tata la zona

de pH estudiada, com mostra la Taula I-30, amb valors de

l'ordre de 50-60 mV, segons la concentració. Aquests valors

són lleugerament superiors al valor teoricament calculat

per a un procés ACI reversible amb un intercanvi de dos

electrons a 25° C, que és de 45 mV (79). S' ha de fer l' ac Lar í.>-

ment que aquest valor ha estat calculat per a casos en que el

senyal . AC sobreimposat al' escombratge DC és de molt

petita amplitud (óE'�4 mV, massa petit per al treball anal{tic).

Els valors de (Wl/2)2 es mantenen pr�ctieament eonstants en

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

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

2.2 Influ�ncia de la concentrac1ó de mta. Rectes de calibratge

i l{mit de detecció.

S'h
.

1
' -3-4

a var1at a concentracio de mta entre 2 10 M i 4 10 M.

El l{mit de detecció aproximat del mta mitjan9ant aquesta

t�cnica és de l'ordre de 4 10-4M, molt proper al trobat

mitjan9ant polarografia D�

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

val 2 - 9, seguint la t e cn Lc a experimental descrita en l'apar-

tat I.2.3.

a) Influ�ncia de la concentració sobre els potencial s de pie.

Els valors de Ep 1
d Ls m Ln u e Lx e n 11 ne almen t en augmen tar el
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logarit�e de la concentraci6 de mta, co¡n mostra la Taula 1-31,

on vénen donades les equacions de les rectes EPI vs log [mta}
obtingudes a diferents condicions de pH, AE i t. Alnb els va-

lors deIs pendents d'aquestes rectes es poden calcular el

nombre d'electrons bescanviats te�ricament en el proc�s

electrbdic. En tots els casos aquest nombre ha resultat pr�xim

o igual a 2, com tamb� indica la Taula 1-31.

S'ha comprovat que els valors de Ep� es mantenen constants
L

amb la concentraci6, per a qualsevol deIs pHs estudiats, com

mostra la Taula 1-32.

b) Influencia de la concentraci6 sobre les intensitats

de pie (Ip)

Els valor s de IPI augmenten linealment amb la cOllcentraci6.

Les correlacions lineal s trobades es mostren a la Taula 1-33,

la qual inclou experi�ncies realitzades en diferents condicions

de pH, magnitud de l'ilnpuls sinusoidal i temps de gotelg.

Els valors de 1P2 es mantenen constants o disminueixen

lleugerament en augmentar la concentraci6 (Taula 1-32).

c) Influencia de la concentraci6 sobre les amplades de

pic a mitja a19ada (W1/2)
Els valors de (Wl/2)1' augmenten lleugerament en augmentar

la concentraci6, eom'mostra la Taula 1-34. En tots els

casos, excepte a la més petita de les concentracions inoi-

eades en la Taula 1-34, els valors de Wl/2 s6n superior s al

valor calculat segons Smith en les condicions citades

anteriormente Els valors de (Wl/2)Z' es mantenen pr�cti

cament constants amb la concentraei6 (Taula 1-34), i s6n molt

inferiors al valor te�ric calcylat segons Smith (79).
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JAULA1-29 : INfLUtNCIA DEL pH.

mta 9.6672 10-4M

pH EPl(v) 1 P 1 ().lA) (\\'1/2)1 (mV) EP2(v) 1P2(pA) (WJ/2)2(mV)
2.90 0.362 0.55 52 0.406 1. 25 12

3.45 0.331 1.25 50 0.384 1. 60 12

4.65 0.310 2.00 49 0.368 1.80 13

5.10 0.309 2.0� 50

5.60 0.308 2.12 �2 0.352

6.50 0.307 2.50 51 0.344

7.35 0.306 2.50 50 0.336

8.20 0.305 2.11 49 0.334 0.78 12

9.00 0.304 2.00 51 0.310 0.70 12

10.80 0.303 0.75 50

oo
\Il
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TAULA 1-30 INFLUtHCIA DEL pH SObaE ELS VALORS DE W1/2•
AE=10 mV t=O.6s

[mta1ri pI-! (W1/2)1(mV) �Wl/2)2(mV)
9.6743 10-4- 2.80 53 11

4.55 48 13

5.90 53 13

8.00 48 12

1.1436 10-3 2.80 56 13

4.55 54 13

5.90 54 12

8.00 55 12

1.3086 10-3 2.bO 59 13

4.55 60 13

5.90 57 12

6.00 58 11

1.4635 10.,3 2.80 60 13

4.55 60 12

5.90 60 12

8.00 60 10

1.6091 10-3 2.80 61 13

4.55 60 13

5.90 62 12

8.00 63 12

1.6787 10-3 2.80 63 13

4.55 62 14

5.90 62 12

8.00 63 11



TAULA 1-31: RELAC1Ó ENTRE EPI 1 LA CONCEdTHACr(j IJE ¡HA

pH 6E(mV) t(s) EQUAcr(j 2
r n

2.80 10 0.6 EPI = 0.259 - 0.0281 Lag[�t� 0.9930 2.10

1 EPI = O. 2 6 8 - O. 02 4 9 Lag Cm t a] 0.9900 2.37

2 EPI = O. 2 5 9 - O. 02 8 ] Lo 9 Cm t aJ 0.9930 2.10

20 0.6 EPI = 0.259 - 0.0281 Lag (mta] 0.9930 2.10

1 EPI = O. 2 5 9 - O. O 2 81 Lag Cm t a] 0.9930 2.10

2 EPI = 0.259 - 0.0281 Lag [mtaJ 0.9930 2.10

4.55 10 0.6 EPI = 0.249 - 0.0229 Lag [mtq} 0.9844 2.53

5.90 10 0.6 EPI = O. 2 24 - O. 02 6 6 Lag [m t a] 0.9873 2.21

8.00 10 0.6 EPI = O. 211 - O. O 31 6 Lag [m t a] 0.9928 1.83

TAULA 1-32 : 1NFLUt:I�C1A OE LA COIICENTRACIÓ DE tHA SOOHE EP2 1 1P2•
&=10 rnV t=0.6 s

. H=40 cm a: pH=2.8 b: pH=4.55 c: pH=5.9 d: pH=8

[m t ijI t·l Ea(v) Ia()JA) Eb(v) 1�()JA) EC(v) IC()JA) Ed·( v ) 1 � ()lA)
9.6743 10-4

P �p P r p. p
0.406 1.25 0.368 1.-80 0.352 0.40 0.334 0.78

1.1436 10-3 0.405 1.22 0.369 1.75 0.352 0.32 0.336 0.78

1.3086 10-3 0.404 1.15 0.371 1.80 0.352 0.28 0.336 0.56

1.4635 10-3 0.403 1.17 0.371 1.82 0.358 0.20 0.339 0.40

1.6787 10-3 0.403 1.02 0.372 l. so 0.358 0.20 0.339 0.60

(Xl
.....



TAULA1-33 : RECTES üE CAL18RATGE

pH /1E(mV) tes) LQUACI6 2
r

0.6
-b -4G ] 0.99772.80 10 1Pl =-1.064010 + 5.314310 m t a

-8 -4-
] 0.99831 IPl =-4.18�5 10 + 7.249910 Lmta

2 IPl =-1.1656 10-7 .. 1.1202 10-) �ta1 0.9998

20 0.6
. -7 -3� 1 0.99911PI =-3.0771 lO + 1.0159 10 mta

-"1 -31 1 p 1
= - ) • 41 3 (J 1 O + l.) 9 ti 8 1 O [ro t a1 0.9907

2 1 p 1
= - 1 . .) 4 & 5 J()

- 7
+ l. 994 O 1 0- 3 � t a] 0.9963

30 0.6 1Pl =-1.3576 lU-6 + 1.6059 10-3 �ta] 0.9960 ¡

1 1 P I
= - 1. 8 51 9 1 ()

- 6
+ 2. 3 3 2 3 1 O

- 3 § tal 0.9966

2 IPl =-2.3817 10-C + 3.5083 10-3 §taJ 0.9999

4.55 10 0.6
-7 -3� 1 0.9992IPI =-6.1030 10 + 1.3195 10 uta

5.90 10 0.6 1 P 1
= - 3 • 8378 lO

- 7
+ 1. 557 O 10- 3 � t a'] 0.9994

8.00 10 0.6
-7 -3� 1 0.99461 P 1

= - 4 • 9 8 7 4 lO+- l. 2 8 9 O 1 O
_

t a.

co
Ql



JAULA1-34 : VALOR S DE '1/2 DELS DOS PIes EN DIFERENJS eONDICIONS·INSTHUMENTALS A pH 2.80.

ler PIC 20n PIC

[lE(mV) lO 20 lO 20

t(s) 0.6 1 2 0.6 1 2 0.6 1 2 0.6 1

9•674310
-4
t1 53 53 53 45 45 47 lO 11 12 11 11

.

1•14361O
-3
t1 56 56 56 48 48 50 12 15 16 12 14

1•308610
-\1 57 5� 60 49 50 51 14 14 16 11 14

1.463510-3H 58 60 61 51 51 54 14 15 16 11 14

1.609110-31-1 61 61 62 53 55 56 14 15 16 12 14

1.678710-3N 62 63 64 56 57 58 14 15 16 12 14

TAULA 1-35 : INFLUtNCIA DE L'AL�ADA DE LA COLUMNA DE MEnCURI.

rnta 9.307810-4N pH=5.4 4E=5mV t=ls

HH (cm) EPl(V) 1Pl (pA) (WI/2)1(mV)9
40 0.317 2.32 102

50 0.318 2.66 104

60 0.318 3.04 106

70 0.318 3.34 106

80 0.317 3.60 106

1Pl =-0.8226 + 0.4960 H��2 2
r = 0.9993

el)

\O
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3. Influ�ncia deIs par�metres instrumentals

3.1 AIcada de la columna de mercuri

S'ha variat aquest par�metre �ins de l'interval 40 cm �&O cm,

en experi�ncies realitzades emprant diferents valors de

l'dmplitud de l'impuls sinusoidal i del temps de goteig.

L'al9ada de la columna de mercuri no afecta als valors

d'EPl (Taula 1-35). S'ha comprovat que 'h I ha una relació

lineal entre els valors d'IPI i les arrels guadrades de les

alcades de la columna de mercuri (Fig 1-21 i Taula 1-35).

Aquesta linealitat indica, com �s sabut, que el proc�s est�

regiOt per la difusió del mta cap a l'el�ctrode de gotes

de mercurio

L'alcada de la columna de mercuri no influeix socre cls

valors de \\'1/2 del pie principal, com tamLé mostra la

Taula 1-35. En aquest cas els valors anormalment grans

de WI/2 de la Taula 1-35, il.lustren el que s'ha dit en

l'apartat 1.6.2.1 respecte al segon pie que a c e r t s p it s

no est� aIllat del primer, provocant la seva

i eixamplament.

3.2 Temps de goteig i velocitat d'escombratge

S'ha variat, en un primer estudi, el temps de gotelg de l'elec-

trode de mercuri dins de l'interval 0.4 - 1.2 s. S'ha restrin-

git l'estudi nom�s a valors petits del temps de goteig, com en

el cas de l'estudi mitjancant polarografia DP ,per les causes

citades en l'apartat 1.5.3.2.

S'ha comprovat que hi ha una relació lineal entre IPI i el

temps de goteig, com mostra la primera part de la Taula 1-36,

mentre que EPI i (Wl/2)1 es mantenen constants.

Com que la velocitat d'escombratge no afecta pr�cticament a
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cap deIs par�metres caracterIstics del pic (Ep, Ip, Wl/2),
s'ha pogut fer un estudi posterior en el qual el temps de go

teig s'ha variat dins un lnterval més ampli (0.4 - 2 s ) , pero

sense mantenir la velocitat d'escombratge constant, ja que

l'instrument emprat no permet aplicar tots els temps de goteig

disponibles mantenint la velocitat d'escombratge constant.

El temps de goteig no afecta pr�cticament als valors de Ep de

. , .

cap deIs pics, com mostra la Taula 1-37 per a experlencles

realitzades emprant diferents concentracions i pH.

S'ha comprovat que la relacit"entre IPl i t �s lineal, com

mostra la Taula 1-36, on es pot observar que en cap cas les

rectes passen per l'origen de coordenades, la qual cosa indica

que el proc�s no est3 exempt de certa contribuci6 de fen�mens

d'adsorci6.

No slha trobat cap relaci6 senzilla entre IP2 i t (Taula 1-37).

L'augment del temps de goteig provoca un petit augment en els

valors de (IV1/2)1 a pHs �cids, mentre que a pHs b�sics aquest

augment no s'observa, com a conseq��ncia del fet que a aq�ests

pHs el primer pie �s bastant ample. No s'observa, en canvi,

cap variació en els valors de (Wl/2)2.
3.3 Amplitud de l'impuls sinusoidal aplicat (AE).

S 1 ha variat aquest p a r ám e t r e dins de l' interval 5 - 30 mV

(valor m�xim possible en el Polarecord).

Com mostra la Taula 1-38, els valors d'EPl i d'EP2 es mante

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

IPl augmenten linealment amb dE fin s a uns 20 mV. Per a �E>20 mV

s'obtenen valors d'I m�s petits que els que correspondrienp

a la linealitat (Fig,. 1-23).

No s'observa cap relaci6 senzilla entre 1P2 i aE.



Els valors de WI/2 deIs dos pies disminueixen en augmentar

el valor de AE, eom mostra la Taula I-38.
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TAULA1-36 : HELACIa EIHRE Irl 1 EL TENPS DE COTEIC.

[mta] t-I 6E(mV) V(rnVs-1) EQUACl6
2

pH r

9.3078 10-4 2.5
-7 -6

0.996)5�40 5 IPl = 4.714 10 + 1.7514 10 t

5
--7 -6

0.9955IPl = 5.228 10 + 1.662� 10 t

-7 -6
0.994810 IPl = 5.000 10 + 1.7000 10 t

1.1436 10-3 variable
-7 -6

0.99792.80 10 IPl = 2.833 10 + 5.6250 10 t

1.6787 10-3 -7 -6
0.99004.55 10 " IPl = 8.925 10 + 1.2525 10 t

5.901.3086 10-3 10 11
-7 -6

0.9953IPl = 5.833 10 + 1.7950 10 t

5.901.6787 10-3 10 11

IPl = 1.030 10-6 + 2.0850 10-6 t 0.9866

8.001.6787 10-3 10 11
. -6 --6

0.9562IP1 = 1.950 10 + 1.7712 lU t

2.801.46J5 10-3 20 11

IPl = 5.200 10-7 + 1.1250 10-6 t 0.9992

2.801.6787 10-3 30 "
-6 -6

0.9866IPl = 1.030 10 + 2.0850 10 t

'"
.po



TAULA1-37 : 1NFLUtNC1A DEL TEMPS DE COTE1G.

pH [mtal H tes) EPl(v) 1Pl(jJA) ( \'/1 / 2
)

1 (m V) E p 2( v) 1 p 2 (p A ) (W1/2)2(mV)
1.6787 10-3

'.

4.55 0.4 0.305 1.26 67 0.373 1.50 26

0.6 0.305 1.62 70 0.373 1.56 28

0.8 0.305 .1. 95 70 0.373 1.68 30

1 0.305 2.25 73 0.374 1.86 30

1.2 0.306 2.49 77 0.373 1.92 29

2 0.304 3.30 77 0.374 1.98 28

5.901.3086 10-3 0.4 0.301 1.17 86 0.362 0.33 11

0.6 0.302 1.64 87 0.361 0.28 9

0.8 0.301 2.07 98 0.362 0.18 8

1 0.300 2.49 100 0.357 0.15 10

1.2 0.301 2.82 106 0.357 0.12 9

2 0.301 4.08 116 0.365 0.09 8

81.6787 10-3 0.4 0.299 2.13 116 0.349 0.39 11

0.6 0.299 3.34 112 0.359 0.64 6

0.8 0.299 3.51 114

1 0.300 3.85 115

1.2 0.298 4.20 119

2 0.299 5.31 111 --- -- - \O
VI



TAULA 1-38 : INFLUtNCIA DE L'AMPLITUD DEL POTEI1CIAL ALTERN APLICAT (AE).

-3
t=ü.6 smta 1.6787 10 H

pH AE(mV) EPl(v) 1Pl(JlA) (Wl/2)1(mV) EP2(v) IP2(pA) (W1/2)2(mV)
4.55 5 0.305 0.90 72 0.369 0.84 28

10 0.305 1.62 71 0�373 1.56 28

15 0.306 2.35 66 0.370 2.60 27

20 0.304 2.80 65 0.369 3.80 22

25 0.305 3.10 63 0.368 4.90 20

30 0.305 3.20 59 0.367 5.40 19

5.90 5 0.298 1.14 80 0.368 0.24 13

10 0.298 2.22 71 0.356 0.20 11

15 0.299 3.12 ,.. ,. 0.369 0.15 1000

20 0.297 3.90 65 0.370 0.09 10

25 0.298 4. l�O 63

30 0.29ti 4.65 60

8.00 5 0.299 0.86 82 0.346 0.16 14

10 0.299 1.72 65 0.346 0.64 16

15 0.29� 2.46 65 0.344 0.66 14

20 0.298 2.85 64 0.348 1.60 12

25 0.300 2.95 63 0.346 2.45 17

30 0.298 3.20 60 0.346 2.65 22

\O
0\
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1.7. ESTUD1 MITJAN�ANT POLAROGRAF1A DE CORRENT ALTERN DEL

SECON HARMON1C SENSIBLE A LA FASE (AC2)

l. 1ntroducció

El concepte de polarografia AC2 fou descrit breument en

l'apartat 1.6.1. El seu tractament te�ric �s b�sicament

igual al de la polarografia AC1, per� considerant que la

freqüencia de treball �s el doble o la meitat de la freqüencia

fonamental.

Senda i Tachi (86) roren els primers en formular l'equació

del corrent per a un proc�s AC2 reversl�le, de la forma:

I(2wt) =
21/2 n3 F3 A C� (IJJ 00 )1/2 �E2 sinh(j/2) sin(2wt-Tl"/4)

16 R2 T2 COSh3(j/2)

on j =
nF

RT
i 6E 1f.(ló/n)mV

Diferents autors han proposat altres models teorics per a

la polarografia AC2 (79), i en la bibliografia es poden

trobar diverses equacions que descriuen aproximadament els

polarogrames AC2• Malgrat aix�, en general els tractaments

rigorosos són massa complexos per a �sser utilitzats regular-

ment, i inclouen molts parametres que són d'ús poc freqüent
en Química Analítica, com poden �sser les constants de velo-

citat i els coeficients de transferencia de carrega hetero

genia, els coeficients de difusió, etc. En Química Analítica

té un interés fonamental el diagnostic de la reversibilitat

deIs processos a partir de parametres m�s accesibles com són
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els potencials de semionda o de pic, les intensitats l!mit

de difusió, les amplades de pic, etc.

Des del punt de vista analltic la primera característica

especial de la polarografia AC2 és la forma deIs polarogrames,

E E E
p p ¡.;

1 1Ip(2wt) 1

1 r
F rG. A F lG. B

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

sensible a la fase (Fig.fj).

Com que el Polarecord E 506 és un instrument sensible a la

fase, ens centrarem en l'estudi d'aquest tipus de polarogrames.

En e L' c e s més favorable i senzill, una onda po Lar o q r áf Lc a OC

reversible dóna lloc a un pic polarografic ACI (que sera o

no sera reversible), de forma semblant a la de la primera

derivada d'aquella onda, pero en canvi dóna lloc a dos pics

po Lar o q r áf Lc s AC2, que
i

t e ne n forma similar a la de la

segona derivada de l'onda OC. EIs dos pics estan orientats

en sentits contraris i cada un d'ells no té significació

per separat, sinó que és el conjunt d'ambdós el que dóna
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Ln f o r mac Lé del procés. Sobre cada polarograma (Fig A) es

poden senyalar dos potencials de pic (Ep i E'p) i un potencial

corresponent a la intensitat de corrent base (mínima), E . ,
m1n

que si el procés és reversible coincideix amb E�/z. Aquest

E. correspon a l'Ep de la polarografia ACI• La diferencia
ITI1n

entre els dos valors d'Ep és l'anomenada separació entre

pics (base d'un deIs criteris de reversibilitat) i correspon

a l,'amplada a mig pic, Wl/Z' de la polarografia AC1•
El valor d'Ip(Zwt) és la intensitat de corrent entre els

dos Ep, i correspon a l'aleada maxima, Ip, del pic ACI•
Qualsevol valor de I(Zwt) és la intensitat de corrent que hi

ha entre els dos potencials corresponents simetrics respecte

a E • •

m1n

Basant-se en la forma d e Ls polarogrames ACZ' similar a la

derivada segona de les ondes DC, Bond (87) propos� un metode

senzill per a l'obtenció d'equacions que descriuen la forma

de les ondes ACZ' amb la finalitat d'establir de manera

relativament senzilla, el tipus de transferencia de c�rrega
d'un procés. Així, si l'equació general de l'onda OC rever

sible és:

r RT
E = El/Z +

nF
1 Id-I

n
1

que es pot escriure com:

1 = Id/(l-ej) on j =
nF
HT

la seva derivada segona sera una nova equació que es pot

considerar que descriu el comportament de l'onda ACZ•
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Així:

di . .

2
nF

-- = 1 = -Id eJ(l+eJ)-
dE HT

d2i dI
I(2wt) tej(ej_l) 1 ( �� )

2

dE2
= -= = Id .

)
dE

. (1 -e J )

on 1 (2wt) representa el corrent del segon harmonic (corrent

de la segona derivada de l'onda De). El valor rn áx Lrn de I(2wt),

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

d3i dI(2wt) O
dE)

= =

dE

= -Id ( ��)3 [
2'

.

1dI(2wt) e J_4eJ ... l j

(l'+ej )4
e

dE

dI(2wt) 2
.

4ej ej 2 !: f3= O quan e J
- + 1 = O o =

dE

RT
.. ,

E
r ln(2:!:V)aixo es, quan = El/2 -

nF

Si hom substitueix el valor de ej en l'equació de la derivada

segona s'obté:

Ip (2Wt) = i ( � ) Id ( :� r
i reordenant i substituint el valor d'Id en l'equació de la

derivada sego n a resulta:

:!:6 V3 [ ej(ej-l) ]I(2wt) = Ip(2wt) .

3
(1 +e J )
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que si s'escriu detalladament queda de la forma:

exp [(2nF/RT)(E-EI/2)] - exp[ (nF/RT�(E-EI/2
[1+exp(nF/RT)(E-EI/2)] 3

Les equacions trobades per aquest metode no són rigorosament

exactes, pero són molt útils i senzilles per a la caracterit-

zació del tipus de procés, com es veura en la discusió de

la reversibilitat del procés.

A més, des del punt de vista anal!tic, la polarografia AC2
té molt interés perqu�, com han demostrat Bond i Smith (88),

és la t
é

c n Lc a que pe r me t la mesura més facil i
, .

mes pr e c i s a

deIs valors d'EI/2' o sigui, deIs potencials de semionda

caracter!stics dels processos reversibles.
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2. Estudi de les ,variables comunes

2.1 Influ�neia ,del pH

S'h� estudiat la inFlu�neia del pH dins de l'interval 2.8- 8,

seguint la t�eniea experimental descrita en l'apartat 1.2.3.

a) Morfologia deIs polarogrames

En prlneipi, a cada pie obtingut mitjan9ant la t�eniea ACl
li eorrespon en AC� un sistema de dos pies relaeionats

L

i de signe eontrari.

Els poldrogrames obtinguts, Fig 1-24, mostren l'exist�n-

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

pies. Els sistemes AB no tenen slmetria central,
. ,

SIno

que estan eonstituits per un primer pie Aben definit,

i moltes vegades arrodonit, i un segon pie b, també arro-

donit, que es oeforma progressivament,fins a desapar�ixer,

en augmentar el pH. Els sistemes ca (eorresponents als

segons pies m�s an�die5 observats en ACl) estan eonstituits

per pies m�s estrets i m�s ben definits, els quals en augmen

tar el pH ',disminueixen i es deformen paulatinamente

b) Influ�neia del pH sobre els potcneials eorresponents

a la intensitat de eorrent base (E )min

EIs valor s de E. del sistema AS es desplacen cap a valors
rm, n

menys positius en augmentar el pH,de la forma que mostra

la Fig 1-25. El eomportament �s molt similar a l'observat

mitjan9ant polarografia OC (apartat I.4.2.1), OP (apartat

1.5.2.1) i ACl (apartat 1.6.2.1), i s'obt� un valor del

pendent d'E. vs pH del primer tram de l'ordre de 57mV/pH.mlll

Els valors dIE. del sistema CD tamb� disminueixen en augmen
m i n

tar el pH, eom mostra la Fig 1-26.

e) Influ�neia del pH sobre les intensitats de pie (In(2wt»
¡'

En polarografia AC2 es defineix eom a Ip(2wt) el valor dll
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que separa el
.. .

m a x i m absolut del
, .

m.i n i m absolut de cada sis-

tema de dos pies f i s'abreuja de la forma Ip.
Els valors de Ip del sistema AS (IPl) augmenten amb el pi-!

fins a pH = 4.5, es mantenen pr�etieament eonstants en

l'interval 4.5 - 7 i a pHs superiors a 7 disminueixen lleuge-

rament, eo m mostra la Fig. 1-27.

Els valors de Ip del sistema en (IP2) disminueixen en augmen

tar el pH, de la forma que mostra la Fig 1-28.

d) Influ�neia del pH sobre la separaei6 entre pies

La s e p a r ac
í ó

entre pies eorresponent al sistema AS (ES-EA)
augmenta amb el pH en l'interval de pH 2.8 - 5.90, amb va-

lors que van des.d'uns 60 mV a pH 2.8 fins a uns 93 mV

a pH= 5.90, i p a s s a . p e r un valor de 38m\! a pH 4.ÓO. A partir

de pH 5.90 els valors es mantenen eonstants als voltants

UC 93 mV.

Els valors de (ES-EA) són superiot"s al ealeulat per Smith(79}

per a un sistema reversible (31:) rr:V d 25° e· si n=2 i AE'�(5/n) mV),

mentre que els de (Eo-Ee) són inferiors a aquest valor.

Cal indicar que els resultats presents han estat obtinguts

treballant amb 6[=10 mV, valor ampliament utilitzat en els

trebdlls analfties.

2.2 Influ�neia de la eoneentraei6 de �ta. Rectes de ealibratge

i llmit de deteeeió.

S'ha variat la eoneentraei6 de mta entre 2 lO-3� i 4 lO-4M•
El lfmit de detecei6 aproximat del mta mitjan�ant la polarogra-

f
.

AC
'

d 1 ' - 4 .

l.a
2

es e ordre de .4 10 H, Lqu a I al trobat m Lt j an c an t

pOlarografia ACl•
L'estudi s'ha fet a 3 valors diferents del pH, seguint la t�cni

ca experimental descrita en l'apartat 1.2.3.
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a) Morfologid deIs polarogrames,

51ha observat, Fig 1-29, que en augmentar la concentració

de mta es producix una deformació del sistema AS en forma

d'espatlla, que en alguns casos arriba a prendre la forma

d'un pic intermedi entre A i B. En el sistema CO no s'obser-

va cap canvi en augmentar .la concentració.

b) Influencia de la concentració sobre els potencials corres-

nonents a la intensitat de corrent base (E )r- min

EIs valors d 'E .

m.ln
del sistema Aa disminueixen lineal-

ment en augmentar el logaritme de la concentració, com
"

mostra la Taula 1-39, on v�nen donades les equacions de

1 e s r e e t e s ( E . ) v s 1 o 9
rm t aJm i n L: obtingudes a diferents con-

diclons de pH, amplitud de l'impuls sinusoidal 1 temps

de goteig. Amb els valor s deIs pendents de les rectes

d'(E . ) vs log[mta1m i n '1 es pot calcular el nombre d'elec-

tron s bescanviats te�ricament en el proc�s electr�dic.

En tots els casos aquest nombre ha resultat pr�xim a 2,

com tamb� indica la Taula I-3�.

Els valors d'Emin del sistema CO es mantenen constants

o augmenten molt poe en ereixer la c�neentració (Taula 1-40).

c) Influencia de la coneentració sobre les intensitats

de pic (Ip)

Els valors de IPl augmenten linealment amb la eoneentraeió.

A la Taula 1-41 es mostren.les eorrelaeions lineals trobades

a partir d'exp�rieneies realitzades en diferents eondieions

de pH, magnitud de l'impuls sinusoidal i temps de goteig.

Els valors de IP2 disminueixen lleugerament en augmentar

la eoncentració. (Taula 1-41).
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TAULA1-39 : 1NFLULNC1A DE LA COI'JCEIHRACI6 SOfJHE ELS VALOHS DE (E . ) l.mln

pHAE(mV} t(s} EQUACI6 2
r n

2.80 10 0.6 ( E . ) 1
= O. 2.5 6 - O. 0249 Lo 9 [m t aJ 0.9900 2.37mln .

1 = 0.256 - 0.0249 LO�J[rnta1 0.9900 2.37

2 = 0.247 - 0.0281 L09[rnta] 0.9930 2.10

20 0.6 = 0.247 - 0.0281 Log [rnta] 0.9930 2.10

1 = 0.245 - 0.0281 Log[rntaJ 0.9930 2.10

2 = O. 2 2 4 - O. O 3 3 3 Lo 9 En t a1 0.9t:l33 1.77

30 0.6 = O. 2 4 7 - O. O 2 81 Lo 9 En t al 0.9�30 2.10

1 = 0.7.56 - ().022� Log[mta} 0.9844 2.5t>

2 = O. 2 ) 2 - O. L) 2 2 9 L o y En t a'] 0.�844 2.56

4.6010 0.6 = O. 2U? - 0.0266 Lotj L�taJ O.9ti73 2.21

5.9010 0.6 = ti. 1 )}. - o , O 3 O 1 Lo n �I t aJ 0.91:l7ü 1.96

1-'
o
\O

�-.--����======================---- ...
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TAULA 1-40 1 j� F L U t I� C 1 A DE LA C O 1·1 CE 11 T R A C 1 Ú SOi3HE EL SEGON

SISTEí'lA DE PICS.

pH 4.60 5.90

@lta1H E . (v) 1 ().lA) E . (v) 1 ().lA)rn i n : p mln . p

9.6743 10-4 0.372 0.495 0.361 0.226

1 • .1436 10-3 0.373 0.474 0.360 0.198

1.3086 10-3 0.374 0.480 0.360 0.189

1.4635 10-3 0.374 0.471 0.360 0.177

1.6091 10-3 0.375 0.438 0.360 0.165

1.6787 10-3 0.375 0.444 0.360 0.153

1,�ULA 1-42 IHFLUtllCIA DE LA CONCEi'!T8ACr6 1 DEL pH SOBRE LA

SEPARACIt) ENTRE PICS.

SISTOIA DE PICS PR Ii·tER SECON

pH 2.80 4.60 5.90 4.6Ó 5.90

9.6743 10-4 50 71 76 20 22

1.1436 10-3 55 80 84 20 25

1.3086 10-3 56 84 87 20 26

1.4635 10-3 57 86 91 20 25

1.6091 10-3 62 88 94 22 25

1.6787 10-3 64 90 95 22 26



TAULA1-41 : INFLUtNCIA DE LA CONCEIHHACI6 SOI3HE ELS VALORS DE IPl'

pH AE(mV} tes} EQUACI6 2
r

2.80 10 0.6 -8 -4
� ] 0.987IPI =-4.6041 10 + 1.4273 10 mta

1 = 1.037110-7 .. 7.2524 10-5\!_i¡ta] 0.9936

2 5
-7 10-4E] 0.9895= 1.41 1 10 + 1.2063 . mta.

20 0.6 -7 -4...
] 0.9848= l. 2 O 4.5 1 O + 2. 81 O 7 1 O lm t a.

1 -7 -4G Q 0.9896= 2.7424 10 + 3.0300 10 mta

30 0.6 = l. 05 4 9 1 O
- b

+ 6. 49 8 5 10
- 4 � t a1 .

0.9874

1 = 1.8141 10-7 + 7.8058 10-4�t� 0.9983

2 = 5.4916 10-7 + 1.0195 10-3linta] 0.9982

4.60 10 0.6 = 6.5352 10-8 + 1.9800 10-4�ta] 0.9984

5.90 10 0.6 = 4. 8451 10
-11

+ 2. 1621 10- 4 � t aJ 0.9980

......

......

......

���----�����==�========�==========..== ...
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d) Influencia de la concentració sobre la separació entre pies

La separacló entre pies corresponent al sistema AS augmenta

amb la concentració, mentre que la corresponent al sistema CD

es mant� constant, com mostra la Taula 1-42.

, .

EIs valors corresponents al sistema AS son superlors al

valor calculat teoricament per Smith, mentre que els valors

corresponents al sistema CD són inferiors al valor teorice

3 Influencia deIs parametres instrumentals

3.1 AI�ada de la columna de mercuri

S' ha variat aquest p a r áme t r e dins de l' interval 40 cm - 80 cm,

en experiencies realitzades emprant diferents condicions

de pH i de concentració.

L'al�ada de la columna de mercuri no afecta als valors

d. 'E .

ffiln
de cap deIs do� sistemes de pies.

S'ha comprovat que hi ha una relació entre els valor s de IPl
i les arrels quadrades de les al�ades de la columna de

mercuri (Fig 1-30).

Aquesta linealitat indica,
, ,

com es sabut, que el proces

esta regit per la difusió del mta cap a l'electrode de

gotes de mercurio

Respecte al segon sistema CD en representar IP2 vs hl/2
Hg

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

nant en augmentar hHg (Fig 1-31), encara que a concentracions

més petites la dependencia observada és lineal.

Els valor s de les separacions entre pies no vénen influits

per l'al�ada de la columna de mercuri per cap deIs dos

sistemes.
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3.2 Temps de goteig

S'ha variat el temps de goteig de l'E.G.M dins de l'interval

0.4s - 1.2 s.S'ha restringit l'estudi nom�s a va10rs pe-

tits del temps de goteig, com en el cas de l'estudl mit-

jan9ant polarografia DP � per les causes ja cltades en

l'apartat 1.5.3.2.

L'estudl s'ha realitzat a diferents condiclons de con-

centraci6, pH i velocitat d'escombratge. El temps de goteig

d�Emin_ ni als de la separaci6

entre pies de cap deIs dos sistemes de pies.

no afecta ni als valors

S'ha comprovat que hi ha una relaci6 lineal entre IPI:
i el temps de goteig, com mostra la Taula 1-43 on

.,
ven en

donades les equacions de les rectes IPI vs t, obtingudes

en diverses condicions experimentals. Quan el pH �s molt

b�sic (B.7) els coeficients de regressi6 lineal d'aquestes

rectes no s6n tan favorables com quan el pH �s �cld, coen

mostra la mateixa Taula.

Hespecte al segon sistema s'ha observat que a concentracions

petites tamb� hi ha una relació lineal d'IP2 vs t, la qual no

es verifica sempre a concentracions elevades (Taula 1-44).

3.3 Velocitat d'escombratge

S'ha estudiat la influencia d'aquest par�metre dins de

l'interval 2.5 mV s-l_lO mV s-len experiencies realitzades

emprant diferents valors de la concentraci6, pH i temps

de goteig.

La veloeitat d'escombratge no afecta ni als valors de E .

mln

ni.als valors de la separaci6 entre pies de eap deIs dos

sistemes de pies. Tampoc .afecta als valors d'IPl i d'IP2.
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encara que en general en augmentar aquella els coeficients

de correlació lineal de les rectes 1PI vs t,i 1P2 vs t

es fan me�ys favorables, segurament degut a que en aug-

mentar la velocitat d'escombratge els polarogrames queden

re91�trats en una menor longitud del paper registre i

resulten m�s imprecisos els mesuraments realitzats (Taules

I-43 i I-44).

3.4 Amplitud de l'impuls sinusoidal aplicat (�E)

51ha realitzat l'estudi de la influ�ncia de l'amplitud

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

(valor maxim possible en el Polarecord).

EIs valors , d!E. deIs dos sistemes es mdntenen constants
m1n

amb el valor de �E.

EIs valors de IPI augmenten linealment amb el quadrat

de llamplitud, com mostra la Taula 1-45. Respecte al segon

sistema, no s'observa cap relaci6 senzilla entre 1P2 i �E ,

encara que els valors de Ip� augmenten amb AE.
L

L'augment de �E provoca un petit augment en la separaci6

entre pies corresponents a la, prim�ra onda, mentre que aquesta

separaci6 augmenta apreciablament en el cas de' la segona onda.



-7 -7

1P1(XJO Amp) IP2·(x 10 Amp)

8A B A
B

0.24 J �// 1.110.43
H

1.70U.22 l.0 0.42

1.600.20 0.9 0.4J

lo�OO.1b O.B 0.40

1.40U.16 O. 7 0.J9

1.JOO.14 0.6 0.J8

I
I // O.� 0.37

1.200.12

1.10U.IU 0.4 10.36

6 7 8 ? H1/2 6 7 � ') I� 1/2
Hg Ilq

FIC.1-30 : RELAC16 ENTRE 1PI 1 L'AL�ADA DE LA fIG. 1-)J : RELI\CI6 El'ITHE IP2 1 L'AL�AI)A DE LA

COLUMNA DE MERCURI. COLUMNA DE MEHCUHI.

1.4892 lO-3M A (,,) : mta
-3

A (JI) : mta pH=J.¿j 1.4692 JO M pH=J.b

9.3078 J 0-4M [j (e) : m t a
-4

H (e) : mta pH=d.7 9.3078 10 M pH=6.7

,_.
,_.
l..rI



TAULA1-43 : RELAC16 ENTRE 1�1 1 EL TEHPS DE GOTEIG.

[mta] H AE(mV) V(mVs-l) EQUACIÚ 2pH r

1.1436 10-3 10 3.33
. -8 -7

0.98902.80 1Pl = 5.86 10 + 1.13 10 t

20 -7 -7
= 2.54 10 + 3.42 10 t 0.9928

30 -7 -7
0.9969= 3.62 10 + 6.74 10 t

1.301)6 10-3 10 = 8.24 10-8 + 1.09 10-7 t 0.9977
20 = 2.79 10-7 + 3.67 10-7 t 0.9985

30 -7 -7
= 4.76 10 + 7.13 10 t 0.99Y8

1.4635 10-3 10 -8 -7
0.9960= 9.61 10 + 1.09 10 t

20 -7 -7
0.9999= 2.91 10 + 4.23 10 t

30 -7 -7
0.9986= 4.94 10 + 7.82 10 t

1.6091 10-3 10 -7 -7
0.9962= 1.19 10 + 1.07 10 t

20 -7 -7
0.9964= 3.29 10 + 4.07 10 t

30 -7 -7
0.9978= 6.13 10' + 7.94 10 t

1.6787 10-3 10 = 1.18 10-7 + 1.13 10-7 t 0.9968
20 -7 -7

0.9955= 3.83 10 + 3.82 10 t

30 = 6.41 10-7 + 8.09 10-7 t 0.9982

3.80 1.4892 10-3 5 2.50 -9 -7
0.9980=-1.85 10 + 1.24 10 t

5 -8 -7
0.9836= 3.85 10 + 1.17 10 t

10 =-8.08 10-9 t 1.35 10-7 t 0.9928

1).70 9.3078 10-4 2.50 -y -8
= 6.14 10 + 1.66 10 t 0.97d8

5
- -9 -8

0.9918= 4.57 10 + 1.80 10 t

10 -9 -8
0.9023= 7.14 10 + 1.06 10 t

t--
t--
0\
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TAULA 1-44 HELACI6 EIHFlE 1P2 1 EL TG1PS DE GOTEIG.

[l11ta] H At:(mV) V(rnV/s) EQUACI6 2
pH r

10-3 3.3 1P2=6.20
-7 10-7t 0.9802o 2.60 1.1436 10 10 +2.60

=2.13
-6 10-7t 0.997420 10 .. 5.61

-6 ,.

30 =2.70 10 +1.69 lO-Ot 0.9643

3.80 1.4892 10-3 5 2.5
5 NO LIt,IEAL

10

10-4 5 2.5 =1.00
-8 10-7t 0.9962¡j.70 9.3078 10 +1.01

5 =7.00
-9 10-7t 0.997310 +1.04

10 =1.0-7
-8 10-8t 0.995210 +9.72

TAU�_A 1-45 RELACI6 ENTHE 1P1 1 �E o A pH 2.8.
o_ _,

o

[!l1ta1 11 t(s) EQUACI6 2
r

10-3 10-8
.

10-10 AE21.1436 0.6 1Pl=7.65 + 7.57 0.9872

1 =1.20 10-7 ... 1.09 10-9 /).E2 0.9902

2 =1.54 10-7 + 1.74 10-9 AE2 0.9956

1.3086 10-3 0.6 =7.67 10-8 + 9.28 10-10AE2 0.9954

1 =1.11 10-7 ... 1.23 10-9 llE2 0.9948

2 =1.70 10-7 + 2.13 10-9 dE2 0.9932

1.6091 10-3 0.6
. -8 10-9 AE2=9.95 10 + 1.07 0.9982

1 =9.74 10-8 + 1.52 10-9 �E2 0.9975

2 =1.50 10-7 ... 2.29 10-9 AE2 0.9977

1.6787 10-3 0.6 =1.04 10-7 + 1.12 10-9 �E2 0.9972

1 =1.07 10-7 + 1.56 10-9 �E2 0.9962

2 =1.44 10-7 + 2.36 10-9 AE2 0.9988



1.8 ESTUDI DE LA REVERSIBILITAT DEL SISTEMA MITJAN�ANT LES

DIFERENTS TtCNIQUES POLAROGRAFIQUES EMPRADES.

En aquest apartat es comenten els resultats obtinguts,

mitjan9ant les diferents tecniques polarografiques, que poden

donar informació sobre la reversibilitat del procés. Cal insistir

en el fet de que les dades experimentals discutides ara són

només les deIs estudis polarografics, i que seran posteriorment

ampliades per dades obtingudes mitjan9ant voltametria cíclica.

l. Polarografia DC

1.1 Analisi semilogar!tmica

Un c�p estudiats els parametres experimentals i instrumentals

més importants, s'han registrat diversos polarogrames en les

condicions �ptimes de treball, i s'ha realitzat la seva

analisi semilogar!tmica, partint de tres sup�sits te�rics

diferents, ja que moltes vegades aquesta analisi dóna resultats

ambigus.

Els tres casos hipotétics, i més probables, estudiats
,

son:

a) El procés electrodic corres pon a la formació del complex

soluble mta-Hg(ll) o mta-Hg(I), d'estequiometria (2:1).

En aquest cas la dependencia lineal esperada teoricament ,

es:

I

- E vs log
(Id _ 1)2

b) El procés electrodic correspon a la formació del complex

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



c) El procés e Le c tr ód Lc correspon a la formació del complex

insoluble mta�Hg(I), d'estequiometria (1:1).

En aquest cas la dependencia lineal esperada t e ór í.c ame n t
,

es:

En aquest cas la dependencia lineal esperada t e ór í

c ame n t
,

es:

1
- E vs log ,-----

Id - 1

1
- E vs log

Id - 1

S'ha realitzat aquest estudi amb dos tipus de polarogrames

ben diferents:

1- Polarogrames obtinguts a baixes concentracions, a les quals

n o mé s a p ar e i x u n a o nda.

2- Polarogrames obtinguts a concentracions més altes, a les

quals, amb posterioritat a la primera ond a , apareix la

seg ona ond a-mur.

Al primer cas pertany l'exemple de la Taula 1-46, en el qual

s'observa una dependencia del tipus corresponent al cas hipotétic

b, i que estl en concordan�a amb el fet observat anteriorment

de la independencia d 'El/2 .vs [mta] en aquesta zona de concentració.

Al segon cas pertany l'exemple de la Taula 1-47 i de la Fig 1-32,

en el qual s'observa una dependencia del tipus corresponent al

e as te or ic a.

Aquests resultats indueixen a creure que, a concentracions de

mta baixes, quan només apareix una onda, predomina la formació

del complex d'estequiometria 1:1, mentre que a concentracions

de mta elevades predomina la formació del complex 1:2, i en

ambdós casos les ondes polarografiques corresponents són



------------------------------------------------------------------���

,

TAULA 1-46 ANALISI LOGARITMICA A CONCENTRACIONS PETITES.

E(v) I(JJA) 10g
Id-I

1 E (v) 1 ()JA ) 10g
Id-I

1

0.260 0.1275 1.1236 0.296 0.6975 0.2076

0.266 0.1725 O .9806 0.300 0.8025 0.1041

0.270 0.2175 0.8680 0.306 0.9375 -0.0250

0.276 O .3075 0.6925 0.310 1.0575 -0.1406

0.280 0.3600 0.6087 0.316 1.2525 -0.3419

0.286 0.4875 0.4375 0.320 1.3350 -0.4375

0.290 0.5550 0.3586

1
2

- E = 0.303 - D.0388 10g r = 0.9993
Id -1

.. ,

TAULA 1-47 AtlAL1S 1 LOGARtTtHCA A CONCENTRAC1ONS E LEVADES.

mta 2.2986 10-3 H pH =7

1 1
E (v) I(}JA) 10g

(Id_I)2
E(v) 1 (}JA ) 10g

(Id_I)2

0.260 0.06 3.7153 0.330 1.88 5.8770

0.270 0.10 3.9474 0.340 2.24 6.1777

0.280 0.20 4.2747 0.350 2.56 6.4999

0.290 0.38 4.6028 0.360 2.80 6.8083

0.300 0.66 4.9254 0.370 3.01 7.1724

0.310 1.04 5.2495 0.380 3.19 7.6413

0.320 1.45 5.5551 0.390 3.36 8.5266

1
r2 = 0.9926

- E = -0.158 - 0.0288 10g



-

>
---

W
I

U"\

T N

} O
¡ I

t
,
,

.,
t

t
1
i

t
1

¡
1
¡
i '"'"

.j.

1 o

1
I

I
•

;
¡
¡
,

,
I

t
I
+

1 U"\

.1
'"'"

¡
o

I

-<
U r-,
H 11
::

I !- e,

t
"H
re
-<

¡ CJ ,,,",

t
o I

+ ....J o
H ,....¡

I
z
W \.)

+ (J') .:;0

t C\
N I H NI
- \ (J')
H

�. -+- f -+---+--l. � H N
I ....J

H "O � (X) ....... \Q U"\ � ("'\ q »«: �
H I �
- -< e

01
o N

....J rr'\
I

H

<..:l
H

LJ...

121



o bé reversibles o bé molt properes a la reversibilitat.

1.2 Influencia del sentit de l'escombratge del potencial.

S'ha comprovat que els polarogrames DC obtinguts en fer

l'escombratge an�dic i l'escombratge cat�dic (fet aquest inme

diatament després de l'an�dic i entre els mateixos potencials)

s6n. identics. Aquesta és, com és sabut, una condici6 necess¡ria

(encara que no suficient) per a poder considerar un procés com

a reversible.

1.3 Discussi6 dels resultats

En base als estudis fets i comentats anteriorment (Apartat 1-4)

i als resultats comentats ara, hom creu que l'onda principal

correspon al procés de formaci6 del complex soluble de Hg(I) o

de Hg(II), controlat per difusi6 i amb una transferencia de

carrega reversible respecte a l'escala de temps de la polarogra

fia DC. Contrariament, la segona onda-mur no verifica cap de

les caracter{stiques atribuides a la primera onda.

2. Polarografia DP

2.1 Introducci6 : Criteris de reversibilitat

En l'apartat 1.5.1 s'han citat breument les principals

referencies bibliografiques sobre els aspectes te�rics de la

polarografia DP, i s'ha indicat que, malgrat el gran nombre de

models te�rics proposats, amb llurs equacions matematiques, és

necessari encara en alguns d'aquests models rec6rrer a tracta

ments empIrics per a completar-los, degut fonamentalment a la

seva complexitat. Han estat proposats, per�, vers llur aplicaci6



en Química Analítica, una serie de criteris relativament

senzills útils per al diagnostic de la reversibilitat d'un

de � ve determinat per l'equació de Nernst quan se suposa un

procés. Citarem a continuació els criteris que s'acostumen a

ut ili tz ar :

a) Amplada de pic a mitja a l c ad a (Wl/2)
Parry i Osteryoung (70) calcularen els valors de Wl/2 i

varen comprovar la c onc or d an c a entre aquests valors i els

experimentals obtinguts en les reduccions de sistemes rever

sibles amb bescanvi d'un, de dos, i de tres elec.trons, com

són els deIs ions Tl+, Cd2+i 8i3+. En el treball original

expliquen la manera de calcular Wl/2 i mostren graficament

la relació entre Wl/2, AE i n.

b) Intensitat de pic (Ip)

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

procés reversible és funció lineal de (l-<S')/(l+�). El valor

sistema totalment reversible. Evidentment, si el sistema no és

totalment reversible la magnitud 6 no té sentit, ja que no es

verifica l'equació de Nernst. Christie i col. (71), en el seu

treball d'avaluació del polarograf PAR 174 mitjanc;ant l'estudi

de la reducció del Cd2+ , demostraren que la linealitat d'Ip

vs (l-ó')/ (1+<1) queda distorsionada si les velocitats d 'escom-

bratge no són petites, la qual cosa fou confirmada per

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

c) Temps de goteig

Els mateixos autors (67,71) han comprovat que per a un procés
controlat per difusió i exempt d'adsorció (condicions neces-

,
. ,

sar�es per a que un proces sigui totalment reversible) es



.LL."1'

.' 2/3, 1verifica que la relaclo Ip vs t es linea i passa per

l'origen de coordenades. Evidentment, aquesta condició no

és suficient per a assegurar que el procés és reversible.

d) Potencial de pic (Ep)

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

deIs sistemes reversibles compleixen l'equació:

Ep = El/2 +

2

fet comprovat pels mateixos au�ors, per Christie i col. i

per altres autors (71,73,74,·75,76).

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

E n va r i ar e 1 valor d e D. E s
' han d e ver i f i c ar 1 e s d e pe n dene ie s

indicades en els criteris 2 i 4. Birke i col. (64) proposaren

dues series de criteris per al diagnostic de tres tipus de

transferencia de carrega simples.

Els criteris i els tipus de transferencia són els següents:

TRANSFERENCIA DE CARREGA REVERSIBLE

(Ep)c _ (Ep)a =I�E \

I(Ip)a/(Ip)cl = 1

...

TRANSFERENCIA DE CARREGA QUASI-REVERSIBLE

(Ep)c _ (Ep)a<ILlE\

,(IP)a/(IP)cl<l per a O(? 0.5

I(IP)a/(IP)cISl per a 0«0.5



... ...

TRANSFERENCIA DE CARREGA IRREVERSIBLE

( E p )
e

_ ( E p ) a", I Ll E 1

I(Ip)a/ (Ip)C\ <.1

,

reversible la dependenciaque, per a un pr oces

� :P f2± (IP
- I

f/2Edc vs log
I

on el supralndex � indica que l'impuls aplicat ha estat positiu

mentre que el supralndex � indica que l'impuls aplicat ha

estat negatiu, pero ambdós de la mateixa magnitud.

f) Sentit de l'escombratge

Oldham i Parry (55) proposaren un criteri basat en el sentit.

de l'escombratge, segons el qual els valors d'Ep i d'Ip

corresponents a un procés reversible haurien d'ésser els

mateixos, independentment del sentit de l'escombratge.

g) An�llisi semilogarítmica d e Ls polarogrames.

En base a les dades obtingudes d'un polarograma es verifica

és lineal.

2.2 Aplicació deIs criteris de reversibilitat.

a) Amplada de pic a mitja aleada (Wl/2)
Com s'ha dit en la introducció, Parry i Osteryoung (70)

calcularen els valors teorics de '1/2 per a un procés rever

ble amb n=2, els quals varen resultar d'aproximadament 57, mV

quan .:!lE =:t40 mV i aproximadament 67 mV quan LlE = ±60 mV.

En el cas en e s t ud L, els valors de (Wl/2)1 són una mica



superiors als teorics, com han mostrat anteriorment les

Taules 1-9, 1-14, 1-15, 1-17, 1-19 i 1-28. La Taula 1-23

mostra que els valors trobats a diferents �E són sempre

superiors als calculats.

En canvi els valors de (Wl/2)2 són molt inferiors als calculats,

com han mostrat les Taules 1-10, I-17, 1-20 i I-23.

b) Intensitat de p í,c (Ip)

Els valors d'IPl són funció lineal de (l-Q)/(l+<O, que és la

dependencia corresponent a un procés reversible, encara que

l'extrapolació d'aquestes rectes no passa per l'origen de

coordenades (Apartat I.5.3.3).

Els valors d'IP2 no tenen cap relació senzilla amb (l-�)/(l+�),

la qual oosa confirma la irreversibilitat del procés correspo-

nent al segon pic.

c) Influencia del temps de goteig sobre els valors d'Ip.
, 2/3El fet que la relacio IPl vs t sigui una recta que passa

per l'origen de coordenades (Apartat 1.5.3.2), conjuntament
, 1/2 ,

amb el fet que la relacio IPl vs hHg sigui tambe lineal

(Apartat I.5.3.2), indiquen que el primer pic correspon a un

procés controlat per difusió i exempt d'adsorció, que és la

condició ne ce s s ár La perque un procés sigui reversible.

No s'ha trobat cap relació senzilla d'Ip vs t2/3 i d'Ip2 2

vs hl/2 , la qual cosa ind ica que el segon pic no esta controlatHg
difusió,

,

d ir, pot correspondre
,

per es a que no a un proces

revers ib le.



d) Potencial de pie (E�)

EIs resultats obtinguts en l'estudi de la relació entre EPI i

AE (Apartat 1.5.3.3) compleixen l'equació:

�E

2

expressió id�ntica a la proposta per Parry i Osteryoung.

EIs valors d'El!2 calculats a partir deIs valors experimentals

d'Ep són aproximadament iguals als valors d'El!2 trobats

mitjan9ant polarografia DC en les mateixes conuicions.

5egons aquest criteri el procés corresponent al primer pie

i amb una ordenada a l'origen que no concorda amb el valor

.,

és reversible.

Respecte al segon pie, l'equació que relaciona EP2 amb �E és

també lineal, encara que amb un coeficient de regressió pitjor

d'E1!2 obtingut mitjan9ant la polarografia DC.

e) Lnf Iué nc
í

a del signe i de la magnitud de l'impuls aplicat.

5'ha realitzat l'estudi de la influ�ncia del signe i de la

magnitud de l'impuls aplicat per als valors de t40 mV i ±60 mV

en e x pe r Lé nc Le s realitzades emprant solucions de diferent

concentració i pH.

Com mostra la Taula 1-48, on hi ha expressats alguns deIs

resultats obtinguts per al primer pie, els valors de

IEp� - Ep� \ són iguals als valors.de �E, condició necessaria

perque .un procés sigui reversible. Les petites diferencies

observades (1-2 mV) no són significatives, ja que en les

condicions de treball emprades en aquest cas l'error absolut

de mesura és de 2 mV.
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En la Taula 1-49 hi ha expressats els valors corresponents al

segon pic, que no són coherents, ja que a pH 3.95 IE� - E�I<�E
mentre que a pH 9 IE� - E�\��E.
Els valors de l� relació 1p�/1p� són sempre iguals o molt

propers a la unitat (Taula 1-50), mentre que els valors de

1p�/1p� són superiors a la unitat a pH acid i inferiors a

pH basic (Taula 1-51).

El primer pic compleix exactament les condicions calculades per

Birke i col. (64) per a un procés de transferencia de carrega

reversible.

En canvi, el segon pic no correspon a un procés de transferencia

de carrega reversible.

f) Influencia del sentit de l'escombratge.

Tots els resultats citats fins ara, referits a la polarografia

DP, han estat obtinguts a partir d'experiencies basades en

l'escombratge de potencials en el sentit anodic.

S'han estudiat els polarogrames obtinguts en fer l'escombratge

catodic inmediatament a continuació de l'escombratge anodic i

entre els mateixos potencials.

S'ha comprovat, mitjan9ant experiencies realitzades a diferents

condicions de concentració, pH i parametres instrumentals,

que els polarogrames obtinguts en ambdós sentits de l'escom-

bratge de potencial són identics.

Aquest és el resultat teoricament esperat per a un procés

electrodic amb una transferencia de carrega reversible (55,56).



g) An á Lí s I logarítmica d e Ls polarogrames

S'ha realitzat l'analisi logarítmica de polarogrames obtinguts

emprant diferents condicions de concentració, pH, temps de

goteig, magnitud i signe de l'impuls aplicat.

La Fig. 1-33 mostra els resultats obtinguts en un deIs casos

estudiats, on es pot veure que hi ha un tram, entre 0.290 v

i O. 38 O v pe r f e e t a m e n t 1 i ne al, d e s e r i t pe r l' e qu ac i ó :

(711/2 ( )1/21p 1p-1
E = 0.342 + 0.1087 log - +

1 1
r2 = 0.9978

Per damunt de 0.380 veIs punts se separen de la recta anterior.

Aquests darrers punts, pero, són els corresponents a la zona

final del pic, als potencials més anodics, on aquest es distor

siona degut a l'oxidació del me r c ur L de l'electrode a ió

merc ur i 11 Lur e •

Aquest comportament confirma la reversibilitat del procés

corresponent al primer pic, ja mostrada pels criteris anteriors.

Degut a les seves característiques, del segon pic, no s'ha

pogut realitzar l'analisi logarítmica, pero és evident que

correspon a un procés no reversible.

2.3 Discussió deIs resultats

L 'estudi detallat del primer pic m
í

t j anc an t els diferents

criteris mostra que aquest correspon a un procés controlat per

difusió i amb una transferencia de carrega reversible respecte

a l'escala de temps de la polarografia DP.

Respecte a un comportament totalment reversible només s 'ha
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TAULA 1-48 ESTUDI DE LA REVERSIBILITAT DEL PR Ifv1ER PIe

fvlITJAN�ANT POLAROGRAFIA DP.

[rnta1 M b.E (rnV) EC (v ) Ea (v) lEa - E�I(rnV)p p P

9.6672 10-4 40 0.344 0.305 39

60 0.357 0.297 60

1.1428 10-3 40 0.342 0.303 39

60 0.355 0.295 60

1.3077 10-3 40 0.340 0.302 38

60 0.353 0.294 59

1.4624 10-3 40 0.338 0.300 38

60 0.351 0.292 59

1.6775 10-3 40 0.336 0.298 38

60 0.349 0.290 59

TAULA 1-49 ESTUDI DE LA REVERSIBILITAT DEL SECON PIe

tviITJAN�ANT POLAROGRAFIA DP.

pH [rnta] M �E (rnV) EC (v) Ea (v ) IE� - E� I (rnV )
p p

3.95 4.6943 10-4 40 0.422 0.410 12

9.6672 10-4 40 0.426 0.412 14

1.3863 10-3 40 0.430 0.415 15

9.00 9.6672 10-4 40 0.346 0.306 40

60 0.357 0.298 59

1.3077 10-3 40 0.342 0.302 40

60 0.353 0.295 58

1.6775 10-3 40 0.338 0.298 40

60 0.349 0.291 58



TAULA 1-50 HAGNITUDS DE la/lc PER AL PRIHER PIe.
p p

pH [rntal H lilE\= 40 rnV I!lE I = 60 rnV

2.80 1.4624 10-3 0.97 0.99

1.6775 10-3 1.00 0.95

3.95 1.3077 10-3 1.00 0.85

1.4624 10-3 0.99 0.86

5.15 1. 3863 10-3 1.06 0.95

6.65 8.7412 10-4 1.01 0.90

1.5363 10-3 0.96 0.92

7.00 9.6672 10-4 0.96 0.92

1.4624 10-3 0.98 0.97

9.00 1.1428 10-3 1.00 1.01

1.3077 10-3 0.99 0.99

10.80 1.6775 10-3 0.91 0.85

TAULA 1-51 MAG NITUDS DE la / IC PER AL SEGON PIe.
p p

pH [rnta] t1 I LlE I = 40 mV ItlE 1= 60 rnV

3.95 5.7612 10-4 0.75

8.7412 10-4 0.70

1.3077 10-3 0.71

1.3863 10-3 0.77

9.00 9.6672 10-4 1.56 2.44

1.3077 10-3 1.51 2.86

1.6079 10-3 2.44 3.57

1.6775 10-3 3.85 2.27
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trobat una petita desviaci6 en els valors de WI/2 en relaci6

als valors calculats, que en part podria �sser deguda a una

certa indeterminaci6 en la mesura deIs valors de Wl/2, ja que

els pies no s6n simetrics, contrariament al suposit teoric,

de�ut al corrent base d'oxidaci6 del mercuri.

Respecte al segon pie nom�s es pot afirmar que no té les

caracter!stiques de reversibilitat respecte a l'escala de

temps de la polarografia DP.

3. Polarografia ACI

3.1 1ntroducció: Criteris de reversibilitat

En la introducci6 de l'apartat 1.6 s'ha definit que s'enten per

polarografia ACI en aquest treball, les equacions basiques d'un

procés ACI reversible i les principals referencies bibliogra

fiques d'aquesta tecnica, pero s'han citat molt breument les

caracter!stiques deIs diferents tipus de procés, de les quals

es parlara amb m�s detall a continuaci6.

Segons Bond (83) la reversibilitat d'un procés, mitjancant la

polarografia ACl, ha d'�sser definida m�s rigorosament que

mitjancant la polarografia DC o que qualsevol altre tecnica.

L'escala de temps de la polarografia ACI esta governada fona

mentalment, si no totalment, per la freqüencia del senyal

sinusoidal. Aixo fa possible que un mateix proc�s sigui DC

reversible i, alhora, no reversible respecte a l'escala de

temps de la polarografia ACI• Adhuc, quan es treballa amb



un instrument amb un ampli camp de freqüencies, pot ésser

p·ossible que un procés e Le c tr ód Lc sigui, per exemple, ACl
reversible a baixes freqüencies i irreversible a altes

f r e q iién c Le s ,

Degut a aixó, els processos e Le c tr ód Lc s ACl es poden incloure

normalment dins d'una de les quatre cateQo�ies següents:

A- Procés e Le c tr ód í

c ACl reversible.

(controlat per difusió, compleix 1 'equació de Nernst, etc)

,.

B- Procés electrodic ACl quasi-reversible

a. Transferencia de carrega OC reversible

b. Transferencia de carrega OC quasi-reversible

C- Procés e Ie c tr ód Lo ACl irreversible

0- Procés electrodic ACl acoblat a una reacció química o a un

procés d ' ads orc ió.

La subdivisió de la categoria de processos ACl quasi-reversibles

reflecteix el dualisme del domini de temps en la polarografia

ACI, és a dir, com que són aplicats simultaniament un potencial

OC i un potencial ACI l'escala de temps esta governada per un

terme OC (temps de gota) i per un terme ACI (f r e q iié nc
í

a ) ,

A continuació s'assenyalen les característiques fonamentals,

que són d'interés en aquest cas, de cada un deIs tipus de

processos e Le c t r ód Ic s ,
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A. Procés e Le c t r ód í.c ACl reversible.

Les equacions b¡siques s6n les citades en la introducci6 de

l'apartat 1.6, pero degut a la seva complexitat hom recorre

a una serie de criteris caracter!stics deIs processos ACl
reversibles.

Els criteris més comunment utilitzats s6n, segons Smith (79),

els reunits en la Taula A.

Respecte al criteri nQ 5 de la Taula A, Breyer i Bauer (75)

han calculat els valors de Wl/2 per a diferents valors de

�E i de n. Part d'aquests valors estan expressats a la Taula S.

Bond (83) considera ac c e pt ab Le s , q u a n flE = 10 mV e Ls valors de

Wl/2 iguals a 93±3, 5üt5 i 35�5 mV per a n igual a J, 2 i 3,

r e s pe e t iva me n t •

La Lns t r ume n t ac
í ó

que s
t h a tingut a l'abast en aquest estudi

no ha permés la realitzaci6 d'investigacions relatives a

l'aplicació d e l s tres pr Lrne r s criteris de la Taula. A.

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

realitzaci6 deIs polarogrames mitjangant l'escombratge catodic

d e Ls potencials.

B. Procés e Le c t r
ó

d
í

c ACl quasi-reversible.

a) Transferencia de carrega DC reversible.

EIs pr oc e s s o s ACl mostren quasi-reversibilitat amb malta

f'r e q iié nc La que no pas reversibilitat completa.

,

mes

Les equacions que regeixen aquests processos s ón b ás Lc ame n t ,

encara que no exactament, les mateixes que pels pr o c e s s o s

reversibles.



TAULAA:CRITERIS DE REVERSIBILITAT rEH A LA POLAHOGRAFIA ACl
Par
á
metr e experimental Criteri

1.AnqLede fase 450

2.Impedancia Igual als com�onents de resi5t�ncia i de capacitat

I(wt) vs wl!2 lineal i que passa pe r l'origen de coordenades

r
Ep = (Edc)p = [1/2
(W1/2) = (90/n) mV a 25°C (n omé s per a valors de llE:f(8/n) mV

S'ouserva una dependencia lineal de:

J.Oependene i a del (w t) r e s pe e t e a ú)

4.Potencial de p Lc (Ep)

.).AmpLadade pie (W l/ 2 )

6.Formadel pic

Ede vs (
1/2

1Ip
1/2

10q l \-r-) � ( r:-1 ) amb un pendcnt de (l20/n)mV

TAULABRELACltJ EIHRE \Vl/2 1 L'At'J¡PLITUD D[ L'IMPULS SINUSOIOAL (�E)

[lE (mV) Wl/2 (mV) 'luan n =1 n=2 n =3

5 90.6 45.5 30.6

10 91.1 46.6 32.2

20 93.1 50.6 38.1

40 101.0 66.0 58.9

�
VJ
<J\



Aquest tipus de procés és generalment difIcil de distingrr

del tipus totalment reversible, especialment qua n es treballa

amb f r e qué nc Le s petites. En aquest cas les diferencies són

molt petites.

Els criteris utilitzats normalment per als processos ACl
quasi-reversibles són, segons 5mith (79) els citats a la

T a u 1 a C. O e 9 utal s m a t e i x o s m o t i usin s t r u me n tal s a b a n s

esmentats, només és possible aplicar, en aquest estudi, els

darrers criteris, i encara de forma parcial.

Una diferencia important entre els processos ACl reversibles

i irreversibles (que no ve expressada a la Taula A de 5mith)

és la magnitud d e Ls valors d'Ip, els quals, en els processos

quasi-reversibles, depenen d e Ls termes O( i k
s

.' .

1 son a pr e c a a-

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

b) Transferencia de carrega OC quasi-reversibIe.

Ates que certes ondes OC quasi-reversibles exhibeixen en moltes

ocasions comportaments aparenment reversibles, és possible que,

també en ACl, algunes ondes quasi-reversibles presentin un

comportament similar a les reversibles.

Te ór Lc a me n t , els processos quasi-reversibles tenen valors d 'Ep

molt propers als valors d'El/2 (79). Que siguin més positius o

més negatius que E�/2 de pé n deIs valors de ks i de tc ,

Experimentalment s 'ha comprovat que els valors d 'Ep són més
r

positius que El/2 i, per tant, més positius que El/2, per a

processos de reducció e o m els corresponents al 5n(II), ln(II)

i Si (111) (83), encara que les diferencies observades depenen

molt del medi i de la freqüencia.



Ep
r

...= El/2
RT f3

O(

TAULAC:CRITERIS DE QUASI-REVERSIBILITAT PER A LA POLAROGRAFIA AC1•
Par�metreexperimental Criteri (v

á Lí d només qua n l!E�(8/n) mV)

l.Angledefase Cot � varia linealment amb wl/2, amb un pendent de 21/2/A 1 una

ordenada a l'origen iyual a l. La representació Cot � vs Edc té un maxi

2.ImpedancLa Els components de resistencia I de capacitat difereixen [R /F(t)lV2Wi"rev 'J :1

3.DependéncIade 1 (Ult) vs UJ No lineal, I s'apropa a la 1inealitat a f r e q iié nc
í

e s baixes. A f r e q iié nc Le s

elevades s 'apropa al valor:
2 2 * 1/2 An . F . A.Co.Do . LlE .. F(t)

4. R.T.cosh2(j/2)

4.Potencialde pic (Ep) Varia amb la freqüencia, i s'apropa a E�/2 a freqüencies baixes i quan

-2 -1 .... !K > 10 cm s ; a frequencies elevades el seu valor, 1 mit ve donat per
s

l'equació:
-- In

nF

5.FormadelpLc No té la forma de la primera derivada de l'onda OC, excepte quan O( = 0.5

.

k >
-2 -1 . 1

.. .

1
S

10 cm s ; en a1tres c ond Ic
í

on s a forma depen molt de ks,D( 1 IA);

quan k <10-2 cm s-l i OC és petita pot apareixer un segon pic o bé el
s

pic sera més arrodonit i ample.
.....;

�I

1
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, ,

En base a aquests resultats, no es pot definir un proces nomes

en funció de la c o nc o r d a nc a o d
í

sc or d a nc e entre els valors

d'Ep i d'El/2•
S 'ha comprovat t amb

é

experimentalment que la forma del pic

p ol ar o q r áf Lc ACl quasi-reversible és extremadament variable.

Qualsevol canvi en k o en « pot produir canvis importants en
s

Ip o en la forma del p
í

c , Com a c o ns e q iié nc La , qualsevol canvi

en el temps de goteig, en l'electrolit suport o en qualsevol

altre variable experimental provoca canvis apreciables en els

pies AC1•

C. Procés electrodic ACl irreversible.

Segons Smith i McCord (85) el potencial de pic d'un pic ACl
ir re ver sib le ve d onat a pr ox imad ame nt per 1 'equació:

RT [ 1 31;9 k t1/2 1 RT
r

•

s
Ep = El/2 + In In Q

IXnF Dl/2 20( nF

Q = l. 907 (w t ) 1/2 A
P O(

i f3= 1- O(.com que D =D
A. DS

r
RT t 1.31;9 ks t1/2 1i El/2 - El/2 + In

O(nF Dl/2
RT

es dedueix que Ep - E1/2 = In Q

20(nF

Aquesta equació indica que els valors d'Ep deIs pics AC1
irreversibles estan desp1a9ats cap a valors més negatius

respecte als potencials de semionda. Aquest criteri caracteritza

als pics ACl irreversibles. Dos fets són també caracterIstics

de ls pics ACl irreversibles:

l. Els pics són e x tr e m ad ame n t arrodonits
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2. La sensibilitat és més petita que la corresponent als proces-

sos ACl reversibles.

Bond (83) recomana per a 1 'estudi d e Ls processos e Le c t r ód í

c s

irreversibles les polarografies DC o DP preferentment a les

tecniques AC, quan es tracta d'aplicacions analltiques.

D. Procés e Le c tr dd Lc ACl acoblat a una reacció química o a un

procés d'adsorció

En alguns casos els efectes introdufts per l'acoblament de

: processos c
í né tLc s o d 'adsorció pot explicar la desviació

respecte a la reversibilitat millor que una transferencia lenta

de c ár r e q a , El tractament m ate má t Lc a donar en aquests casos

d e pé n del tipus de procés, i es pot trobar ampliament estudiat

en el treball de Smith (79).

3.2 Aplicació deIs criteris de reversibilitat.

a) Potencials de pic (Ep)

S'han comparat els valors d'EPI' obtinguts m Lt j an c a nt polaro

grafia AC1, amb els d 'El/2, obtinguts m
í

t j anc ant polarográfia

OC, emprant diferents condicions de concentració de mta, temps

de goteig i �E. En tots els casos estudiats els valors d'E�/2
són més positius que els valors d'Ep, essent la diferencia

generalment d'uns 23 mV. Evidentment aquests resultats no són

els esperats te ór Lc a me nt; per a un procés ACl reversible, segons

el criteri n2 4 de la Taula A.

Si un procés és ACl quasi-reversible amb transferencia de

c ar r e 9 a OC r e ver s i b 1 e (c o m s' h a c o m pr o v at pe r OC q ue e r a ) ,
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a baixes freqüencies els valors d'Ep són molt proxims als

valors d'El/2�..

amb una diferencia maxima de:

r
Ep - El/2 =

RT
In j3

o(
(Criteri nº 4 de la Taula C)

nF

Es pot comprovar facilment que si C\=O.5 Ep
r

= El/2 ' si IX) 0.5

r

Ep<El/2
Si hom considera que l'equació anterior és aplicable a la

freqüencia de 75 Hz (que és la freqüencia fixa de treball del

Polarecord E 506), que es pot considerar una freqúOencia mitjana,

el valor trobat experimentalment d 'E�/2-Ep�23 corres pon a un

procés quasi-reversible amb un valor de � de 0.857.

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

la diferencia entre El/2 i Ep no es manté constant com en el

primer pie, sinó que oscil·la molt (16 mV - 80 mV, segons el pH).

Evidentment aquest pie no c omp Le Lx les condicions corresponents

a un procés reversible, ja que Ep i E�/2 són molt diferents,

la qual cosa, juntament amb els fets observats anteriorment

permet afirmar que correspon a un procés irreversible.

b) Amplada de pie (Wl/2)
Tal com s'ha indicat a la introducció, Smith (79) i Breyer i

Bauer (78) calcularen els valors esperats de Wl/2 a unes

determinades c o nd í.c
í

o ns , i Bond (83) indica quins valors es

podrien prendre com acceptables per a un procés reversible.

En aquelles condicions en les quals el primer pie i el segon

pie apareixen ben diferenciats, els valors de (Wl/2)1 són

del mateix ordre, o molt lleugerament s upe r Lor s , als valors

donats com acceptables per Bond, tal com indiquen les Taules

1-30, 1-34 i 1-38.
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S i e 1 s d o s pi e s n o e s tan e 1 a r a me n t d i f e r e n e i a t s ,
e 1 s valor s de

(Wl/2)l són molt superiors als valors calculats per a un procés

reversible (Taules 1-35 i 1-37), encara que la validesa del

criteri en aquest cas és discutible.

Respecte al segon pic, els valors de (Wl/2)1 són sempre infe

riors als corresponents al primer pic i a I s calculats (Taules

1-30, 1-34 i 1-38).

c) Forma del pic o analisi logarítmica.

Si un procés és ACl reversible s'ha de complir el criteri nº6

de la Taula A, segons el qual en representar: ..

vs

1p-1

1

on 1p és la intensitat corresponent a Ep i 1 és la intensitat

de corrent a qualsevol valor del potencial de l'onda (Edc)'
s'obté una linia recta de pendent 2�2.303 RT/nF, que a 25° té

un valor de 118.2/n mV.

, , ,En canvi, si el proces es ACl quasi-reversible s ha de complir

el criteri nº 5 de la Taula C, que aclareix molt poc el problema,

ja que la forma del pic (i com a c o nse q iié nc
í

a la representació

logarítmica d'Edc en front de l'expressió de les intensitats)

d e pé n molt de ks i C( (quan UJ és constant) i pot ésser arrodo

nida i ampla, i adhuc pot ap ar
é í

xe r un segon p
í

c ,

Experimentalment s 'obté un primer pic ample i arrodonit i un

segon pic estret que, segons les condicions de pH, és indepen

dent del primer pic o esta pr ac t Lc ame nt adosat a aquest, com

mostra la Fig 1-18.

S'ha realitzat l'analisi iogarítmica de diferents polarogrames

ACl obtinguts emprant cóndicions experimentals diverses.



Respecte al primer pic s 'han obtingut sempre d e pe nd é
nc Le s

lineals amb valors deIs pendents de 90-110 mV, com mostra

la Fig 1-34. Aquests valors no són els esperats per a un

procés ACl reversible amb n=2 (59 mV).

El fet que el pic principal sigui arrodonit i ample, conjunta-

ment amb la dependencia lineal esmentada, sembla confirmar el

que s'ha dit abans: el primer pic correspon a un procés ACI
quasi-reversible amb una transferencia de carrega DC reversible.

Per les seves característiques és evident que el segon pic

correspon a un procés 1rreversible.

d) Sentit de l'escombratge

S'ha comprovat, rn
í

t j a nc an t e x p e r Lé nc
í

e s realitzades a diferents

condicions de concentració i pli , que els polarogrames obtin�

qu t s en fer l'escombratge an ód Lc i l'escombratge c at ód í

c

(fet aquest inmediatament després de l' an ód ic i entre els

mateixos potencials) són identics. Aquesta és una condició

ne c e s s ár La per a un procés reversible, i que no contradiu la

possibilitat de que un procés sigui ACl quasi-reversible amb

transferencia de carrega DC reversible.

3.3 Discussió deIs resultats

L'estudi detallat del primer pic mitjan<;ant els diferents

criteris sembla mostrar que aquest correspon a un procés con

trolat per difusió i amb una transferencia de c ár r e q a quasi-

reversible respecte a l'escala de temps de la polarografia ACl
quan es treballa amb una freqüencia de 75 Hz.

Contr�riament, el segon pic correspon a un procés amb trans-
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ferencia de carrega irreversible en les condicions de treball

emprades. �s molt important remarcar, d'acord amb Bond (77),

que el tipus de transferencia de carrega indicat és l'esmentat

quan es treballa en les condicions citades. Treballant amb un

altra f r e q iié nc La la transferencia de c ár r e q a pot tenir un altre

c ar ác te r ,

,

Per altre p ar t , el fet que un proces sigui reversible respecte

a les escales de temps de la polarografia OC i DP, i quasi-

reversible respecte a l'escala de temps de la polarografia ACl,
arnb una f r e q iié nc La de 75 Hz, és molt f' r e q ue n t , Com ha indicat

Bond, és més fr,eqt.ient que el cas d 'un procés reversible respecte

a totes les tecniques.

4. Polarografia AC2

4.1. lntroducció: Criteris de reversibilitat

En les introduccions deIs apartats 1.6 i 1.7 s'ha cescrit molt

breument que és la polarografia AC2 i algunes de les seves

particularitats, conjuntament amb les equacions basiques que

descriuen els models t e ór Lc s plantejats.

Segons el disseny de l'instrument de treball la f r e q iié nc La sera

el doble o la meitat de la freqúOencia de L'fi ar m
ó

n
í

c fonamental

(en el Polarecord E 506 és la meitat). Llavors l'escala de

temps sera la meitat o el doble, respectivament,de la corres-

ponent a la polarografia ACI, i en ambdós casos continua tenint

una importancia b ás í

c a , com és sabut, la definició rigorosa

del tipus de procés que té Ll oc , Degut a a Lx
ó

, els processos

e Le c tr bd Lc s AC2 es p od e n incloure normalment dins de les
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mateixes quatre categories indicades en tractar de la polaro-

grafia AC1• A continuaci6 s'assenyalen les caracter!stiques

més interessants de les dues primeres categories.

a) Procés electrodic AC2 reversible.

Els criterls més Lnt e r e s ant s s
ó

n e l s indicats per Smith (79)

(Taula O) i per Bond i Smith (88)(Taula E). Bond (83) proposa

el crlteri més senzill de la medici6 de la separaci6 entre els

dos pies que constitueixen cada senyal AC2, que a 25°C ha

d'ésser de l'ordre de (68/n) mV. Aquest criteri és conseqüencia

del criteri nº 4 de la Taula O i del nº 2 de la Taula E.

La Lns tr ume nt ac Ló utilitzada ha pe r mé s l'estudi d e Ls tres darrers

criteris de la Taula O i del criteri recomanat per Bond.

b) Procés e Le c t r ód Lc AC2 quasi-reversible.

La quasi-reversibilitat deIs processos AC2 és molt més f r e q iie n t

que la total reversibilitat. Les equacions que descriuen el

comportament d'aquest tipus de processos s6n bastant més com-

plexes que les corresponents a I s processos reversibles, i hom

en pot trobar una amplia de s c r
í

pc Ló en el treball de Smith (79).

�s difícil diferenciar els processos AC2 reversibles deIs quasi

reversibles, ja que en tots els aspectes les diferencies i les

similltuds entre els dos tipus de processos s ón del mateix

ordre que les observades en la polarografia ACI•

4.1. Aplicaci6 deIs criteris de reversibilitat.

a) Potencial m I n
í

m (E . ).
m�n

S'ha comparat els valors d'E. de la primera onda obtingutsm�n

mitjancant la polarografia AC2, amb els valors de (E�/2)1'



TAULAo:CRITERIS DE REVERSIBILITAT PER A LA POLAROGRAFIA AC2-

Parametre experimental Criteri

l.Anglede fase

2.Dependencia de I(2wt) vs w

3.Potencial m I n
í

m (E • )
mln

4.Potencials de pic (Ep)

5.Formade l' onda

45° I 2250 respecte a L'fi ar m
ó

n.í.c fonamental, pels pics positiu i

n e 9 a t i u, r e s pe e t i v a me n t •

I(2IWt) vs 1).}/2 lineal i que passa pe r l'origen de c o or d e n ade s ,

E •

mln

r
= E

1/2

(Edc )
pics

r
= El/2 ± (0.034/n) (volts)

I(2wt) vs Edc lineal en les proximitdts del potencial m{nim, amb

un valor del pendent de:(2nFk�2/32RT on &= nFóE/RT i k = nFAC*Dl/2
o o

TAULAE:CRITEHIS DE QUASI-REVERSIBILITAT PEH A LA POLAROGRAFIA AC2•

Par�metre experimental Criteri

l.Intensitat de corrent

2.Potencial de semionda

1(2 t) =!;6{j.lp(2"'t) fexp �2nF/aT)(E-E�/2)]- exp[(nF/RT)(E-E�/2)]
l [1 - e x p �nF/aT)(E-E�/2�r

E P - E� / 2
= (RT / n F ). In (2 ± {3)
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obtinguts mitjancant la polarografia OC, emprant diferents

condicions experimentals i instrumentals.

En tots els casos els valors d'E�¡2 s6n m�s positius que els

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

ml.n

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

de les rectes El/2 vs

diferencia �s inferior

log [mta1 amb les d 'Emin vs log (mta1, la

,

(26-36 mV). Evidentment aquests no son

els resultats esperats teoricament per a un proc�s AC2 reversi

ble, segons el criteri nQ 3 de la Taula D.

Si hom fa la mateixa c omp ar ac I
ó

per a la segona onda veu que

els valors d'EI/2 són tamb� m�s positius que els valors d'Emin•
La diferencia entre amb d ó

s varia entre 10 mV i 36 mV.

b) Potencials de pic i se p ar ac
í é

entre p Lc s ,

La s e p ar ac Ló entre els dos primers pics (sistema AS de l'apar

tat 1.7) varia amb la c onc e n t r ac í.é i el pH, com ja s'ha' indicat

en el mateix apartat, dins d'un ampli interval que va des de

uns 45 mV fins a uns 99 mV. En tots els casos aquests valors

s6n superiors als 34 mV calculats teoricament per Smith i Bond

per a n=2.

La s e p ar ac Ló entre els dos pics s e q íie n t s (sistema CO) varia

dins de l'interval 10 mV - 26 mV, valors inferiors als calcu-

1 a t s pe r S mi t h i Bond.

c) Forma de l'onda

Si es comparen qualitativament les ondes esperades per a un

procés reversible amb les obtingudes amb el mta (Fig 1-24) es

veu que s
ó

n de forma mé s semblant a concentracions petites que

a concentracions grans. Adhuc a concentracions petites
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s'observa que les dues branques de la primera onda (sistema AS)

no s ón s Lrné t r Lq ue s respecte al punt corresponent a la intensi-

tat de corrent base, com és el cas de les ondes reversibles.

(Criteri nQ 1 de la Taula O).

S'ha realitzat l'estudi de I(2wt) vs E per a polarogrames

realitzats emprant diferents condicions experimentals i instru-

mentals. Com mostra la Fig 1-35 la dependencia és lineal en la

zona compresa entre els dos Ep, com és d 'esperar per a una onda

AC2 reversible (Criteri nQ 5 de la Taula D). No es poden compa-

. ". "

rar exactament els pendents experimentals 1. t e or í.c s , perque

aquest darrer ve donat per l'expressió:

p =

\[2. n . F . k . Ó2

32RT

nFAE
on i k = nFAC*D' 1/2

o o
RT

i no es coneixen amb exactitud tots els pa r
á

me tr e s , Fent un

c
á

Icu I aproximat s 'ha comprovat que arno d ó
s pendents són del

mateix ordre de magnitud.

Respecte a la segona onda (sistema COl, el que s'ha dit de la

primera onda és també aplicable en aquest c a s , pe r qué el

comportament observat és similar, amb la particularitat que el

pendent de la recta 1(2wt) vs E és molt superior (Fig 1-36)

al correspondent a la primera onda (sistema AS).

d) Sentit de l'escombratge

5'ha comprovat, m í.t j an c a n t e x pe r Lé nc
í

e s realitzades a dife-

rents condicions de concentració, pH i p ar áme tr e s instrumen-

tals, que els polarogrames obtinguts en fer l'escombratge

anodic i l'escombratge c a t ód Lc (aquest inmediat.ament després
de l'an�dic i entri els m�teixos potencials) són identics.



1(2Wt)(}lA)

0.10

-0.16

¡
�II +---+---+- I lit I -lo I lo l' I

0.25 lJ.27 0.29

0.05

o

-0.06

-0.12

1 ( 2 UJt ) ()J A )

0.2

O. 1

o

..: (). I_

-0.2

-0.3

0.31 E(v)

fIG.J-J6FlG.1-35:AN�LlSl SEIHLOGAHl HlICA

-4
mta 9.7643 10 1·1 pH=4. �5 AE=lO mV

._-+--. -+--._- +---___+__ -+----+---,,-+----f'
U.J6 0.37 0.30 E(v)

AHALlSJ SE¡·,ILOGAH1HiICA

......
\J1
o



4.3 Discussió deIs resultats.

L'aplicació deIs criteris dóna resultats poc definits i

adhuc contradictoris, encara que en res um sembla donar suport

a l'atribució del car¡cter de quasi-reversibilitat a la

primera onda (sistema AB) i d'irreversibilitat a la segona

onda (sistema CD), analogament al que s'observa mitjan9ant po

larografia ACI•
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I.�. E5TUDI COULOMdIMtTRIC

l. Introducció

5'ha realitzat l'estudi coulombimetric del mta per tal de

,

determinar el nombre d'electrons bescanviats en el proces

electradic d'oxidació anadica del mercuri en presencia de mta.

La tecnica emprada ha estat la d'electralisi a potencial

constant. La solució de mta est� en contacte amb una gran super-

fície de mercuri,que actua com a �node. El potencial constant

aplicat ha estat previament seleccionat en base a les dades

polarogr�fiques. La medició de la quantitat d'electricitat

que ha circulat per la ce�la fins que el corrent ha baixat

al seu valor residual permet calcular el nombre d'electrons

bescanviats per cada mol�cula de rnta presento

En aquestes condicions de treball, tan diferents a les pola

rografiques, s'han observat fets no observables polarograficament

com es descriu a continuació. Així, al cap de poc temps

d'electrolisi s'observa un enterboliment de la solució, que

adquireix una coloració groga fosca, i posteriorment l'aparició

d'un precipitat verd fose. Aquest fet ha estat observat en

tots els experiments realitzats. L'estudi coulombimetric

ha estat completat amb l'estudi del producte format en

aquestes condicions.

2. Part experimental

2.1 Instrumentació

Potenciostat-Galvanostat AMEL Hodel 555A

Integrador digital AMEL Nodel 721
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, o o

Cel·la coulomlJimetrica termostatada a 25 ± 0.1 C, model

estandard

Espectrofotometre infra-roig

Espectrofotometre infra-roig

Beckman IR-20A

Perkin-Elmer 1430

2.2 Tecnica experimental

Amb anterioritat a l'electrolisi es registra un polarograma

de la soluci6 de mta en estudio Se selecciona un potencial

situat en el repla de difusi6 de l'onda polarografica, just

abans de l'oxidaci6 del mercuri a 10 merc�ric. A continuaci6

s'afageix un volum mesurat de l:a s o Lu c Ló de mta en la cel·la

coulombim�trica, on ja estan conectats l'el�ctrode auxiliar

de platI, l'electrode de refer�ncia de Ag/AgCI (ambd6s

separats de la soluci6, per un compartiment que cont�

KN03 0.1 N, l'auxiliar, i un pont salí d'agar-agar i KN03,
el de r e r e r e n c La ) , i l'electrode de treball (bassa de mercuri).

Es borboteja nitrogen per la solució durant 20 min., es fixa

el potencial d'electr&lisi i, mantenint el borboteig de

nitrogen i lVagitaci6 magnetica, s'aplica aquest potencial

a la soluci6. Quan la intensitat de corrent és igual a la

intensitat de corrent residual de l'electrolit suport

(trobada en l'electrolisi d'aquest efectuada amb anterioritat

a la del mta), es d6na per acabada la coulombimetria. Se

separa la soluci6 del precipitat obtingut sense interrompre

l'aplicaci6 del potencial.

Generalment és suficient amb 4 hores d'electrolisi per que

aquesta arribi a la seva fío
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2.3 Resultats de l'electrolisi i discussi5

La Taula 1-52 mostra alguns del resultats obtinguts, conjun

tament amb el potencial d"electr�lisi aplicat en cada cas

i la quantitat de corrent te�rica que hauria de passar si

el proc�s bescanvi�s un electr6 per mol�cula de mta.

Els resultats experimentals concorden plenament amb aquest

suposit teorice

TAULA 1-52 ESTUDl COULOMSIMETRIC DEL mta

mta(mg) pH E(v) Qexp(C) Qcalc(C)
6.56 3.1 0.415 7 .12 7.75

8.56 6.5 G.380 7.45 7.7S

8.56 9.2 0.360 7.59 7.7&

17.30 2.6 0.415 14.66 15.73

18.41 5.2 0.415 16.82 16.74

3. Estudi del producte de l'electrolisi

3.1 Caracterització química del producte de l'electrolisi

a) Purificaci6 del producte

El precipitat verd fose obtingut en l'electrolisi se separa

de la resta de la solució mitjan9ant filtració i/o decantació.

S'asseca, tot seguit, en un dessecador al buit. En tots els
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casos s'ha observat un enfosquiment progressiu del producte,

i en algun cas l'aparició de gotes molt petites de mercuri

elemental barrejades amb el precipitat.

Aquests fets, conjuntament amb els observats en preparar

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

en la possibilitat que existeixi més mercuri elemental ocluTt

dins del precipitat, i que aquest mercuri elemental es vagi

formant progressivament. Degut a aixó es realitz� un estudi

sistem�tic de dissolució del precipitat en dissolvents

organics, per a tractar de separar el producte de l'electrolisi

del mercuri elemental present i del que es vagi formant

durant la seva manipulació.

La tecnica emprada en aquest estudi ha estat la següent:

Es pren una petita quantitat del producte i es diposita en

un tub de centrifugació. S'afegeixen 2 o 3 mI del disolvent

estudiat, s'agita durant 2 o 3 min i s'observa si hi ha algun

canvi. Si no hi ha cap variació aparent es decanta el l{quid

i s'asseca el precipitat mitjan9ant evaporació en el bany.

d'aigua. Al tub amb el precipitat sec s'afageix un altre

dissolvent i es repeteix l'operació tantes vagades com

dissolvents s'estudiin, mentre no s'observin resultats positius.

Els dissolvents investigats, ordenats de la mateixa forma en

que han estat estudiats, que coincideix amb l'ordre creixent

de polaritat, han estat els següents:

�ter de petroli� benz�, nitromet�, cloroform, �ter et{lic,

acetona, alcohol isoprop{lic, alcohol isoamílic, etanol,

metanol, diox�, dimetilsulf�xid (DMS), dimetilformamida (DMF),

trietilenglicol i l-octanol.
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Tots ells han donat resultats aparentment negatius. Aixo

ha fet necessaria la utilització de tractaments
,

mes llargs

i en�rgics per a la dissolució del producte. El s�g�ent

pas ha estat l'elecció de dos dissolvents d'eficaci� general-

ment bona (DMS i DMF) i el tractament durant quatre dies

sencers,amb agitació contInua, de dues fraccions del precipitat

amb els dos dissolvents, per separat. No s'han obtingut,

tampoc, resultats positius amb cap deIs dos dissolvents.

Com a darrer assalg s'ha tractat el precipitat amb tolu�,

escalfant a reflux durant 48 hores, filtrant la solució

obtinguda en paper Whatman n24 i evaporant a sequetat el

filtrat. El residu obtingut s'estudia de la mateixa manera

que el precipitat inicial, segons es detalla a cOf,Llnudci6.

b) Analisi elemental

S'ha realitzat l'analisi elemental, tant del producte

obtingut directament de l'electr�lisi com deIs productes

obtinguts en els diferents tractaments amb dissolvents.

En tots els casos s'han obtingut resultats, que no concorden

amb cap estequiometria concreta de les teoricament probables.

A més, s'ha observat que per a una mateixa mostra el resultat

de l'analisi elemental varia amb el temps transcorregut

entre la seva sIntesi i la realització de l'analisi elemental.

També s'ha pogut comprovar la presencia de nitrogen, la qual,

logicament, només pot ésser possible a través del KN03,
utilitzat com electrolit suport, que hagi quedat absorbit en

el precipitat.

L'analisi elemental mostra de forma inequIvoca que el

producte obtingut electrolIticament no és un compost pur,
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sinó una barreja de diferents especies, entre elles mercuri

elemental, que prov� de Ja dismutaci6 del Hg(I) del complexo

3.2 Espectroscopia IR

a) Acid metiltioacetic

S'han estudiat les caracterIstiques espectrals IR del mta

per tal de poder interpretar posteriorment l'espectre IR

del precipitat obtingut en la coulombimetria.

La Fig 1-37 mostre l'espectre IR tIpic del mta, on s'observen

clarament les bandes Vas·,CCOH i �s COOH que apareixen a

1710 cm-l i 1425 cm-l, respectivament, i que coincideixen

perfectament amb l'assignació feta per Ohashi i col. (16).
" -1

S'observa, tambe, una banda a 670 cm que, molt probablement,

corres pon a la tensió de l'enlla9 C-S (89).

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

Ates que en l'electrolisi del mta apareix un precipitat que

aparentment sofreix dismutació, �s 10gic pensar que es produeix

un compost de Hg(I). Es pensa que seria molt útil poder

afIlar i caracteritzar un precipitat de Hg(I)�mta�btingut

per via qu Im í

c a , i que aixó facilitaria la caracterització

del producte de l'electrolisi.

Amb aquest fi, a una solució acida de mta, de volum i con

centració coneguts, s'afegI lentament, mitjan9ant una bureta,

solució de Hg2(N03)2 de concentració coneguda, fins a

observar l'aparició d'un precipitat fosco A partir de les

quantitats emprades deIs dos reactius es comprova que

l'estequiometria del producte format �s aproximadament 1:1.

Es filtra i asseca el precipitat; s'observa que tenia una
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coloració verdosa fosca, que s'anava enfosquint progressivament.

A continuació es registra el seu espectre IR, tant en KBr

com en Nujol-Polietil�. Als espectres obtinguts no es va

poder observar cap banda caracterIstica del producte; cal

dir que fou impossible obtenir espectres amb una transmissió

superior al 50%, ja que les pastilles o la dispersió en nujol

del producte obtinguts per fer l'espectre s'enfosquien molt

rapidament. Tot aixo posa de manifest que el precipitat de

Hg(I)-mta (1:1), preparat per via química, és inestable i

que el Hg(I) es va dismutant progressivament. Ha estat

impossible, doncs, malgrat el gran nombre de proves que s'han

fet, l'estudi i caracterització d'aquest precipitat.

c) Precipitat obtingut coulombim�tricament

Malgrat que en les proves de dissolució del precipitat amb

els diversos dissolvents organics no s'han observat resul-

tats aparentment positius, s'han registrat diversos espectres IR

d'alguns deIs residus obtinguts després de diferents tractaments.

En tots el casos, tant si el precipitat coulombimetric "

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

els espectres IR han estat molt similars.

Les Fig 1-38 i Fig 1-39 mostren els espectres obtinguts

en KBr i en Nujol-Polietil�, respectivament, on les bandes

."l
- \ - -1-1

Yas coa i ys coa apareixen a 1585 cm i 1385 cm ,respec-

tivament, és a dir separades entre si 200 cm-l. Aquest valor

comparat amb l'observat pel mta que és de 285 cm-l, indica

que el grup acid carboxIlic es troba enllacat a l'ió Hg(I)

mitjancant un enllac bidentat (89), de forma similar a l'obser-

vat per Ohashi i col. (16) en el complex Cu(II)-mta
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d'estequiometria (1:2). S'han observat també dues bandes

-1 -1
molt febles a 425 cm i 250 cm que, per analogia a les

bandes observades per Ohashi i col. (16) en l'esmentat

complex de Cu(ll) a 398
-1

cm podr ien corres-

pondre a les vibracions Hg-O i Hg-S, respectivament.
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1.10 PROCEDIMENT5 POLAROGRAFICS PER A LA DETERMINACI6

DEL mta.

Com a resultat de l'estudi realitzat en el present capItol

es proposen nous metodes polarografics per a la determinació

del mta en s o Luc
í ó

aquosa, emprant les t
é

c ní q ue s polaro-

grafiques DCrapid' DP, ACl i AC2•
l. Procediment

51afegeixen a la cel·la p o Lar oq r áf Lc a uns 20 o 25 m I de

la solució problema, de pH preferentment dins de l'interval

3 - 8. Es borboteja nltrogen per la solució durant 10 min,

els quals s t a pr of' Lt e n per a fixar els següents p ar áme t r e s

instrumentals: hHg= 40-50 cm, t= 1 s, Ei= O v, Ef= 0.5 v

-1 ,

V= 2 mV s • Si l'escombratge del potencial es del tipus

DP:AE=±40 0±60 mV. 51 és del tipus ACl:LlE= 5 mV f= O°.

I si és del tipus AC2:AE= 10 mV f= O°.

A continuació es fa passar el nitrogen per damunt de la

solució i es registra el polarograma, mitjan�ant la tec

nica previament escollida.

2. LImit de detecció

El l{mit de detecció aproximat del mta, en les condicions

esmentades i per cada una de les t
é

c n í.q ue s emprades, ha

estat el següent:

Polarografia DC i DP: 1 10-4 M

Polarografia ACl i AC2: 4 10-4 M

Mitjan�ant les tecniques ACl i AC2 s'han obtingut l!mits

de deteccló no tan favorables ates que els seus processos

de transferencia de carrega no són reversibles, la qual

cosa provoca una disminució en els valors de Ip.
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3. lnterval de concentració on té validesa el metode

S'ha comprovat la validesa de la r e Lac
í é

lineal entre

lp o Id i [mta1 en e ls segLie nts intervals de e once ntr ac ió:

Polarografia OC: 1 10-4 M - 5.4 10-3 M

Polarograf La DP: 1 10-4 ¡'1 - 1.7 10-3 N

Polarografia AC 1: 4 10-4 t'l - 2 10-3 M

Pola rogr af i a AC 2: 4 10-4 M - 2 10-3 t·l

les rectes de calibratge obtingudes en diferents condicions

experimentals vénen donades en la taula 1-3 i la Fig 1-6,

per la polarografia DC, en la taula 1-13, per )a polaro

grafia DP, en la taula 1-33 per la polarografia ACl i en

la taula 1-41 per la polarografia AC2e
4. Sensibilitats

En la taula 1-53 s'han reunit part deIs valors de les

sensibilitats, obtinguts mitjan9ant les diverses tecniques

en diferents condicions, entenent-se per sensibilitat

el pendent de les rectes de calibratge l=f(C) (90).

Les tecniques que presenten una menor sensibilitat són

les polarografies AC2 i AC1, per aquest ordre, conseqüencia

t�mbé de la no reversibilitat deIs processos de transfe

rencia de carrega respecte a llurs escales de temps.

Des del punt de vista de la sensibilitat, la tecnica

més favorable és, també, la polarografia DP, que presenta

els valors més elevats, especialment en l'interval de

pH 5-7 i amb la magnitud de l'impuls de 60 mV.
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TAULA 1-53 SENS1BIL1TATS DE LES D1FERENTS TtCN1QUES

POLAROGR�F1QUES E �1PRADES ..

TtCN1CA pH t (sec ) 6E (mV ) SENS1B1L1TAT (mA.M-1)

OC 3.1 1 3.12

4.6 1 2.93

7.0 1 2.94

8.3 1 2.52

DP 4.0 1 40 2.50

4.0 1 60 3.13

5.1 1 40 3.85

5.1 1 60 5.30

7.0 1 40 3.75

7.0 1 60 5.10

9.0 1 40 3.02

9.0 1 60 3.95

AC1 2.8 0.6 10 0.53

2.8 1 10 0.72

2.8 0.6 20 1.01

2.8 1 20 1.39

2.8 0.6 30 1.60

2.8 1 30 2.33

4.5 0.6 10 1.31

5.9 0.6 10 1.55

8.0 0.6 10 1.29

AC2 2.8 0.6 10 0.14

2.8 0.6 20 0.28

2.8 0.6 30 0.65

4.6 0.6 10 0.19

5.9 0.6 10 0.21
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5. Conclusió

Es pot recomanar un nou procediment polarogr�fic de determi-

nació analítica de mta en solució aquosa, que es realitza

aptimament segons la t�cnica impulsional diferencial (DP),

dins de l'interval de pH de 5 a 7, millor a 5.10, emprant

impulsos de 60 mV.

.. ." -1,
la sensibilitat del metode es 5.30 mA H , el llmit de

detecció �s de 1 10-4 M i el camp de validesa del m�tode

-4 -3 .

de 1 10 M a 1.7 10 M.
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1.11 ESTUDI DE LA REDUCCI6 POLAROGRAFICA DELS SISTEHES

Hg(I)-mta 1 Hg(II)-mta

S'ha realitzat l'estudi de la reducci6 polaro9r�fica de tres

sistemes diferents:

a) Sistema que conté mta i H 9 (1 ) en la re 1 ac 16 2:1

b) Sistema que conté mta i Hg (II ) en la rel ae i6 l : 1

c) Sistema que conté mta i Hg(II) en la rel ac 16 2:1

No ha est at possible estudiar po I arogr af ie ament el sistema

mta-Hg(I) 1:1 degut a L' ap er Lc Lé d'un precipitat di aspecte

: similar al obtingut en l'estudi coulombim�tric.

l. Part experimental

1.1 Reactius

Hg(H03)2
H 9 2 OJO 3

) 2
' 2 H

2
O

tler e k R.A

nerck R ./.1

1.2 Solucions mare

mta 4.0170 10-3 M pH=3

Hg(I) 4.0170 10-3 N (0.1127 9rs Hg2(N03)2,2H20 en 100 mI H20)
Hg(lI) 4.0170 10-3 (0.1303 91'S Hg(N03)2 en 100 mI H20)
1.3 Solucions de treball

mta 2.0085 10-3 H

Hg(I) 2.0085 10-3 fvI i 1.0047 10-3 1'1

Hg(II) 2.0085 10-3 t'l i 1.0047 10-3 t·l

1.4 Tecnica experimental

Es registra en primer lloc el polarograma corresponent a

l'oxidaci6 anodica del mercuri en presencia del mta en una

concentraci6 2.0085 10-3 M i a pH 3. A continuaci6 es
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registren els po I arogrames de les s e q ue n t s

1.0047 10
-3

�I Hg(1) 2.0085 10-3 f.'i mta

1.0047 10-3 H Hg(1I) 2.0085 10-3 H mta

2.0085 10-3 lv1 Hg(I1) 2.0085 10-3 t·l rnta

solucions:

pH=3

pH=3

pH=3

de forma identica a com s'ha registrat en el cas del mta sol

pero en sentit invers d'escombratge del potencial, o sigui,

partint del potencials m�s positius i escombrant en sentit

c a t
ó

d Lc ,

2. Resultats i discussió

Les Taules 1-53 i 1-54 mostren els resultats obtinguts

m ít j an c an t les t
é
cn Lqu e s OC, 'DP, ACl i AC2•

En les quatre tecniques es comprova que el sistema que

presenta una major similitud al de l'oxidaci6 anodica en

presencia de mta sol, �s el sistema corresponent a la solució

que cont� mta-Hg(1) en la relació molar 2:1.



TAULA1-53 ESTUDl DE LA REDUCC16 POLAROGRAFICA DELS SISTENES rnta-Hg(l) 1 rnta-Hg(ll).

VALORS DEL POTENCIALS

Tecnica: DC DP AC1 AC2

Sistema E1/2(v) Ep(v) Ep(v) Emin(v)

rnta 0.356 0.392 0.358 0.357

mta-Hg(ll) (l : 1 ) 0.285 0.382 0.350 0.337

rnta-Hg(ll) (2: 1 ) 0.236 0.376 0.284 0.268

mta-Hg(l) (2 :1 ) 0.361 0.395 0.359 0.344

TAULA1-54 VALORS DE LES INTENSITATS

Sistema Id(uA) Ip(uA) Ip(uA) Ip(uA)

rnta 6.7 7.06 1.86 0.45

rnta-Hg(JI) (l : 1 ) 3.96 1.8 1.16 0.52

mta-Hg(ll) (2:1) 4.59 6.9 0.85 0.44

mta-Hg(l) (2: 1 ) 7 1.90 0.55
�

6.6 0\
\O



CAP 1 T O L 11

ESTU01 P0LAROGRAFIC DE LES ONDES 'ANOOIQUES O'OX1DACI6

UEL HERCUR1 E¡� PREStNCIA D'AcID 2,2'-TI081SACtTIC.



11. INTRODUCC16

Con t r ar Lame n t a l'acid me t t Lt
í

o acé t t.c (mta), l'acid

2,2'-tiobisacetic, (abreujat t b a ) , S(CH2-COOH)2' normal-

ment conegut com ¡cid tiodiglicalic, ha estat for9a estudiat,

com mostra la bibliografia. La seva preparació i propietats

foren descritas per primera vegada per Schulze (91). D'entre

els molts estudis realitzats del tba cal citar que Pitombo

i col. estudiaren el seu comportament e s pe c tr of' o t o mé t r Lc

en medi aquós (92) i la seva aplicació a la determinació

de Pd(11} (93); Napol!: (94) estudia e s pe c tr o f o t omé tr Lc a me n t

e ls c o m p le x os de H 9 ( 11); Lar s s o n (14), L ai ng i Pe t ti t ( 95 )

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

i col. (97), Sandell (98) i Rossotti (99) varen determinar

potenciometricament les constants deIs seus complexos

de Cu(I1) utilitzant l'electrbde de vidre, mentre que

Augustin i col.(lOO} calcularen el potencial redox i la

velocitat de transferencia electrbnica d'un d'aquests complexos.

Aix! mateix, Tichane i Bennet (101), Yasuda i col. (102),

Suzuki i Yamasaki (103,104), Podlaha i Podlahova (105),

Dubey i col. (106,107), .I Aplincourt i col. (108), varen

calcular potenciometricament les CQnstants deIs seus complexos

amb C u ( 11 i, Ni ( 11 ), C o ( 11 ), Z n ( 11 ), Ca ( 11 i, i Mg ( 11 ) •

Napoli estudia p o t e nc Lomé tr Lc ame nt els complexos de Fe (11) (109)

'i de Pb(I1}, aquest darrer m.í t j anc an t un electrode d'amalgama

de plom (110), i espectrofotometricament el complex de Bi(I1I)

(111). També s'han estudiat els complexos que forma amb els

me t a11 s d e le s te r r e s r ar e s, pe r De 11 ie n i col. ( 112 ) •



172

amb altres trivalents, per Napoli (113) i Podlaha i Podla

hoya (105), i amb U(VI) per Shelke i Jahagirdar (114).

Arena i col. (115,116) han estudiat p o t e nc Lomé t r Lc ame n t

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

de la piridina, i Shelke (117) els complexos mixtos amb

Cu(II) i acids malonics substituits. Podlahova i col. han

afllat els comple�os en estat salid i els han estudiat en

els casos de Hg(II) (118), Na (119), Zn(II), i Cd(II) (120).

Gant i Gant (121) indiquen el tba com agent precipitant

del Zn. Paul (122) determina la seva estructura cr Ls t a l-Loqr áf í

c e ,

L'acid 2,2'-tiobisacetic ha estat objecte d'un ampli estudi

en aquest Departament. Valles (3) calcula, mitjanc;ant les

tecniques potenciometriques habituals, les seves constants

de dissociació acida, i obtingué els valors de pKI= 3.00 i

pK2= 4.25. Analogament calcula les constants d'estabilitat

deIs complexos (1:1) formats amb Co(II), Ni(II),Cu(II),

Zn(II), i Cd(II), i una constant aparent de formació del

complex de Hg(II). Mitjanc;ant tecniques espectrofotometri-

ques confirma els valors de les esmentades constants,

aix! com la determinació de l'estequiometria del complex

de Cu(II). Més recentment, Cerdá, Casassas,Borrull i Esteban

(28) han de termlnat la seva ent alpia de ne utrali tz ac ió,

1 a partir d'aquesta i del valor del pK han calculat els
a

p ar áme tr e s termod lnamics de diss oc iació AGo, �Ho i aso •

Posterlorment, Mongay i col. (123) calcularen la seva ental

pla de neutralització basant-se en un mé t ode d'ajust lineal

mitjanc;ant el metode deIs m!nims quadrats.

Malgrat el gran nombre d'estudis potenciometrics 1 espectro

fotometrics dedicats al tba, el nombre d'estudis volta-
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metrics és sensiblement inferior. La primera referencia

sobre propietats polarografiques d'aquest compost és de

Trkal (124), qui observa un efecte catal[tic del tba que

provoca una disminució en el sobrevoltatge del hidrogen.

Posteriorment Kotek i col. (125) observaren una onda an ód Lc a

del tba molt poc desenvolupada en una solució amortidora

de Britton-Robinson de pH= 2 i f= 0.2 M, amb un valor de El/2
pr óx Lm a -0.3 V vs SCE. Atribuiren aquesta onda a la formació

d'un compost amb mercuri, sense donar cap més informació.

Les corbes osci�loscopiques dE/dt= f(E) mostraren un senyal

anodic-catodic amb les caracter!stiques d'un procés contro

lat per difusió, i al mateix potencial que el El/2 de

l'onda anodica. Aquest senyal es desplaQa cap a potencials

més negatius en augmentar el pH, essent possible el seu

estudi només fins a pH 4.5 •

Les mesures osc Ll-Los c
ó

p Lq ue s de s o Luc
í

o ns d' ions metal·lics

(no especifica quins) en tba 0.1 M, en medi amortidor d'acetats

de pH= 4 i)l= 0.2 M, mostren que els de s pLac ame n ts en els

senyals són generalment inferiors a 50 mV. Aixó suggereix

als autors la formació de complexos molt labils.

Mishra i Gupta (126) calcularen les constants PI' P2' i 133
deIs com p Le x o s Cd(II)-tba d'estequiometries 1:1,1:2,1:3,

i laPl del complex Pb(II)-tba d'estequiometria 1:1 a

diferents temperatures, a partir de les ondes catodiques
de reducció deIs ions meta�lics complexats. Suyan i col. (127)

estudiaren les ondes de reducció del complex In(III)-tba

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

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

complexos formats. Gupta i Kaur (128) estudiaren les ondes de
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reducció del tba en medi de KCl 0.1 M i amb timol al 0.01%

com supresso� de maxims, i obtingueren unes ondes de reducció

irreversibles en l'interval de pH 2.4· - 4.8 •

Parkinson i Anson (129) han observat que el tba mostra poca

tendencia a adsorbir-se damunt del mercuri, mentre que els

complexos que forma amb ions meta�lics presenten una major

tendencia a adsorbir�se, depenent aquesta tendencia de l'ió

metal·lic. En el cas del Pb(ll) hi ha una adsorció extraordi-

n ár Lame n t gran del complex, formant-se una estructur a en capes

que recobreix la superficie del mercuri.
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11.2. PART EXPERIMENTAL

l. Reactius

� cid 2 ;-2 I
- t i o bis a c e tic Fluka

Es determin� la seva puresa mitjan9ant un meto de acidimetric,

i va ésser del 99%.

La resta de reactius emprats han estat els esmentats en

el capItol anterior.

Soluci5 mare i solucions patrons d'�cid 2,2'-tiobisacetic

0.30.15 grs ± 0.1 mgr de tba es dissolen en s o Luc
í é

aquosa

de KN03 0.1 ¡v) i es dilueixen fin s a 100 m I amb la mateixa

soluci5 de nitrato S'obté una soluci5 2.0085 lO-2M en

tba de pH=2.5.

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

la soluci5 anterior es dilueixen fins a 50 mI amb KN03 0.1 M

i s'addicionen les gotes de KOH o de HN03 dilo

per .ajustar el pH al valor desitjat. S'obtenen

, .

necessarles

aix! una

serie de solucions patrons, de diferent pH, que s5n
-3 ...

2.0085 10 M en tba e
,

2. Instrumentaci5

La mateixa que ja s'ha indicat en l'apartat 1.2.2.

3. Tecnigues de treball

Les mateixes que s'han indicat per al mta (Apartat 1.2.3),

pero a partir de les solucions patr5 de tba. EIs par�metres

instrumentals, mentre no s'indiqui el contrari, seran

els mateixos.
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11.3. ESTUDr PHELIiHtlAH

S'ha realitzat un estudi general de l'acid 2,2'-tlobisacetic

(�ba), similar al descrit en el cap{tol 1 p�r al mta.

l. Ele'ctroli t suport

S'ha utilitzat el mate Lx que en l'estudi del m t a, per

les mateixes raons ja citades en el cap{tol anterior,

�s a dir: KN03 0.1 M.

2. Solucions reguladores del pH

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

no presentaria tants problemes d'elecció de solucions

reguladores del pH com els que presenta el mta.

El mta nom�s t� un yrup acid carbox{lic per on enlla9dr-se,

mentre �ue el tba t� dos. A m�� l'estructura molecular del tba

permet la formació de quelats me t
á
l-Lfc s de 5 b au Le s ,

Per comprovar aixo s'estudiaren diverses solucions de tba

de concentracions no molt baixes (lO-4M) en medi KN03 0.1 M

i en medi amortit feblement complexant (HAc-N�Ac).

La Fig II-l, mostra alguns deIs resultats obtinguts amb

les tecniques DP i ACl, on es veu que el medi regulador

HAc-NaAc inhibeix l'aparició d'unes ondes observades en

medi KH03 0.1 H.

Com a conseqüencia d'aixo tots els estudis han estat rea-

litzats en medi no regulat del pH, encara que totes les

solucions de treball han estat ajustades amb tota cura

al pH desitjat.
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3. Corbes electrocapi�lars

S'han tracat les corbes electrocapi�lars de l'EGM, en

pres�ncia de KN03.O.l M i en pres�ncia de solucions de tba

de diferents concentracions i pH, seguin�-la t�cnica expe-

rimental descrita en l'apartat I.3.3.

Resultats i discussió:

La Fig II-2 mostra algunes de les corbes electrocapi�lars

obtingudes, on es pot veure que hi ha difer�ncia entre

les corbes del blanc i les del tba, especialment quan

la concentració de tba �s elevada (6 1�-3).
Les parts de les corbes corresponents als potencials ne-

gatius són bastant similars, encara que el tba provoca

una petita disminució en els valors de t a ��s de
gota'

desplacar el m�xim electrocapi�lar cap a potencials mJs

negatius. Pero on els canvis són m�s importants �s a po-

,
.

tencials superiors a 0.2 V, que son preclsament els po-

tencials"als que tenen lloc els processos electroqu{mics.

A aquests potencial s s'observa una major disminució en els

valors de t
t'

la qual �s m�s apreciable en créixer '.'

go a

les concentracions de tba. Aix!, a concentracions de

llordre de 6 lO-3M, s'observa la pres�ncia d'un m!nim, seguit

d'un augment posterior de t
t

en créixer el potencial.go a

Alxo ,
.

es molt freqüent en els casos en que es produeix

el trencament d'una capa adsorbida o dipositada damunt de

l' e Le c t r o de , -En base a aquests resul t ats h o m.ip ot afirmar' __

q u e n�]; ha
-

u n a a d s or ció de t b a, mo 1 t pe t ita, i u n a a d s or ció

mé s important de l'espe�ie {crOmada en.el procés e Le c t r
ó

d Lc ,
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11.4. ESTUDI NITJAN�ANT POLAHOGRAFIA OC
"dr apl

l. Estudi de les va-riab1es comunes

1.1 lnflu�ncia del pH

S ' h a e s tu d i a tia in f lu � n e i a del p I·j di n s del' in ter val 2 - 10,

seguint la t�cnica experimental ja esmentada (Apartat 1.2.3).

a) Morfologia deIs polarogrames

Els polarogrames obtinguts, Fig 11-3, mostren l'exist�n-

cia d'una sola onda a pH inferior a 3, i la de dues ondes

a pH superior a 3.

,

En tots els casos les ondes son.molt poc definides; en par-

ticular la segona, la qual apareix en el polaro�rama com

u n a 1 r r e 9 u 1 a r ita Le.} ¡J e 1 fin a 1 del a p r i [¡j e r a, i r e p r e s e n t a

,

un dugment brusc de la lntensitat de corrent. Aquesta onda es

similar a la segona onda observada en fer l'estudi del mta.

Aix6 fa que la mesura Je les lntensitats de corrent i la

deIs potencials de semionda sigui difIcil.i imprecisa.

b) Influencia del ¡ú! sobre els p o t e n c
í

a Ls de semionda (El/2)
Els El/2 d'ambdues ondes es desplacen cap a valor s menys

positius en augmentar el pH. Com mostra la Fig 11-4, per a la

primera· onda •. S'observa una primera zona, fin s a pH 3,

on els El/2 disminueixen de l'ordre de 120 mV per unitat

de pH, una segona zona entre pH 3 i 4.5 on els El/2 dis

minueixen de l'ordre de 20 mVper unitat de pH, i una tercera

zona a pH superior a 5 on els El/2 es mantenen pr�cticament

constants, ja que nom�s disminueixen de l'ordre de 0.75 mV

per unitat de pH. Respecte a la segona onda s'observa un

comportament similar, amb valors de El/2 superiors als

corresponents a la primera onda.
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c) Influencia del pH sobre les intensitats de corrent

Les intensltats de corrent avaluades per al total de les

dues mdes es mantenen pr�cticament coristants en l'interval

de pH 4.5 - 9, pero són sensiblement inferiors a p� més

acids i més basics (Fig 11-5).

Les intensitats de corrent corresportents als replans 1ndi-

viduals de les d u e s ondes també presenten un comportament

similar respecte al pH, dins de la incertesa en llur mesura.

1.2 Influencia de la concentració de tba. Rectes de calibratge

i l!mit de detecció
, -3-5

S'ha variat la concentracio de tba entre 4 10 M i 8 10 M.

Aquest darrer valor és el l!mit de detecció aproximat del

tba, mitjancant la polarografia OC
'd aplicada a l'estudi

rapl

de 11 ur s o n d e s anodiques. A concentracions inferiors,

L' oad a que s'obté és p r ác t
í

c ame n t indiferenciable de l'onda

o b t i n 9 u d a e n p r e s e n e i a del 1<1-1 O
3

O. 1. �I s o 1 •

L'estudi s'ha fet a pH constan� dins de l'interval 3 - 8,
-1

a unes velocitats d'escombratge de 2 i 2.5. rnV s ,i a un

temps de goteig de 0.8 sil s.

a) Morfologia deIs polarogrames

S'ha observat la presencia de dues ondes(la segona amb valors deIs

El/2 més positius que els de la primera) a pHs superiors a 3,

per a totes les concentracions de tba estudiades. A con

centracions de tba súperiors a 2.5 10-3 M, la primera onda

és considerablement més gran que la segona onda, que arriba

a ésser negligible.

A pHs inferior s a 3 només s'ha observat la presencia de una onda

en totes les concentracions estudiades.
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Com m�s �clds s6n els pHs i m�s petltes les concentracions,

menys definides s6n les ondes obtinyudes, i m�s difIcil

i imprecisa llur mesura.

b) lnflu�ncfa de la concentraci6 sobre El/2
EIs valor s de El/2 de la primera onda disminueixen linealment

en augmentar el logaritme de la concentraci6, com mostra

la Fig 11-6. En tots els casos estudiats, els valors deIs

pendents de les rectes El/2 vs log [tba1 són de l'ordre

de 30 mV/pH, la qual cosa correspon al bescanvi de 2 electrons

en el proc�s electr�dic.

No s'ha trobat cap correlaci6 senzilla entre (El/2)2 i la

concentraci6. A pH inferior a 3 ha estat im¡lOSsible l'estudl

de El/2 vs [tb�, degut a que les ondes s6n molt poc defi

nides.

c) Influencia de la concentraci6 sobre les intensitats

límit de les ondes

La intensitat límit total de les dues ondes varia linealment

dmb la concentraci6 de tba, en tot l'interval de pH i

de concentraci6 estudiat, com mostra la Fig 11-7. Tamb�

són lineals les relacions entre les intensitats l{mit

individuals de cada una de les ondesi la concentrac16 de

tba, encara que en el cas de la segona onda els coeficients

de regressi6 lineal són una mica més deficients (Taula 11-1).

2. Influ�ncia deIs par�metres instrumenta1s

2.1 Temps de goteig

S'ha variat �l temps de goteig de l'E.G.H dins de l'interval

e.4 s- 3 S,en experiencies realitzades emprant solucions

de diferents concentracions de tba i diferent pH.

El temps de goteig no afecta als valors deIs E1/2 de cap



del e s d u e s o nd e s (T a u 1 a 11 - 2 ) •

S'ha comprovat que hi ha unq relació lineal entre les

intensitats lfmit de l'onda principal i de l'onda total

i tl/6 (Fig 11-8 i Taula 11-3), que �s la corresponent

a un proc�s controlat per difusió. Tamb� s'ha comprovat

que els valor s de 1d2 es mantenen aproximadament constants

(Taula 11-2).

2.2 A19ada de la columna de mercuri

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

S'ha comprovat que Ila19ada de la columna de mercuri no

afecta als valors deIs El/2 de les dues ondes i que hi ha

una relació lineal entre les intensitats de difusió de

ronda principal i l'arrel quadrada de l'a19ada de la columna

de mercuri (Fig 11-9 i Taula 11-4), que �s la corresponent

a un proc�s regit per la difusió de tba cap a l'el�ctrode.

Quan s'ha fet l'estudi de 1dt vs hHg no s'han obtingut

resultats tan concordants (Taula 11-4). No s'ha obtingut

cap dependencia senzilla de Id2 respecte a hHg•
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-4 I tba 1 0.8042
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Idl = 3.?860 10-7 .. 2.3630 10
-J [toa 1 0.9995

Id2 = J.9630 10-7 + 4.0006 10-3 l tb a 1 0.9958
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TAULA11-2 : INFLUtl�CIA DEL TEMPS DE COTEIG

-3
tba 1.1587 10 M pH= 7.2

tes) (E1/2)1(v) Id1 (pA) (E1/2)2(v) Id2(}.lA) IdT(pA}

0:4 0.286 2.95 0.338 0.95 3.90

0.6 0.286 3.16 0.337 0.90 4.06

0.8 0.286 3.30 0.338 0.86 4.16

1 0.286 3.42 0.336 0.90 4.32

1.2 0.286 3.55 0.337 0.925 4.475

'.

1.4 0.286 3.60 0.336 0.92 4.52

2 0.286 3.89 0.338 0.87 4.76

3 0.286 4.07 0.338 0.92 4.98
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TAULA11-3 : RE LA C 1 6 E nr n E I dIE L T EJ.l P S D E e o T E.1 G

[cbalH pH EQUACI6
2

r

1.158710-3 7.2 Log Idl = -5.4645 + 0.1630 Log t 0.9981

Log Idt = -5.362 + 0.1260 Log t 0.9958

2.409410-3 4.55 Log Idt = -5.1524 + 0.1676 Log t 0.9979

1.961210-3 4 Log Idt = -5.2109 + 0.1834 Log t 0.9691

TA�LtjII-4;: RE LA C I 6 E N T n E I d I 1.: I A L C A u A DEL A COL U ¡ ¡HA [) [ ¡"í E n C U IU

[tba1H pH EQUACr6
2

r

2.007810-4 4.7 Log Id1 = -7.0308 • 0.5003 Lag hHg 0.9928

Log Idt = -7.0028 • 0.7482 Log hHg 0.9991

1.037510-3 5 Log Idt = -6.7899 + 0.8702 Log hHg 0.9957
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11.5 ESTuDI in TJMi�A¡H POLAHOGi\AFIA OP

l. Estudi de les variables comunes

1.1 Influ�ncia del pH

S'ha estudiat la influ�ncia del pH dins de l'interval

2 -11, s e 9 u in tIa te e n i e a e x pe r i m e n tal d e s e r ita en l' a par t a t

1.2.3.

a) Morfologia deIs polarogrames

Els polarogrames obtinguts (Fig 11-10) mostren l'exis-

t�neia d'un sol pie, elarament definit, a pH superior

a 2.5.A.partir de pH 4 s'observa, a
, .' .

mes, una promlnenela

posterior al pie, que en alguns casos arriba a prendrc

la forma d'un segon pie petit, estret i Qsim�trie.

b} Influ�neia del pH sobre els poteneials de pie (Ep)

Els valors d'EPl es desplacen cap a valors menys positius

eh augmentar el pH, eom mostra la Fig 11-11, per a 2 ampli-

tud� del'impuls aplieat, de forma molt similar al fet que s'obser·

als valors de Ipr'

va .

m Lt j an c an t poJarografia DC, és a dir : a pHs inferiors

a 3 hi ha un pendent d'Ep vs pH de l'ordre de 120·mV, a

pHs intermedis entre 3 i 4.25 s'observa un pendent de

l'ordre de 60.mV, i a pH superior s a 4.25 els Ep es mantenen

praetieament eonstants.

Respecte al segon pie nornés es pot afirmar que els valors

de EP2 són menys positius a pH basie que a pH aeid.

e) Influ�neia del pH sobre les intensitats de pie (Ip)

Els valor s de IPI es mantenen aproximadament eonstants

dins de l'interval de pH 4-8.5, i són lleugerament inferiors

a pHs més aeids i més basies, eom mostra la Fig 11-12.

Els valors de 1P2 obtinguts a pH aeid són molt superiors

als obtinguts a pH basie, i tots ells són molt inferiors
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d) Influencia del pl-i sobre les amplades del pie a mitja

a Lc ao a (WI/2)
Els valors de (Wl/2)1 es mantenen pr1cticament consta�ts

en tot l'interval de pH, mentre que els valors de (WI/2)2
obtinguts a pH 1cids s6n lleugerament superiors als obtin

guts a pH basics, i en tots els casos s6n molt inferiors

als observats per al pie principal.

1.2 Influencia de la concentraci6 de tba. Rectes de cali-

bratge i l{mit de detecció.

S'ha variat la concentraci6 de tba entre 8 lO-6H i 4.5 lO-4M•
El l{mit de aetecci6 aproximat del tba mitjan9ant la tecnica

del a p o I a r o 9 r a f i a D P é s de 2 10- 5
j·1 pe r a p H> 2 • 5 i de

4 lO-4M per a pH(2.5. Aquests valors representen una millora

respecte als valors obtinguts mitjan9ant polarografia oc.

bbviament, en augmentar la concentraci6 de tba els polarogrames

mostren l'existencia de pies cada cop més ben definits, com

es pot veure en la Fig 11-13.

LJestudi s'ha realitzat seguint la tecnica experimental

descrita en l'apartat 1.2.3.

a) Influencia de la concentraci6 sobre els potencials de pie (Ep).

EIs valor s d'EPl disminueixen linealment en augmentar el

Log [tb�1, com mostra la Taula 11-5, on vénen donades les

equacions de les rectes EPI vs Log[ tb� obtingudes a diferents

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

No s'ha trobat cap relaci6 senzilla entre EP2 i la concentraci6

de tb a.
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TAULA11-5 : l'JFLUt:I�C1A UE LA CONCEiHHAC1Ú �Uul(E. [PI'

pH .1E(mV) E(jUACIÚ
2

nr

3.00 -40 EPI = 0.256 - 0.026b Log[tb� 0.!;I6d2 2.20

-6Ü EPI = 0.275 - 0.027) Log [tb� O.!1714 2.24

40 EPI = 0.220 - u.iJ2;'o Log (tba1 O.97tU 2.21

óU EPI :: O. 1 9 7 - U. U J o 9 Lo g (t b a1 0.9813 I.�l

3.5iJ -40 [ P 1
=

ü

, 21 7 - O. Ü 2 ti 7 Lo 9 [t b a1 0.�923 2.05

-60 EPI:: 0.230 - O.028ci Log [tba} 0.9975 2.0)

40 EPI = 0.Ii)7 - 0.03u6 Log [tb� 0.91:;04 1.92

60 EPI:: 0.1(;) - ü.02�7 Log Itba1 Ü.9b25 1.91:;

6.80 -40 EPI:: 0.Ib6 - 0.0302 Log [tba1 u.!1011 1.95

6.50 -40 EPI::: 0.184 - 0.0209 Log [tb� "," U. 9987 2.04

-60 EPI ::: O. 2 O 4 - O. O 2 ti � Lo 9 [t b a] O.99d7 2.04

.....
\()
0\
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o) Influ�nela de la concentraei6 soore les intensitats

de pie(Ip)

EIs valors de IPI augmenten linealment amb la eoneentraei6,

eom mostra la Taula'II-6, per experi�neies realitzades

emprant diferents eundieions de pH, magnitud i signe de

l'impuls aplieat.

e) Influ�neia de la concentraci6 sobre les amplades de piC(�l/Z)
A concentracions de tba moderades (superiors a 4 IO-SW)

gotes de mercuri.

s'obtenen valors de (WI/Z)Z de l'ordre de 56, 66, 57 i

67 mV' per a 6E de -40, l6U, 40 i 60 mV" respectivam�nt,

mentre que a concentracions inferiors s'obtenen valors de

90 i 100 mv per a �E de ±40 I ±60 mV,. r espect Lv a me n t ,

Els valors de (Wl/Z)Z s6n, en tots els casos, de llorare

de 8 mV.

2. Influ�ncia deIs par�metres instrumental s

Z.l A19ada de la columna de mercuri

S'ha variat aquest par�metre dins de l'interval 40 cm - 80 cm,

en experi�ncies realitzades emprant diferents condicions

experimentals.

S'ha c o mpr o v a t que hHg no afecta ni als valors d '

EPI ni

als de (Wl/Z)l' i que hi ha una re I ac
í é

lineal entre IPl
i h1/2 (T aul a 11-10 i Fig 11-14).Hg

Aquesta linealitat indica, com és sabut, que el procés

e s t � re 9 i t pe r 1 a d i f u s i 6 d e t
..
b a,Y cap al' e 1 � e t r o de de

Respecte al segon pic, s'ha vist que hHg no afecta ni als

valors d'EPZ ni als de (�l/Z)Z i que no hi ha una relaci6

lineal entre IpZ i hl/Z
Hg

•
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2.2 Temps de goteig

En principi, s'ha variat el temps de goteig de l'electrode

de gotes de mercuri dins de l'interval O�A s - 1.2 s, per les

raons esmentades en l'apartat 1.5.3.2, en experiencies

realitzades a diferents velocitats d'escombratge.

S'ha comprovat que el temps de goteig no afecta ni als

valors d'EPl 'ni als de {Wl/2)1' i que hi ha una relaci6

lineal entre 1Pl i t2/3 (Taula 11-7), que no ve afectada

pr�cticament per la velocitat d'escombratge.

Oegut a aix� s'ha fet un estudi m�s ampli amb el temps de

goteig (interval 0.4�3 �), per� sense mantenir la velocitat
.,

d'escombratge constant, ja que el Polarecord no permet fer

l'estudi respecte a tots els temps de goteig disponibles

mantenint la velocitat d'escombratge constant.

La Taula 11-8 mostra els resultats obtinguts per a dos

valors da- l' impuls aplicat.

Els valors d'EPl i de {Wl/2)1 es mantenen pr�ctlcament

constants i hi ha una relaci6 lineal entre 1Pl i t2/3
(Taula 11-9). La rect� obtinguda (Fig 11-15) passa per

l'origen de coordenades, la qual cosa indica que el proc�s

ve controlat per difusi6 i est� exempt de fenomens d'adsor

ci6. Dins d'aquesta linealitat no est� inc16s el temps

de goteig de 3s" que dó n a valors de IPl anormalment b a
í

x o s ,

Aquests fets concorden amb els observats per Turner i col.(66)

i Casassas-Alier (67) per a temps de goteig elevats.

2.3 Magnitud de l'impuls aplicat ( 6E)

S'ha variat aquest par�metre dins de l'interval -lO.mV - -80 mV,

en experiencies realitzades a 12 velocitats d'escombratge

i a 4 temps de goteig diferents.
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TAULA 11-6 1NFLU�NC1A DE LA CONCENTRAC16 DE tb a SOBRE 1Pl •

RECTES DE CAL1BRATGE.

EQUACI6: 1Pl = a + b .[tba1
a(10-7 A) i b(10-3 A. M-l)

pH ,0pE(mV) b
2

a r

3.50 40 1.02 20.47 0.9844.

- 60 1.63 3.12 0.9859

40 - 0.80 5.15 0.9805

60 - 1.31 6.51 0.9635

6.00 - 40 3.54 2.65 0.9867

- 60 4.29 6.51 0.9635

7.30 - 40 1.84 1.95 0.9906

- 60 - 1.51 3.80 0.9954

T AULA 11-7 · RELAC16 ENTRE 1Pl 1 TGOTA A VELOC1TAT D'ESCOM-·

BRATGE CONSTANT.

-1 EQUAC16 r2V(mV s )

2.5 Log 1Pl = 0.400 -+- 0.625 Log t 0.9960

5 Log 1Pl = 0.398 +0.614 Log t 0.9918

10 Log 1PI = 0.365 +0.635 Log t 0.9951

TAULA 11-9 · RELAC16 ENTRE 1PI 1 TGOTA A VELOC1TAT D'ESCOM-·

BRATGE VAR 1ABLE �

6E(mV) EQUAC16 r2

- 40 Log 1Pl = 0.419 + 0.678 Log t 0.9996

- 60 Log 1PI = O .462 + 0.8 O O Log t 0.9996



TAULA11-8 : 1NFLUtNC1A OEL TEHPS DE LOTEIG A UIFEREIHS \/L:LUCITATS O'ESCüi-iuHATGE.

b .-4t a 4.0157 10 ¡.¡ pH=5.1

óE (mV) t (s) V (mV s-1)

- 40 0.4 5

0.6 3.3

0.8 2.5

1.0 2

1.2 1.6

1.4 1.42

2.0 1

3.0 0.6

E (v) 1 (fl A) W1/2 (mV)
p p

0.330 1.40 50

0.330 1.b6 50

0.330 2.30 50

0.333 2.60 52

0.333 2.96 52

U.333' 3.30 53

() • 331 4.20 54

0.330 2.25 50

- 6U 0.4 5 0.340 1.40 60

0.6 3.3 O. 3l�íJ 1.90 66

0.8 2.5 0.340 2.42 64

1.0 2 u.343 2.92 62

1.2 1.6 0.341 3.40 62

1.4 1.42 ().34iJ 3.84 62

2.0 1 0.340 4.�8 62

3.0 O /" 0.338 2.40 60.0

N
o
¡.....
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Els valors d'EPl augmenten en créixer la magnitud de l'impuls

aplicat, com mostren les Taules 11-10, II-ll i 11-12.

La relació EPI vs AE és lineal, per a totes les velocitats

d'escombratge i temps de goteig, amb valors deIs pendents

de l'ordre de 0.5 (Taula 11-13), per la qual cosa l'equació

que s'ajusta als fets experimentals és id¡ntica a la trobada

en l'apartat 1.5.3. A velocitats d'escombratge elevades

(V>16 mV s -1) els valors de Ls pendents també són de 1 'ordre

de 0.5, pero no tant ajustats com els obtinguts a velocitats

... "

inferiors. Cal tenir en compte, pero, que com mes gran es

la velocitat d'escombratge, més gran és la velocitat del

paper de registre i el polarograma queda registrat en un

espai més petit de paper, amb la qual cosa l'error de mesura

, .

es m aj or ,

, -1
A la velocitat d escombratge de 40 mV s ha estat impossible

distingir e Ls EPI registrats a diferents AE.

Els valors de IPl també augmenten amb �E, com mostren les

Taules 11-10, 11-11 i 11-12. Si es representa IPl vs (1-6)1 (l+q)

per cada velocitat d'escombratge i cada temps de goteig estu

diats (Fig 11-16 1 11-17) es veu que la relacló és aproxi-

madament lineal dins de 11 interval - lU mV - - 60 mV, pero

que l'extrapolació d 'aquestes rectes només passa per 1 'origen

de coordenades quan la velo�itat de l'escombratge úel potencial

és petita (V <1.5 mV s':l)1" Quan AE)60 mV s 'observa una dls

torsió en els valors de 1Pl respecte a la linealitat de IPl vs

(1-<01 (1+<S'), similar a 1 'observada en 1 'estudi del mta.

Les causes d ' aquest comportament han estat exposades en -l'apar-

tat 1.5.3.
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TAuLA 11-10 . 1 l,lF LUt:·� CIA uE óE 1 DE LA VELüCITt\T uE L I ESC0í·i-.

üRATGE iJEL POTEiiCIAL.

..

-4- .

-LiE <. Otba 4.01)7 10 d pH=5.1 t=O.4 S H=40 cm

V(mV 5-1) IAEI (rnV) E (v) 1 (JlA) \"'1/2. (mV)
p p

1.2;; 10 0.316 0.35 45 ± 1

20 0.321 0.70 47

30 0.326 0.92 51

4ü 0.331 1.15 5�

(,0 0.341 1.3) 67

80 ú.3)1 1.05 60

5 10 0.316 0.43 4S ±.2

20 0.321 O.b7 47

40 0.331 U.S7) 57

óG 0.340 1.10 67

60 0.351 0.;;7 bU

Iv 10 0.317 0.45 46 ± 2
I

20 0.321 0.01 47

30 0.326 0.72 52

40 0.331 0.0;) )0

60 0.341 0.)7 67

bO 0.3;;1 1.J5 7')

20 10 0.319 0.45 45 ±4

20 0.324 0.67 47

30 0.328 0.80 5,2

40 0.333 0.87 57

50 0.337 0.94 63

60 0.341 1.00 67

80 0.351 1.05 80

, AO 10 0.333 0.57 46 ±8

20 0.333 0.72 48

30 0.333 0.85 51

40 0.333 0.90 58

50 0.333 O.�5 63

60 0.333 0.97 67

80 0.353 0.90
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TAULA 11-11 1 ['jf Lut;,¡ e 1 A lJE ¿lE 1 DE LA VELOCITAT o I ESCOi ibHATGE.

t b a 4.0157 1 U
- \, pH =5.1 t=l .s H=40 cm Ll.E < O

V(mV 5-1) I.dEl (mV) E (v) 1 (}-lA) '\"1/2 (mV )
p p

0.5 10 0.317 0.62 45 t 1

20 :, 0.321 1.05 47

30 0.326 1.32 50

40 0.331 1.65 57

60 0.341 2.16 66

oi.) 0.351 2.24 00

1.5 10 0.314 1.40 46 t 2

20 0.319 1.74 48

30 0.324 2.06 51

40 0.329 2.32 56

50 0.335 2.56 62

60 0.339 2.00 67

tíO 0.349 2.24 8i.)

4 10 0.314 1.40 44 ±4

20 0.315 1.72 47

30 0.325 2.00 51

40 0.330 2.32 57

50 0.334 2.56 62

60 0.339 2.60 68

80 0.349 2.16 78

8 10 0.316 1.28 45 1: 4

20 0.320 1.60 48

30 0.325 1.9ó 50

40 0.330 2.24 58

50 0.336 2.60 63

60 0.340 2.6d .- "..

00

80 0.350 2.36 60

16 10 0.324 1.28 45 ± 8

20 0.329 1.60 48

30 0.334 1.96 52

4D 0.340 2.20 57

50 0.346 2.40 62

60 0.352 2.56 64

bO 0.366 1.92 79
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TAULA 11-12 H1FLUt)jCIA DE óE 1 DE LA VELOCITAT l)' ESCJ,iój(ATG[.

tba 5.4498
-4

pH=4.7 H=.40 �E<O10 rl cm

V ([ilV s
-1

) IÓEt (mV) t(s) E (v) 1
jJ

(}J A) i'il/2(mV)p

1 10 2 0.311 2.66 45

20 0.316 3.56 46

30 0.322 4.44 52

40 0.327 5.12 56

50 0.331 5.72 62

60 0.336 6.12 66

70 0.342 74

élO 0.346 4.92 80

2.5 10 O.d 0.318 1.40 45

20 0.322 1.DO 48

I30 0.327 2.25 51

40 0.332 2.56 58 I
50 0.337 2.87 63

60 0.341 3.00 67

70 ü.348 2.80 74

SO 0.353 2.20 80

8 10 1 0.322 1.6& 45

20 0.328 2.12 47

30 0.332 2.68 52

40 0.337 3.04 56

50 0.343 3.40 62

60 0.347 3.60 67

70 0.352 . 3.00 74

80 0.358 3.00 80

16 10 1 0.324 1.60 45

20 0.328 2.12 48

30 0.332 2.72 52

40 0.336 3.04 57

50 0.341 3.40 64

60 0.34él 3.52 66

70 0.354 3.00 74

80 0.360 3.00 80
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TAULA 11-13 RELAC16 ENTRE EPI 1 dE.

E QUA C 1 6 : EPI = El /2 + a. Ó. E o n EPI i El / 2

vénen expressats en volts. �E<O

tba 5.4498 10
-4

t1 pH = 4.7

t (Js) V(mV s -1) El/2 a r2

2 1 0.306 0.501 0.9991

0.8 2.5 0.312 0.502 0.9983

1 8 0.317 0.503 0.9991

1 16 0.317 0.517 0.9940

tba 4.0157 10-4 �1 pH = 5.1

0.4 0.5 0.312 0.491 O .9996

1.5 0.309 0.502 0.9995

4 0.309 0.496 0.9991

8 0.310 0.493 0.9992

16 0.316 0.597 0.9978

1 1.25 0.311 0.500 0.9994

5 0.311 0.494 0.9995

10 0.311 0.491 0.9996

20 0.314 0.449 0.9993



· FIG II-16 : RELACI6 ENTRE Ip I (1-<1") !(l +d')

tba 4.0157 10-4 M .pH=5.1
'.

N
O
......
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La Taula 11-14 mostra les equacions de les rectes 1Pl vs

- (1 -<s') / (1 +�O e nI' in ter val del Ll E \: 10 - 6 O m V •

Els valórs de Wl/2 augmenten amb aE, com mostren les Taules

11-10, 11-11 i 11-12, i són aproximadament iguals als

valors calculats per Parry i Osteryoung (Taula 1-23).

2.4 Signe de l'impuls aplicat.

S'ha realitzat l'estudi de la influencia del signe de l'impuls

aplicat per a dos valors diferents de la magnitud de LlE:

40 mV i 60 mV.

La Fig 11-18 mostra l'aspecte tIpic deIs polarogrames obtin-

,.

guts en aplicar impulsos de diferent signe, reprodu1ts tal

com-surten de l'aparell registrador.

Per a tots els valors de (tba1J pH i magnitud de 1 'impuls

estudiats, els valors de E� són menys positius que els valors

de EC com mostra la Taula 11-15. Aquests resultats confirmenp'
.

el que s'ha dit en els apartats 1.5.3.3, 1.5.3.4 i 11.503.3

_de que l'equació a aplicar 6s:

LlE

2

prenent el signe + i - quan l'impuls sigui negatiu i positiu

respectivamente En la Taula 11-15 els valors de El/2 han

. ,

estat calculats amb aquesta equac1o.

Els valors de (lp)a i (lp)c són aproximadament iguals, com

mostra la Taula 11-16.

a ,

En canvi, els valors de Wl/2 son superiors als valors de

Wc , "

1/2' pero ambdos s�n de l'ordre deIs valors calculats.

11
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TAULA 1I-14 RELACI6 ENTRE 1Pl I (l-á)/ (l+<f>

E Q u A C I 6 : I P 1
= a + b [ ( 1 - �) / ( 1 +<n1 o n I P 1

i a

vénen expressats en ;'A.

t (s) a b

tba 4.0157 10-4 M pH = 5.1

0.4 1.25 0.032 1.690 0.9968

5 0.255 1.062 0.9959

10 0.293 0.841 O .9988

20 0.340 0.812 0.9893

40 0.480 0.638 0.9864

1 0.5 0.055 2.553 0.9969

1.5 0.943 2.199 0.9968

4 0.919 2.217 0.9945

8 0.779 2.339 0.9964

16 0.869 2.066 0.9992

tba 5.4498 10-4 M pH • 4.7

2

0.8

1

2.5

1.550

0.869

1.029

0.997

5.581

2.641

3.150

0.9997

1

1

8

0.9992

0.9988

16 3.171 0.9980
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óE = 60 rnV

�E =-40 mV 1 0.1 uA

I
l'

E(v)� 0.415 0.315 0.215 0.115

FIG 11-18 INFLU�NCIA DEL SIGNE DE L'IMPULS APLICAT.

tba
-4

1.0651 10 H pH =3.5 t=1 s



TAULA 11-15 : HWLUtlKIA DEL SIGI�E or L I IhPULS APLICAT SOGHE ELS VALORS DE Ep 1
•

[tb�l a1E(mV) Ep�(v) d [�/2(V) E�/2(v) ,Ep�-I:.p�l (mV)pH !vi EP1(v)

3.5 4.7074 10-5 40 0.343 0.29:'; 0.323 0.319 44

60 0.3:;G 0.269 0.326 U.319 $7

-"
7.7250 10

... 40 0.334 0.2!;;l1 0.314 0.311 l� 3

60 (J.34:i 0.2&3 0.319 0.313 66

1.201:)1 10-4 40 ü.330 U.28b \).310 u.300 42

60 U • JI+L¡. 0.27') u.314 0 • .3u9 6)

1.6245 10-4 40 0.32':; U.2b4· 0.306 0.3U4 42

60 U.3'+0 O.27ó U.310 0.306 64

2.0229 1U-4 40 0.323 U.2bU u.303 0.300 43

60 0.337 0.273 0.307 0.3íJ3 64

2.4045 10-4 40 0.317 0.276 0.297 0.296 41

60 0.335 u.27G u.30S ü.300 ó)

2.45 7.7250 1\.)-5 40 ü.J4!) U.309 u.329 0.329 40

-4
1 .l�8 77 10 40 0.344 u.305 0.324 0.325 3�

2'.7703 10-4 40 0.336 0.297 O.31b 0.317 39
N
.....
N

I
1
•



TAULA 11-16 : lNFLUtNCIA DEL SIGNE DE L'IMPULS SOI:3RE 1P1·

pH [tba] M Il1E I (mV) lP�(pA) 1 P� <)-lA)
a / e

1P1 1P1

2.45 7.7250 10-5 40 0.462 0.462 1.00

1.1368 10-4 40 0.475 0.525 1.11

'1.4877 10-4 40 0.525 0.550 1.05

3.50 1.5940 10-5 40 0.075 0.060 0.80

60 0.080 0.065 0.81

3.1629 10-5 40 0.110 0.105 0.96
,

60 0.140 0.105 0.75

4.7074 10-5 40 0.160 0.135 0.85

60 0.210 0.160 0.76

1.7592 10-5 40 0.690 0.670 0.98

60 0.940 0.840 0.90

8.50 1.8259 10-4 40 0.581 0.599 1.03

60 0.847 0.824 0.98

2.1519 10-4 40 0.637 0.644 1.02

60 0.794 0.929 1.17

TAULA 11-17 . lNFLUtNCIA DEL pH 1 DE LA CONCENTRACltí SOBRE.

ELS VALORS DE W1/2 DEL PIC PRINC 1 PAL.

pH 2.45 3.40 4.40 6.70 8.75 10

7.7250 10-5 M 59 64 65 65 65 65

1.4877 10-4 M 64 62 62 64 60 64

2.1519 10-4 M 77 79 81 79 78 80

2.7703 10-4 M 80 87 86 86 80 86

3.3475 10-4 M 83 91 89 90 90 90

3.8874 10-4 M 87 88 90 110 104 106

4.3935 10-4 M 92 88 93 110 108 110

4.8690 10-4 M 92 88 94 110 112 110
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2.5 Velocitat d'escomiJratge del potencIal.

S'ha estudIat la Influ�ncia de la velocitat de l'escomDratge

del potencial a 12 valor s diferents d'aquesta, dins de l'in-

-1 -1 . , .

terval U.5 mV s -40 mV s , en ex�er�enc�es realitzades a

diferents valor s de l'amplitud de l'impuls i del temps de

goteig. Els valor s de la velocitat de l'escombratge estudiats

han estat e1s seg�ents:

0.5, 1, 1.25, 1.5, 2.5; 4, 5, 8, 10, ló, 20 i 40 mV
-1

s •

S'ha comprovat que no hi ha variacIó apreciaole en cap deIs

par�m�tres fonamenta1s del pic prIncipa� i del segon pie en

e1s pocs casos en que aquest apareix, excepte la ja esment�da

en l'apartat 11.5.2.3 observadd a valors de la velocitat Jc

l'escomuratge i de ÓE elcvats (Taules 11-10, 11-11 i 11-12).



11.6 ESTUDI MITJAN�ANT POLAROGRAFIA ACl

l. Estudi de les variables comunes

1.1 In f 1 ue ne i a del pH

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

2.4 - 10, seguint la tecnica experimental descrita en

l'apartat 1.2.3.

a) Morfologia d e Ls polarogrames

EIs polarogrames obtinguts, Fig 11-19, mostren l'existencia

d'un pie principal, clarament definit, en tot l'interval

de pH, seguit d'un altre pie, més estret, a poteneials més

positius. Aquest segon pie existeix a pH superiors a 3.4,

malgrat que a pH.superior a 6 es fa molt petit.

b) Influencia del pH sobre els poteneials de pie (Ep)

Els valors d'EPl es desplacen cap a valors menys positius

en augmentar el pH, de la forma que mostra la Fig 11-20

per a valors diferents de la eoncentraeió.

Els valors d'EP2 també disminueixen en augmentar el pH,

encara que de forma no senzilla i 'molt poe reprod�rble.

e) Influencia del pH sobre les intensitats de pie (Ip)

Els valors de IPl augmenten en eréixer el pH dins de

l'interva12 - 4, mantenint-se eonstants en l'interval

de pH 4 - 8, i deereixent a pH superiors a 8, eom mostra

la Fig 11-21.

Els valors de IP-2 disminueixen en augmentar el pH, de forma

no uniforme i poe r e pr od u l'b Le ,

215
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d) Influencia del pH sobre les amplades de pic a mitja

aleada (Wl!2)
El pic principal presenta uns valors de Wl/2 que no varien

amb el pH, com mostra la Taula 11-17, analogament a com ho

fa el segon pic, que presenta uns valors de Wl/2 que oscil·len

entre 20 i 26 mV.

1.2 Influencia de la concentració de tba. Rectes de ca1ibratge

i l!mit de detecció

S'ha variat la concentració de tba entre 8 10-6 i 5 10-4 M.

El l!mit de detecció aproximat del tba en aplicar la tecnica

de la polarografia ACl és de 2 10-5 M per a pH superior

a 2.5 i de 1.5 10-4 per a pH inferior a 2.5.

Aquests valors són del mateix ordre de magnitud que els

trobats mitjaneant po1arografia DP.

Obviament, en augmentar la concentració de tba e1s pola

rogrames mostren l'existencia de pics cada cop més ben

defini�s, pero, també s'observa un solapament del segon pie

amb el pic principal,- que provoca la deformació i eixamplament

descrita en l'apartat 1.2.3.

di aquest.

L'estudi s'ha realitzat seguint la tecnica experimental

a) Influencia de la concentració sobre els potencials

de pic (Ep)

Els valors d 'EPI disminueixen linealment en augmentar Log [tba] ,

com mostra la Taula 11-18, on vénen donades les equacions

de les rectes obtingudes a diferents pH.

S'ha comprovat que no hi ha cap relació senzilla entre els

valors d'EP2 i la concentració de tba.



¿l::l I

b) Influ�ncia de la concentraci6 sobre les intensitats

de pic (Ip)

Els valors d'IPl augmenten linealment amb la concentraci6.

Les correlacions lineals trobades es mostren a la Taula 11-19,

en e x p e r Lé n c Le s realitzades a diferents pHs.

En canvi e l s valors d 'IP2 es mantenen aproximadament constants

amb la concentraci6.

c) Lnf Lué nc
í

e de la concentraci6 sobre les amplades de pic

a mitja a19ada (Wl/2)
Els valors de (Wl/2)1 augmenten en augmentar la concentració

com mostra la Taula 11-17. En tots els casos els valors són

superiors al valor calculat segons Smith en les condicions

experimentals emprades.

Els valors de (Wl/2)2 es mantenen pr�cticament constants

amb la concentració (20-26) i s6n molt inferiors al valor

te�ric calculat segons 5mith (54).

2. Influencia deis parametres instrumentals

2.1 A19ada de la columna de mercuri

5'ha variat aquest p ar áme tr e dins de l'interval 40 cm - 80 cm,

en e x pe r.Lé n c Le s realitzades emprant diferents condicions

experimentals i instrumentals.

L'a19ada de la columna de mercuri no afecta ni als valors

d'EPl ni als de (Wl/2)1 (Taula 11-20).

51ha comprovat que hi ha una relaci6 lineal entre els valors

d'IPl i les arrels quadrades de les a19ades de la columna

de mercuri (Taula 11-20). Aquesta linealitat indica, com és
, .. ,

sabut, que el pr o c e s, esta regit per la difusio del tba cap

a l'el�ctrode de gotes de mercuri.

I�
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TAULA 11-18 RELACI6 ENTRE Ep 1 LA CONCENTRACI6 DE tb a.

.1E =10 mV t=l V =2 mV s
-1 Cf =0°s

Equació Ep - b 10g[tbaJ Ep i
I

ex pr e s s ats· = a on avenen·

en v i b en volts/u.l.

H b
2

a r n

2.45 0.192 0.029 0.9951 2.00

2.90 0.125 0.034 0.9163 1.67

3.35 0.114 0.033 0.9828 1.73

4.10 0.102 0.030 0.9783 1.93

7.00 0.086 0.0.3J. 0.9163 1.82

10.50 0.102 0.025 0.9828 2.30

TAULA 11-19 RELAC16 ENTRE 1p 1 LA CONCENTRACI6 DE tb a.

-1 � <f =0
o

[\E=10 mV t=l s V=2 mV s

Equació 1p = a' + b I 10g [tba1 Ip i a
' ,

· on venen·

ex press ats Ampers i b ' -1
en em A.M •

pH a
' b ' 2

r

2.45 6.4282 10-7 4.5090 10-3 0.9891

2.90 5.7219 10-7 5.6556 10-3 0.9768

3.35 3.7747 10-7 6.8287 10-3 0.9778

4.10 9.4956 10-8 7.3123 10-3 0.9822

7.00 1.7956 10-7 8.0589 10-3 0.9911

10.50 9.2701 10-7 6.4950 10-3 0.9831

TAULA 11-20 : INFLU�NCIA DE L'ALCADA DE LA COLUMNA DE MERCURI.

tba 4.0157 10-4 M pH=5.1 �E=10 mV t=l s V=2 mV s-l

H{cm) Ep (v) 1 p (pA ) W1/2(mV)
40 0.230 4.375 130

50 0.230 5.250 130

60 0.230 6.000 130

70 0.230 6.750 132

80 0.230 7.380 132

Ip= -2.888 - 1.1494H1/2 2
r =0.9999



2.2 Temps de goteig i velocitat d'escombratge

S'ha variat, en un primer estudi, el temps de goteig de

l'E.G.M. dins de l'interval 0.4 s - 1.2 s, per les causes

citades en l'apartat 1.5.3.2.

El temps de goteig no afecta ni als valors d'EPl ni als de

(Wl/2). S'ha comprovat que hi ha una relació lineal entre

1Pl i el temps de goteig, com mostra la l! part de la

Taula 11-21, a diferents velocitats d'escombratge. Com que

la velocitat d'escombratge no afecta practicament a cap deIs

parametres caracter{stics del pie (Ep, Ip, Wl/2), s'ha pogut

fer un estudi en el qual el temps de goteig s'ha variat

dins de l'interval més ampli (0.4 - 2 s), pero sense mantenir

la velocitat d'escombratge constant.

El temps de goteig no afecta ni als valors d'Ep ni als de

Wl/2, com s'ha pogut comp�ovar en experiencies realitzades

emprant diferents concentracions de tba a diversós pHs.

S'ha comprovat que en tots els casos hi ha una relació

lineal entre els valors d'IPI i el temps de goteig, com

mostra la Taula 1I-21 (segona part).

2.3- Amplitud de l'impuls sinusoidal aplicat (�E)

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

EIs valors d'EPl' d'EP2' de (W1/2)1 i de (WI/2)2 es mantenen

,

constants amb �E.

Tant els valors d'IPl com els d'IP2 augmenten linealment amb

�E fins a uns 20 mV i s'obtenen per a �E més elevats (-25 - -30 mV)

uns valors d'IPl i d'IP2 inferiors als que correspondrien a

la linealitat (Fig 11-22).



TAULA 11-21 : RELACI6 ENTRE Ip 1 EL TEMPS DE COTEIC.

Equació : Ip = a + bt on a ve representat en pA i b en fA s
-1

[tba] M
-1 ) r2pH V(mV s a b

4.0157 10-4 5.1 2.5 0.052 4.56 0.9983

5 0.050 4.49 0.9985

10 0.050 4.49 0.9985

3.3475 2.45 v ar , 0.023 2.20 0.9916

3.40 ti 0.029 3.07 0.9957

6.70 11 0.049 3.12 0.9930

8.75 11 0.011 2.96 0.9981

10.50 11 0.026 3.03 0.9947
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11.7 E5TUDl MITJAN�ANT POLAROGRAFIA AC2

l. Estudi de les variables comunes

1.1 Influencia del pH

5'ha estudiat la influencia del pH dins de l'interval 2.3 - 10,

seguint la tecnica experimental descrita en l'apartat 1.2.3.

a) Morfologia deIs polarogrames

Els polarogrames obtinguts, Fig 11-23, mostren l'existencia,

en tot l'interval de pH del sistema AS, i a partir de pH=3
,

del sistema CD, constituit per pies mes estrets i petits,

els quals van disminuint en augmentar el pH.

b) Influencia del pH sobre els potencials corresponents a

la intensitat de corrent base (Emin)
Els valors d'Emin del sistema AS es desplacen cap a valors

menys positius en augmentar el pH, de la forma que mostra

la Fig 11-24. El eomportament és molt similar a l'observat

mitjancant polarografia OC (apartat 11.4.1.1), DP (apartat

11.5.1.1) i ACl (apartat 11.6.1.1).

Els valors dIE
i

del sistema CD.també disminueixen en
m n

augmentar el pH, per� de forma no tan clara.

e) Influencia del pH sobre les intensitats de pie (Ip)

Els valors d'lp del sistema AS augmenten amb el pH de la

forma que mostra la Fig 11-25. Contrariament, el sistema CD,

quan apareix, mostra uns valors d'Ip que disminueixen amb

el pH de forma no regular.

d) Influencia del pH sobre la separaeió entre pies

La separaci6 entre pies eorresponent al sistema AS (ES - EA)
augmenta en eréixer el pH, entre els valors de 48 mV per a

pH=2.45 i 64 mV per a pH=lO, mentre que la separaei6 del
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sistema CO (EO - EC> es mant� pr�cticament constant, amb

valors que o s c Ll-Le n als voltants de 16 mV.

EIs valors de (EB - EA> són superiors al calculat per Smith

amb un sistema reversible (38 mV a 25QC i D.E<8/n mV),

mentre que els de (EO - EC> són molt inferiors al valor

calculat. Cal senyalar que s 'ha treballat amb �E = 10 mV.

1.2 Influ�ncia de la concentració de tba. Rectes de cali-

bratge i l{mits de detecció

, . , -5-4
S ha variat la concentrac10 de tba entre 2.5 10 M i 9 10 M.

El l{mit de detecció aproximat del tba quan s'utilitza la

polarografia AC2 �s de l'ordre de 2 10-5 i-1, el n a t e Lx q ue

s'ha trobat m
í

t j an c an t polarografia ACl• L'estudi s
t n a

realitzat a diferents valors de p+í , seguint la t
é

c n Lc a expe-

rimental descrita en l'apartat 1.2.3.

a) Morf ologia d e Ls p o I arogrames

Obviament, en augmentar la coneentraeió s'obtenen pies cada

cop mé s grans i ben definits pe I sistema AB. Respecte al

sistema CO no s'observa cap comportament senzill.

b) Lnf Lué nc La de la concentració sobre els potencials corres-

ponents a la intensitat de eorrent base (E . )
m1n

EIs valors d'E
i

del sistema AB disminueixen linealment
m n

en augmentar Log [tbaJ, com mostra la Taula 11-22.

Quan s'augmenta la concentració de tba, els valors d'E .

m1n

del sistema CO disminueixen al principi, i posteriorment

es mantenen eonstants.



e) Influencia de la eoneentraeió sobre les intensitats de

pie (Ip)

Els valors d'Ip del sistema AS (IPl) augmenten linealment

amb la eoneentraeió f ins a valors de la eoneentraeió de-

-4
l'ordre de 3 10 M, eom mostren la Fig 11-26 i la Taula 11-23,

on vénen donades les equaeions de les rectes obtingudes en

el tram lineal. A eoncentraeions superiors s'observa un

aplanament en les rectes (Fig 11-26). Els valors d'IP2
(sistema Cü ) no varien regularment amb la eoneentraeió, de

forma que no s 'ha trobat cap eorrelaeió senzilla entre IP2
i la eoneentraeió.

d) Influencia de la eoneentració sobre la separaeió entre pics
. ,

t�d s e p ar a c a o en re pies eorresponent al sistema AS dismi-

nueix lleugerament amb la eoncentraeió en l'interval que va

des de [tbaJ 2 10-5 M fins a [tba] 2 10-4 1'1, on els valors de

( E
B

- E A) o s e i 1·1 e n e n t r e 6 4 m V i 5 O m V, r e s pe c t iv a me n t •

A [tba] 2 10-4 H es manté constant el valor de 50 mV.

EIs valors del sistema eo es mantenen pr ác t Ic a me nt; constants

al voltant de 16 mV.

Els valors corresponents al sistema AS són superiors al

valors calculat te�ricament per Smith (79), mentre que els

valors eorresponents al sistema CD són inferiors al valor

ealculat.

2. Influencia deIs parametres instrumentals

2.1 Al�ada de la columna de mercuri

5'ha variat aquest parametre dins de l'interval 40 cm - 80 cm,

en e x pe r Lé nc Le s realitzades emprant diferents eondieions
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TAULA 1-22 ': RELAC16 ENTRE E
i

1 LA CONCENTRAC16 DE tba.
m n

Equac ió . E = a - b 10g [tba].

min

E i
,

ex press ats i b en v/u.l.
min

avenen en v

pH t (s) dE (mV ) a b r2 n

3.50 1 10 0.132 0.029 0.9899 2.00

3.50 0.6 5 0.122 0.031 0.9644 1.89

3.90 1 10 0.092 0.035 0.9875 1.67

3.90 0.6 5 0.109 0.031 0.9937 1.85

10 1 10 0.089 0.030 0.9954 1.91

TAULA 11-23 . RELAC16 ENTRE 1p 1 LA CONCENTRAC16 DE tba..

Eq uac ió 1p = a' .jo b I [tba]
1p i a'

,

expressats en }lA i b I
. -1

venen en }lA. H •

pH t (s) LlE (mV) al b I 2
r

2.70 1 10 2.63 10-2 0.993 0.9612

3.35 1 10 -4.49 10-3 1.618 0.9992

3.40 0.6 5 5.16 10-3 0.396 0.9938

7 0.6 5 -9.04 10-4 0.416 0.9969

.7 1 1,0 1.16
-2

1.791 0.994110 >

TAULA 11-24 1NFLUtNC1A DE L'AL�ADA DE LA COLUr·1NA DE MERCUR1

SOBRE EL SISTEHA AB

H (cm) E . (v) (EB-EA) (mV) 1 p (}lA)m�n

40 0.213 53 0.17

50 0.213 53 0.20

60 0.213 53 0.22

70 0.213 53 0.24

80 0.213 53 0.27

1p -6.9619 10-2 ..jo 3.8082 10-2, H1/2 2
= r = 0.9978



de pH i concentraci6.

L'a19ada de la columna de mercuri no afecta ni als valors

d'E. ni als de la separaci6 entre pies de cap deIs dos
m1n

sistemes de pies (Taules 11-24 i 11-25).

S'ha comprovat que hi ha una relaci6 lineal entre els valors

de 1Pl (sistema AS) i les arrels quadrades de les a19ades

de la columna de mercuri (Taula 11-34). Aquesta linealitat

indica,com �s sabut, que el proc�s estl regit per la difusi6

del tba cap a l'electrode.

Respecte al sistema CD s'observa que en representar 1P2 vs hl/2

el primer tram (a19ades de 40, 50 i 60 cm) �s lineal, i que

en augmentar m�s l'a19ada, la recta es va aplanant.

2.2 Temps de goteig

S'ha variat el temps de goteig de l'E.G.M. dins de l'interval

0.4 s - 1.2 s.

L'estudi s'ha realitzat a diferents condicions de concen-

traci6 i pH.

El temps de goteig no afecta als valors d'E. de cap deIs
m1n

'dos pies ni a la separaci6 entre pies (ES-EA) i (ED-EC).
S'ha comprovat que hi ha una relaci6 lineal entre 1Pl i el

temps de goteig, com mostra la Taula 11-26, on v�nen donades

l'interval 5 mV - 30 mV.

les equacions de les rectes 1Pl vs t a diferents pHs.

Els valors de 1P2' en canvi, es mantenen invariables amb

el temps de goteig.

2.3 Amplitud de l'impuls sinusoidal aplicat (aE)

S'ha realitzat l'estudi de la influencia de �E dins de

Els valors d'E. deIs d�s sistemes, aix! com la separaci6m1n



entre pies (Es-EA) i (EO-EC) no vénen afeetats per �E.

EIs valors de 1PI augmenten linealment amb el quadrat de

l'amplitud, com mostra la Taula 11-27. En algun cas, eom

mostra la Taula II-27, els valors de 1P2 també són lineals

respecte a ÓE2, pero generalment no succeeix aixó.



TAULA 11-25 INFLutNCIA DE L'AL�ADA DE LA COLUMNA DE MERCURI

SOBRE EL SISTEMA CD.

H (cm) E . (v) (ED -EC) (mV) Ip(pA)m1n

40 0.369 26 0.0100

50 0.369 26 0.0125

60 0.369 26 0.0150

70 0.369 26 0.0156

80 0.369 26 0.0162

-3
+ 2.4215 10-3 H1/2 2

Ip=-4.7476 10 r = 0.9665

TAULA 11-26 : INFLU�NCIA DEL TEMPS DE COTEIC SOBRE IPl.
tba 3.3475 10-4 M

pH EQUACI6 r2

2.45 IPl= 1.2903 10-9 + 5.2258 10-7 t 0.9986

2.90 IPl= 3.0675 10-7 + 5.4875 10-7 t 0.9929

7.00 IPl = 1.5202 10-7 + 4.0737 10-7 t 0.9948

10.00 IPl= 4.0085 10-8 + 4.6864 10-7 t 0.9940

(Els valors de Ip 1 estan expre�ats en Ampers.)

TAULA 11-27 INFLU�NCIA DE f¡,E SOBRE ELS VALORS DE Ip.

tba 3.3475
-4

on e 1 valor10 M, exce pte en a
-

de tba és de 3.8874 10
-4

M.

pH EQ UACI6 2
r

2.45 IPl= 5.6610 10-8 + 3.6199 10-9 AE2 0.9982

2.90 IPl = 1.0113 10-7 ... 6.2141 10-9 AE2 O • 9987

7.00 1Pl= 1.1223 10-7 ... 4.1448 10-9 b.E2 0.9972

10.00a 1Pl= 1.1792 10-7 + 3.8171 10-9 �E2 0.9894

2.90 1Pl = 3.0672 10-7 + 5.7771 10-9 �E2 0.9864

11
II
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11.8 ESTUDl DE LA REVERSIBILITAT DEL SISTEMA MITJAN�ANT

LES DIFERENTS TtCNIQUES POLAROGRAFIQUES EMPRADES

1.Polarografia OC

1.1 Analisi semilogarftmica

Un cop fixades les millors condicions de treball, s 'han

registrat polarogrames en aquestes condicions, i realitzat

a continuació les seves a ná Lí s Ls logarftmiques partint de

tres suposits teorics diferents:

a) El procés e Le c t r ód Ic correspon a la formació del c o mp Le x

soluble tba-Hg(l) o tba-Hg(ll) d'estequiometria (1:2).

La dependencia lineal esperada
,

es:

1
- E vs 10g

b) El procés e Le c tr ód Lc correspon a la formació del complex

soluble tba-Hg(II) o tba-Hg(I) d'estequiometria (1:1).

La dependencia lineal esperada
,

es:

1
- E vs log

Id -1

c) El procés electrodic correspon a la formació del complex

insoluble tba-Hg(l) d'estequiometria (1:1), i la depen-

dencia lineal esperada
,

es:

1
- E vs log

ra-r

Els resultats obtinguts experimentalment s'adapten perfec

tament al primer c as , com mostra la Fig 11-27. A partir

del pendent es pot calcular el nombre d 'electrons inter-
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canviats en el procés, que en tots els casos ha estat

de 2 o m o 1 t pr OX i m a 2.

Degut a les seves caracter!stiques, no s'ha pogut realit

zar s at Lsf ac t óc Lame n t l'analisi logarftmica de la segona

onda.

1.2 Influencia del sentit de l'escombratge del potencial

S'ha comprovat,mitjan9ant experiencies realitzades a diferents

condicions de concentració i pH, que els polarogrames

obtinguts en fer l'escombratge anodic i l'escombratge

c a t ód Ic , (fet aquest inmediatament després de l'anodic i

entre els mateixos potencials) són identics. Aquesta és,

com és sabut, una condició nec e s s ár í

a (encara que no suficient)

per a poder consider ar un procés revers ible.

1.3 Discussió deIs resultats

En base als estudis realitzats anteriorment, i comentats

en l'apartat 11.4, a l'analisi logar!tmica i a l'escombratge

del potencial en sentit c at ód í.c , hom creu que l'onda principal,

que apareix en primer lloc, correspon a un p r oc
é
s controlat

per difusió i amb transferencia de c ár r e q a reversible respecte

a l'escala de temps de la polarografia OC; o sigui que és

un procés OC reversible.

C on tr ar i a me n t, 1 a s e g o n a on da - mur n o ver i f i e a cap del e s

caracter!stiques atribuides a la primera onda.

2. PoI ar og r a f i a O P

2.1 Aplicació deIs criteris de reversibilitat

a) Amplada de pic a mitja aLc ad a (Wl/2)
Els valors de (WI/Z) són de l'ordre deIs calculats per
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Parry i Osteryoung per al suposit d'un procés reversible

amb intercanvi de 2.electrons, com mostren les Taules

11-8, 10, 11 i 12.

En canvi els valors de (Wl/2)2' quan apareix el segon pic,

són molt inferiors als valors calculats i als valors corres-

ponents al primer pic, com mostra la Fig 11-10.

b) Intensitat de pic (Ip)

Els valors de IPl són funció lineal de (l-<l)/(l+«), com

mostra la Taula 11-14, encara que 1 'extrapolació d 'aquestes

rectes no sempre passa per l'origen de coordenades, Fig 11-16.

Respecte al segon pic, degut a les seves caracter!stiques

en els casos en que apareix, no ha estat possible realitzar

a q ue s t e s t ud i •

c) Influencia del temps de goteig sobre Ip

S'ha comprovat que la relació IPl vs t2/3 és lineal i passa

per l'origen de coord�nades. Aixó, i

d' .

d 1 hl/2.. Lí 1e n e � a ePI v s
Hg

s � 9 u � � ne a ,

el fet que la depen-

indica que el primer

pic correspon a un procés controlat per difusió i exempt

d'adsorció, que és la condició ne c e s s ár
í

a perque un procés

sigui reversible.

No s'ha trobat cap relació senzilla de IP2 vs t2/3 i de

1/2
IP2 vs hHg , la qual cosa indica que el segon pic no esta

controlat per difusió, és a dir, no pot correspondre a

2

un procés reversible.

d) Pote nci al de pic (Ep )

Els resultats obtinguts (apartat 11.5.2.3) per a la relació

entre EPI i �E compleixen l'equació:

�E



expresió identica a la proposta per Parry i Osteryoung.

Els valors de El/2 calculats a partir deIs valors experi

mentals de Ep són aproximadament iguals als valors de El/2
trobats mitjan9ant polarografia DC en les mateixes condicions.

Segons aquest criteri el procés cor�esponent al primer pic

és reversible. Respecte al segon pic, la relació entre

EP2 i 6E és també lineal, encara que amb uns coeficients

de regressió pitjors i amb una ordenada a l'origen que no

concorda amb els valors d 'El/2 obtinguts m Lt j e nc an t polaro

gr af i a DC.

e) Influencia del signe i de la magnitud de 1 'impuls ap Lí.c at

S'ha realitzat l'estudi de la influencia del signe i de la

magnitud de l'impuls aplicat per als valors de ±40 i ±60 mV,

en ex pe r
í é

nc Le s realitzades emprant solucions de diferent

concentració i pH.

Com mostra la Taula 11-15, on hi ha expressats alguns deIs

resultats obtinguts per al primer pic, e Ls valors de IEP�'-EP�\
són pr ác t Ic e me nt iguals als valors de AE, condició neces

saria perque un procés sigui reversible. Les petites diferen

cies observades no són molt significatives, ja que en les

condicions de treball emprades en aquest cas l'error absolut

de mesura és de 2 mV.

Respecte al segon pic, degut a que apareix poques veg ades,

no es pot fer cap afirmació concloent.

El 1 1 cI a ,
s va ors de PI IPl son, en tots els cassos, 1 o molt

propers a 1, com mostra la Taula 11-16, on vénen donats

alguns deIs valors trobats.

Respecte al segon pic, no hi ha dades suficients per fer cap
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I

afirmació segura.

En base als resultats obtinguts es pot afirmar que el primer

pic compleix exactament les condicions calculades per Birke i

col. (64) per a un procés de transferencia de c árr e q a rever-

sible. Respecte al segon pic no es pot fer cap assignació del

t i p us de p r oc é s •

f) Influencia del sentit de l'escombratge

S'ha comprovat, mitjanc;ant e x p e r Lé nc Le s realitzades a diferents

condicions d'e concentració, pH i p ar áme tr e s instrumentals, que

els polarogrames obtinguts en ambdós sentits de l'escombratge

(anodic i c a t ód Lc ) del potencial són identics. Aquest és el

resultat te ór Lc ame n t esperat per a un procés reversible.

g) Analisi logarítmica deIs polarogrames.

S'ha realitzat l'analisi logarítmica de polarogrames obtinguts

emprant diferents condicions experimentals i instrumentals.

La Fig 11-28 mostra els resultats obtinguts en un deIs casos

estudiats, on s 'aprecia que la dependencia lineal de:

es compleix, la qual cosa confirma la reversibilitat del

procés corresponent al primer p
í

c, ja mostrada mitjanc;ant els

criteris anteriors.

Degut a les seves característiques, del segon pic, no se n'ha

pogut realitzar l'analisi logarítmica, pero és evident que

,

correspon a un proces no reversible.
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2.2 Discussió deIs resultats

L'estudi detallat del primer p
í

c m Lt j an c an t els diferents

criteris mostra que aquest correspon a un procés controlat

per difusió i amb una transferencia de carrega reversible res-

pecte a l'escala de temps de la polarografia OP.

El segon pic no verifica cap d'aquestes caracter!stiques.

3. PoI ar o 9 r af i a A C
1

3.1 Aplicació deIs criteris de reversibilitat

a) Potencial de pic (Ep )

Els valors d'E�/2' obtinguts mitjan<;ant polarografia OC,
,

son

sempre més positius que els valors d 'Ep, essent la diferencia

variable, pero.generalment als voltants de 80 mV. Aquests

resultats no són els esperats t e ór Lc ame n t per a un procés

ACl reversible, segons el criteri n2 4 de la Taula A.

Respecte al segon pic s'han trobat resultats molt similars

als del primer pic, pero la diferencia entre El/2 i Ep

encara és més variable.

b) Amplada de pic (Wl/2)
En les condicions en les quals el primer pic i el segon pic

estan ben diferenciats (concentracions petites de tba) els

valors de (Wl/2)1 són lleugerament superiors .a Ls valors

calculats (Taula 11-17).

Els valors de (Wl/2)2 són sempre molt inferiors als valors

corresponents al primer pic i als calculats.
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e) Forma del pie o an
á

Lí s I logarItmica

S'ha realitzat l'analisi logarftmica del primer pie, obtingut

en molt diverses condicions experimentals. la Fig 11-29 mostra

un cas t Ip Ic , on la primera recta (superior esquerra) correspon

a la part creixent del pie, fins al punt maxim d'aquest. El

valor del pendent d'aquesta recta és de 64 mV, molt proper al

valor t e ór Lc esperat de 59 mV, que és el corresponent a un pro

cés ACl reversible amb bescanvi de dos electrons.

la segona recta (inferior dreta), molt diferenciada de la

primera, correspon a la part decreixent del pie, que esta

molt distorsionada respecte a la forma ideal, com a c o ns e q iié nc La

de l'existencia del segon pie. Aquesta segona recta té un pen

dent molt superior (150 mV) al pendent de la primera.

Per les seves caracter!stiques és evident que el segon pie

correspon a un procés irreversible.

d) Sentit de l'escombratge del potencial

S 'ha comprovat que els polarogrames obtinguts en fer els escom

bratges a nód Lc i c at ód Lc del potencial són identics, la qual

cosa és condició ne ce s s ár í

a (pero no suficient) de reversibilitat.

3.2 Discussió deIs resultats

l'estudi detallat deIs diferents parametres que afecten a la

polarografia ACl (Apartat 11.6) i l' aplicació deIs criteris

de r e ver si b i 1 itat don e n r e s u 1 t a t s p oc de fini t s , pe r o q ue e n

la seva aproximació, en certs casos, al comportament reversible,

semblen donar suport a l'atribució del c ar ác t e r quasi-reversible

al primer pie, i d'irreversibilitat total al segon pie.
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4. Polarografia AC2

4.1 Aplicació deIs criteris de reversibilitat

a) Potencial mInim (E )min

En tots els casos, els valors d'E�/2' obtinguts mitjan�ant

polarografia OC, són més positius que els valors d 'Emin, essent

la diferencia d'uns 120 mV, encara que si es comparen les orde

nades a l'origen de les eq u ac Lo ns de les rectes E�/2 vs 10gLtba]
amb les d 'E. vs log rtbaJ, la diferencia és menor. En cap cas

nu n L:
,

aquests resultats concorden amb els esperats per a un proces

AC2 reversible, descrits en el criteri nQ 3 de la Taula D.

Per al segon pie els valors d 'E�/2 són també més positius que

els d 'Ep, pero la diferencia és molt variable.

b) Potencials de pie i separació entre pies

La separació entre els dos primers pies (sistema AB) oscil·la

entre 48 mV i 63 mV, i d e pé n de la concentració i el pH

essent en tots els casos superior als 34 mV esperats per a un

,

proces reversible que bescanvia dos electrons.

La separació entre els dos següents pies (sistema CD) varia

dins d.e l'intervall2 mV ., 26 mV, inferior al valor esperat

teor ic ame nt de 34 mV.

Si hom compara qualitativament les ondes esperades per a un

,

proces reversible amb les obtingudes amb el tba (Fig 1I-23) es

c ompr ov a que apetites concentr acions la s e mb Lanc a és major,

pero tot i aixI les dues branques de la primera onda (sistema

AB) no són s Lrné tr Lq ue s respecte al punt corresponent a la

intensitat de corrent base.
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En realitzar l'estudi de I(2wt) vs E s'ha vist que la

dependencia és lineal en la zona compresa entre EPA i EPS i

entre EPC L. EPO' pero amb un pendent molt més elevat en

aquest segon c as ,

d) Influencia del sentit de l'escombratge del potencial.

S 'ha comprovat que els polarogrames obtinguts en fer l 'escom

bratge a nód Lc i l 'escombratge c a t
ó

d Ic , aquest inmediatament

després de l'anodic i entre els mateixos potencials, són

identics, la qual cosa és condició necessaria de reversibilitat.

4.2 Oiscussió deIs resultats

L'aplicació deIs ctiteris de reversibilitat, juntament amb

la dependencia respecte a les variables comunes (Apartat 11-7),

donen resultats poc definits, que semblen donar suport a

l'atribució del c ar ác t e r de quasi-reversibilitat a la primera

onda (sistema CO), an
á Lo q a me n t al que s'observa m

í t j an c an t

polarografia ACl•
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11.9 ESTUDI COULOMBIMETRIC

l. In tr od uc ció

S'ha realitzat l'estudi c o u l omb Lmé tr Lc del tba de la mateixa

forma que es porta a terme el del mta (Apartat 1.9).

En aquest cas, al poc temps d'iniciar l'electrolisi també

s 'observa un entorboliment de la solució, i posteriorment

l'aparició d 'un precipitat de color blanc, d 'aspecte brut, el

qual s'ha estudiat de forma molt similar a com s t
e s t ud

í á el

precipitat obtingut en l'electrolisi del mta.

2. Resultats de l'electrolisi

La instrumentació i la tecnica experimental emprades han estat

les mateixes que les utilitzades en l'estudi del mta.

La Taula 11-28 mostra alguns deIs resultats obtinguts, els quals

demostren de forma indubtable que el procés e Le c t r ód í

c bescan

via dos electrons per cada m o Lé c ul e de tba.

3. Estudi del producte de l'electrolisi

3.1 Caracterització química del producte de l'electrolisi

a) Pur i f ic ac i ó del pr od uc te

Per tal d 'identificar el precipitat blanc, d 'aspecte brut,

obtingut c o u.Lo mb Lmé tr-Lc ame n t , s'ha seguit amb ell la mateixa

tecnic.a experimental de purificació amb dissolvents organics

que es va seguir en l'estudi del mta. En ambd6s casos s'han

obtingut resultats similars.



b) A n al i s i e le me n tal

L'analisi elemental, tant del precipitat obtingut directament

de la coulombimetria com del precipitat tractat amb dissolvents

organics, ha donat resultats que no concorden amb cap estequio

metria concreta de les teoricament probables. A més, els

resultats no han estat sempre els mateixos i depenen fonamen

talment del temps que transcorre entre la seva s Lnt.e s I i la

seva analisi. En alguns casos s'ha observat la presencia de

gotes molt petites de me r c ur I elemental barrejades amb el

precipitat. L'analisi elemental mostra t amb
é

la presencia de

nitrogen en el precipitat c o ul o mb Lmé tr Lc ,

En base a aquests resultats es pot afirmar amb tota seguretat

que el producte obtingut no és un compost p ur , sinó una barreja

de diferents especies, entre elles mercuri elemental, que

segurament prové de la dismutació del Hg(I) del c omp Le x ,

3.2 Espectroscopia IR del tba

La Fig 11-30 mostra un espectre tIpic del tba, on s'observen

clarament les bandes VasCOOH , �sCOOH i Y(C-S) que apareixen
-1 -1 . 1

a 1690 cm ,1420-1390 cm � 650 cm- , respectivament, similars)

encara que 11eugerament inferiors, a les descrites per

Podlaha i Pod Lah o v
á (119): 1742,1380 i 726 cm-1, respectivamente

3.3 Espectroscopia IR del precipitat c o ul omb
í mé t.r Lc

Les Fig 11-31 i 11-32 mostren els espectres IR obtinguts en

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

VasCOO- i YsCOO- apareixen a 1590 cm-1 i 1385 cm-l, respecti-
, -1

vament, es a dir, separades entre si 205 cm • Aquest valor,



, -1
comparat amb l'observat pel tba, que es de 270-300 cm ,indica

que els grups acid c ar-b ox Ll Ic es troben e n Ll ac a t s al mercuri

mitjanc;ant un enllac; bidentat (S9), de forma similar a com

s'ha descrit pel compost cristal�! Hg(tba).SH20 (lIS).

La banda deguda a la' v í.b r ac í.é e-s, que en el tba apareix a

-1 '

650 cm ,no es veu clarament en la Fig 11-31, pero hom

suposa que logicament hauria d 'ésser la banda que apareix a

-1
660 cm o a

-1
700 cm •

Pel complex cr-Ls t a l-Lf Hg (tba).SH20 ha estat assignada a

aquesta vibració una banda que apareix a 705 cm-l (lIS).

, -1
En la Fig 11-32 s observa una banda molt intensa a 255 cm ,

que hom ere" que és deguda a la vibraci6 Hg-S, que en el cas

)
-1

del complex Hg (tba .SH20 apareix a 293 cm •

,

TAULA II-2S ESTUDI eOULOMBIMETRIe DEL tba

tb a (mg) pH E (v) Qexp (e) Q
e al e n = a

(e)

7

0.360

0.360

0.335

0.300

18.54

19.26

5 19.09

lS.92

lS.92

18.92

10.01

14.70

14.70

14.S0

7.7S

4

6 10.S7
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11.10 PROCED1MENTS POLAROGRAF1CS PER A LA DETERMINAC16 DEL tba

Com a conseqüencia de l'estudi realitzat en el present

c ap Lt o l es proposen nous metodes p o Lar o q r áf Lc s per a la de t er «

minació del tba, emprant les tecniques p oLar o q r áq Lq ue s DCrapid'
D P, AC

1
i AC

2
•

l. Pr oced iment

El mateix que s 'ha proposat per a la determinació de mta

( Apartat 1.10.1) •

2. LImit de detecció

El l{mit de detecció aproximat del tba, en les condicions

esmentades i per cada una de les tecniques emprades, ha

estat el següent:

Polarografia OC: 8 10-5 M

Polarografia DP, ACl i AC2 : 2 10-5

3. 1nterval de concentració on té validesa el metode

s 'ha comprovat la v a Lí de s a de la relació lineal entre 1p o

Id i [tba1 en els següents intervals de concentració:

Polarografia OC: 8 10-5 M - 4 10-3 M

Polar ogr af ia DP: 2 10-5 M - 4.5 10-4 M

PoI ar og r a f i a ACl: 2 10':'5 M - 5 10-4 M

Polarograf ia AC2: 2,5 10-5M - 9 10-4 M

Les rectes de calibratge obtingudes en diferents condicions

experimentals vénen donades en la Taula 11-1 i en la Fig 11-7,

per a la polarografia OC, en la Taula 11-6, per la polaro

grafia DP, en la Taula 11-19, per la polarograf{a ACl i en

la Fig 11-26 i en la Taula 11-23 per la polarografia AC2•



4. Sensibilitats

En la Taulá 11-29 s'han reunit part deIs valors de les

sensibilitats obtingudes mitjan9ant les diverses tecniques

en diferents condicions instrumentals i experimentals.

La �ecnica que presenta una menor sensibilitat ¿s la pola

rografia AC2, conseqüencia de la no reversibilitat del seu

proc¿s de transferencia de carrega, mentre que les tecniques

que han demostrat esser més sensibles, i per tant més

favorables per l'estudi anal{tic, són les polarograf{es OP
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TAULA 11-29 SENS1B1L1TATS DE LES D1FERENTS TtCN1QUES

POLAROGRAF1QUES EMPRADES.

..

-

(mA. �1-1 )TtCtHCA pH t (s) 6 E (mV) SENS1B1L1TAT

DC 4.55 1 2.75

7.00 0.8 2.76

DP 3.50 1 -40 2.47

3.50 1 -60 3.12

3.50 1 40 5.15

3.50 1 60 6.51

6.UU 1 -40 2.65

6.0U 1 -60 6.51

7.30 1 -40 1.95

7.30 1 -60 3.80

AC
1 2.45 1 10 4.50

2.90 1 10 5.65

3.35 1 10 6.82

4.10 1 10 7.31

7.0U 1 10 8.05

10.50 1 10 6.49

AC2 2.70 1 10 O.��

3.35 l.' 10 1.61

3,40 0.6 5 0.39

7.00 0.6 5 0.41

7.00 1 10 1.79



5. Conclusió

Es pot recomanar un nou procediment polarografic de deter-

minació anal!tica del tba en solució aquosa, que es realitza

optimament segons la tecnica de la polarografia de corrent

altern de 1 "h ar món Lc fonamental (ACl), dins de l' interval

de pH de 3 a 7, millor a 7, emprant un impuls de 10 mV.

.., -1,
La sensibilitat del metode es 8.05 mA N ,el 11mit de

detecció és de 2 10-5 M i el camp de validesa del metode

de 2 10-5 M a 5 10-4 M.
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CAP 1 T O L 111

ESTUDI POLAROGRAFIC DE LES ONDES ANODIQUES D'OX1DACI6

DEL MERCURI EN PREStNCIA DELS �CIDS 3,3'-T�OBISPROPANOIC,

2,21-[1,1-HETANDIYLSIS(TIO>]BIS-ACtTIC 1

2,2'-[1,2-ETANDIYLS1S(T10>]31S-ACtT1C.
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111.1 INTRODUCCIO

L'acid 3,3'-tiobispropanoic (tbp) ha estat objecte d'un ampli

estudi com agent complexant, fonamentalment mitjancant tecni

ques potenciometriques. Larsson (130) estudia,!mitjancant

l'electrode de plata, el compléx de Ag(l.), Campi i col. (97)

determinaren les constants deIs seus complexos de Cu(ll), aix!

com Suzuki i col. (131), Laing i Pettit (95) i Aplincourt i

col. (108) ho feren amb els complexos de Cd(ll), Co(ll), Cu(ll),

Mn(ll), Ni(ll), Pb(ll), Zn(ll) i Ag(l). Koul i col. (132)

determinaren les constants de formació deIs complexos (1:1) i

(1:2) de Hg(ll), i Aruga (133) determina les entalpies i les

entro pies de formació deIs complexos de Ni(ll), Zn(ll) i Cd(ll)

a partir deIs valors, ja coneguts, de les constants de formació.

Més recentment, Shelke i Jahagirdar (134) han estudiat els

complexos mixt�5 de uo�+ i altres acids dicarbox!lics, Garg i

Madhavan (135) han preparat i caracteritzat els complexos

d'alguns lantanids, James i McWhinnie (136) els de Zn(ll) i

Cu(ll) del tipus ML.nH20, a més d'estudiar els seus espectres

IR, Mossbauer i les seves propietats magnetiques, i Prout i

Hern¡ndez (137) realitz�ren el seu estudi·crista�lografic.

J.M!.Valles (3) calcula, mitjancant les tecniques potencio

metriques habituals, les seves constants de dissociació

aCida, i obtingu� els valors de: pKl= 3.80 i pK2= 4.78.

Realitza també l'estudi de la seva reaccionabilitat amb diver

sos ions meta�lics, on observa que forma complexos estables

amb Hg(II) i Cd(ll), i més febles amb altres fons meta�lics.

Calcula, també, les constants d'estabilitat deIs complexos

(1:1) formats amb Cu(ll) i Cd(ll), aix! com una constant

\
I
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aparent de formaci6 del complex de Hg(II). Mitjan9ant t¡cni

ques espectrofotom¡triques confirma els valors de les esmen

tades constants.

Cerdá, Casassas, Borrull i Esteban (28) han determinat l'en

talpia de neutralitzaci6 d'aquest acid, i a partir d'aquesta

i del valor del pKa han calculat els parametres termodinamics

de dissociaci6 ÓG� �HDi ��. Posteriorment, Mongay i col. (123)

calcularen de nou l'entalpia de neutralitzaci6 a partir de

valoracions termometriques, mitjan9ant el metode d'ajust lineal

per m!nims quadrats.

S.Hernández (138) efectua un ampli estudi sobre el tbp, deter

minant la seva estructura cristallina (136), on pos� de mani

fest l'exist¡ncia de ponts d'hidrogen intermoleculars,

Estudia la seva reaccionabilitat general amb ions metallics,

i determina les constants de dissociaci6 acides del tbp

mitjan9ant l'aplicaci6 de tecniques potenciometriques i la

del programa de calcul LETAGROP, aix! com les constants de

formaci6 deIs complexos de Ag(I). Prop�sa metodes per a la

determi�aci6 espectrofotometrica del Pd(II) basats en la

formació deIs complexos Pd(tbp)2 i Pd(tbp)2Cl2.

El nombre d'estudis voltam¡trics dedicats a l'acid 3,3'-tio

bispropanoic és notablement inferior al d'estudis potenciome

tries i espectrofotometrics.

Rawat i Gupta (139,140,141) determinaren polarograficament les

constants de formaci6 deIs complexos de Pb(II) i Cd(II)

d'estequiometries (1:1), (1:2) i (1:3) i del complex de ln(II)

(1:1), en medi aqu6s i en medi hidroalcoholic. Els resultat�
han estat obtinguts a partir de l'aplicaci6 del m¡tode de
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De Ford i Hume a les ondes polarografiques de reducció deIs

ions me t á l-I Lc s estudiats.

Gupta i Kaur (128) estudiaren les ondes polarografiques DC de

reducció del tbp, comprovant el seu caracter irreversible

en l'interval de pH 2.30 - 4.98.

Parkinson i Anson (129) han observat que el tbp mostra poca

tendencia a adsorbir-se damunt del mercuri, mentre que els

complexos que forma amb ions me t
á
l-I Lc s presenten una major

tendencia a adsorbir-se, depenent aquesta tendencia de l'ió

me t
á

l-Lí c , En el cas del Pb(II) s'ha observat una extraordinaria

tendencia a l'adsorció.

L'acid 2,2'-[1,1-metandiflbis(tiO)]bis-acetic (mda) no ha

estat tan estudiat com el tbp. Larsson (130) estudia el seu

complex de Ag(I), Aplincourt i Hugel (142) determinaren les

seves constants de dissociació acida, obtenint els valors de

pKl= 3.16 i pK2=3.96, i estudiaren, també, el complex de Ni(II).

Ostacoli i col. (143) estudiaren els complexos de Cu(II),

Challenger i Miller (144) citaren la sal insoluble de Fe(III),

Napol! (96) estudia de nou el complex de Ag(I) i Tiwari i col.

(145) els complexos de Co(II), Ni(II) i Cu(II), aix! com els

complexos mixtos del t!pus ML(PY)2 amb derivats de la pirid{na.

J.M!.Valles (3) determina potenciometricament llurs constants

de dissociació acida, aixI com les constants de formació deIs

�
I

complexos de Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II) i Hg(II).

No s'ha trobat cap referencia �obre estudis voltametrics del

mda.
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Molt m�s estudiat ha estat l'�cid 2,2'-(1,2-etandirlbiS(tio�
bis-acetic (eda), que fou preparat per primera vegada per

Ramberg i Tiberg (146). Larsson (130) va estudiar el seu complex

de Ag(I), Saiñi i col. (147) els seus complexos amb Cu(II),

Cd(II), Zn(II) i Ca(II), mentre Suzuki i Yamasaki (148) ho

feren amb els de Cd(II), Cu(II), Ni(II), Pb(II) i Zn(II),

James i Williams (149) amb els de Cu(I) i Cu(II), Ford i col.

(150) amb els de Ag(I), Cd(II), Cu(II), Ni(II) i Zn(II), i

Podlaha i Podlahova (151) amb els de Co(II), Cr(II), Cr(III),

Cu(II), Fe(II), Fe(III), Mn(II), Ni(II) i V(II).

Veselinovi� i ·col. (152) estudiaren els complexos de Cu(II),

Hg(II) i Ag(I) mitjan�ant mesures conductimetriques i potencio

metriques, mentre que Jansen i Hoogland (153) determinaren les

constants de formació, les composicions deIs complexos, els

coeficients d'activitat i altres parametres electroqulmics deIs

seus complexos de Ag(I).

M&s recentment, Aplincourt i Hugel (142), i Grenthe i Gardham

mer (154) determinaren potenciometricament les seves constants

de dissociació acides, Napoli (155) determin� espectrofotome

tricament les constants de formació amb Hg(II), i indica que

en medi acid es formen complexos molt estables, amb diferents

graus de protonació, i amb una relació metall:lligand de 1:2.

Aquest estudi fou ampliat pel mate ix autor mitjan�ant tecniques

potenciometrlques (156), que, a m�s, estudi� tamb� el complex

de Ag(I) i el de Pb(II) (96,157).

Procházková 1 col. estudiaren els complexos de Zn(II) i Cd(II)

(120) i Hg(II) (118), Pitombo 1 Cesarlo (158) han estudiat

l'aplicació analítica de l'eda a la determlnació conductimetrlca

de Ag(I) i Hg(II) i espectrofotometrica de Cu(II).
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Aúgustin i col. (100) han estudiat el complex de Cu(II),

Napoli (159) els de U(VI), mentre que Shkol'nikova i col. (160)

determinaren la seva estructura crista�lina i Gerresheim i

Stam (161) la de diversos complexos de Ni(II).

J.M!.Valles (3) determina potenciometricament els valors de

les constants de dissociació acides de l'eda, que resultaren

ser de pKl= 3.32 i pK2= 3.98. Tamb' determina les constants

d'estabilitat deIs complexos de Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II)

i Cd(II).

La primera refer�ncia sobre estudis voltá��trics de l'eda �s

de Suznjevié i col. (162), que estudiaren l'oxidació anodica

del mercuri en presencia d'eda, mitjan�ant polarografia DC

classica, observant una onda ben definida controlada per difu

sió. A continuació estudiaren les ondes de reducció del

sistema Hg(II)-eda, observant que presenten les mateixes carac

terístiques que les ondes anodiques estudiades ante�iorment.

Mitjan�ant valoracions amperometriques determinaren la compo

sició del quelat format, que t� una relació molar metall:lli

gand de 1:2. En fer l'analisi logarítmica de les ondes anodi

ques i catodiques observaren que ambdós tipus d'ondes corres-

ponen a processos reversibles amb una transfer�ncia electro-

nica de dos electrons. La reversibilitat deIs processos

eLectrodics fou comprovada mitjan�ant mesures osci�loscopiques.
A partir de la depend�ncia El/2 vs pH calcularen la constant

d'estabilitat del quelat Hg(eda)2' que va �sse� de:

Log K = 13.82 ± 0.2. Posteriorment el mate ix autor determina

les constants d'estabilitat deIs complexos de Cu(II) (163) i

estudia cronoamperometricament aquests sistemes (164),

com l'estructura de la doble capa del DME en pres�ncia d'eda
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(165). �otek i col. (125) observaren que les corbes oscil�os

copiques dE/dt = f(E) de l'eda en front de l'oxidació anodica

del mercuri mostren un senyal anodlc-catodic reversible

(corresponent a l'onda polarografica) i senyalaren una forta

adsorció de l'eda sobre la superfIcie de mercuri, que es posa

de manifest en un ample senyal d'adsorció observat a potencials

menys positius. Estudis efectuats pels mateixos autors mostren

que els complexos de l'eda amb metalls no són molt estables,

excepte en el cas del Cu� Mitjan9ant valoracions amperom�tri

ques demostraren que el complex de Cu que es forma és el

Cu(eda)�- (corresponent a Cu(I», i que la �eva constant

d'estabilitat és de: pK = 11.1.
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resultar ser del 99.4%.

�cid 2,2'- l,l-metandiflbis(tio) bis-acetic Fluka

I

I

III�2 PART EXPERIMENTAL

l. Reactius

�cid 3,3'-tiobispropanoic Fluka

Es determina la seva puresa acidimetricament, la qual va

La seva riquesa va resultar ser del 98% (per acidimetria)

�cid 2,2'-[l,2-etandiflbis(tio)1 bis-acetic Fluka

La seva riquesa va resultar ser del 91% (per acidimetria)

�cid acetic Probus

Acetat de Sodi Probus Recristallitzat

Borax Probus

�cid Boric Probus

2. Instrumentació

La mateixa que s'ha citat en l'apartat 1.2.1.2.

3. Tecniques de treball

La tecnica de treball empraJa per a l'estudi descrit en aquest

capItol 's similar a l'emprada en els capItols 1 i 11.

"¡q els estudis del mda i de l'eda sI que ha estat

possible l'utilització de solucions amortidores del pH.

�Les m's adients són les descrites en l'estudi preliminar

(Apartat I.3.2i, 's a dir, les basades en les combinacions

HAcO - NaAcO i Borax - �cid boric.

S'ha treballat sempre a una for9a ionica 0.1 M i a la

o •

temperatura de 25 e !. 0.5 c.

I

r

I
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111.3 ESTUDI DE L'�CID 3,3'-TIOBISPROPANOIC

'S'ha realitzat un estudi amb l'¡cid 3,3'-tiobispropanoic (tbp),

no tan exhaustiu com el realitzat amb el mta i amb el tba,

mitjancant les tecniques polarografiques DP, ACl i AC2,
completades amb llur estudi coulombimetric.

l. Estudi de les variables comunes

1.1 Influencia del pH

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

2.5 - 11, mitjancant les tecniques DP, ACl i AC2• En tots

els casos estudiats s'observa la presencia de dos pics en

tot l'interval de pHI

Tant, els valors deIs potencials de pic(Ep), en les tecniques

DP i AC1, com els valors deIs potencials corresponents a

la intensitat de corrent de base (E ) en la tecnica AC2,min '

varien amb el pH de la forma que indica la Fig 111-1, on

es mostren alguns deIs resultats obtinguts mitjancant pola

rografia ACZ• El comportament és practicament identic per a

ambdós pies. S'observa una primera zona (a pH �4) on els

valors deIs pendents diE vs pH són de l'ordre de 60 mV/pH,

una segona zona (a pH comprés entre 4 i 5.5) on els valors

deIs pendents són de l'ordre de 30 mV/pH, i una tercera

zona (a pH > 5.5) on els valors d ' Ep id' E. es mantenen
m�n

..
'

practicament constants, com mostra la Taula 111-1 on estan

reunits els valors deIs pendents obtinguts en diversos

casos estudiats.

No s'observa cap variació important amb el pH en els valors

tant d'Ip com de Wl/Z i de la separació entre pics, per a



cap deIs dos pies observats.

Els valors de Wl/2 (DP i ACl) i de la separaci6 entre pies

(AC2) observats per a ambd
é
s pies i ondes han estat als

voltants de 40 mV, 52 mV i 56 mV, respectivamente

1.2 Influencia de la concentraci6

S'ha estudiat la influencia de la concentraci6 de tbp en

l'interval 7 10-5 M - 5 10-4 M mitjancant la polarografia DP

i en l'interval 9 10-4 M - 5 10-3 M mitjancant les polaro-

grafies ACI, AC2 i DP.

Es pot afirmar que en els intervals de concentraci6 estudiats

els valors d'Ep i d'Emin disminueixen linealment en augmen

tar el logaritme de la concentraci6 de tbp, amb valors

deIs pendents de l'ordre de 30 mV, com mostra la Taula 111-2.

S'ha comprovat també que hi ha una relaci6 lineal entre

els valors d'lp d'ambd6s pies i la concentraci6 de tbp,

al menys en els intervals estudiats, com mostra la Taula 111-3.

No s'ha observat cap variaci6 apreciable amb la concentraci6

.dels valors de WI/2 (polaro�rafies DP i ACI) i de la sepa

raci6 entre pies (polarografia AC2).

265 Ilr
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TAULA 111-1: VALORS DELS PENDENTS DE LES REPRESENTACIONS

DELS POTENC1ALS EN FRONT DEL pH.

tbp Interval pH Pie DP ACl AC2

9.9264 10-4M 2.6 - 3.7 ler 59.10 64.73 66.21

4.2 - 4.8
er

37.14 35.001.

4.2 - 4.8 20n 27.50 31.42

3.0556 lO-3M 2.6 - 3.2 ler 54.28 61.42 68.57

4.0 - 4.8 ler 32.50 27.50

2.6 - 3.2 20n 57.14 54.28 57.14

4.2 - 4.8 20n 30.00 32.50 30.00

Nota: Els valors deIs pendents són expressats en mV /.pH.

TAULA 111-2: INFLUtNC1A DE LA CONCENTRACI6 DE tbp SOBRE ELS

VALOR S DIEp 1 DIE
min

.

Equaeió: (Ep ° Emin) = A - S.Log [tbp)
TtCNICA PIC pH A B r2

DP . ler 4.40 223 26.01 0.9839

ler 4.40 176 30.97 0.9818

20n 4.40 323 25.58. 0.9861

ACl ler 4.50 208 32.88 0.9879
\

ler 6.40 197 29.17 0.9900 �
20n 4.50 351 27.57 0.9814 1'1

AC2 ler 4.50 205 31.58 0.9916

ler 6.40 185 25.79 0.9809

ler 6.80 181 27.81 0.9974

20n 4.50 308 27.48 0.9912

Nota: Els valors dIE dIE
min'

A i B són donats en mV.p'

DP: AE=±40 mV ACl: AE= 5 mV A C
2 .�.: llE = 10m V



268

TAULA 111-3: lNFLU�NCIA DE LA CONCENTRAC16 DE tbp SOBRE ELS

VALORS D'lp. RECTES DE CALIBRATGE.

Equació: Lp . = A + B [tbp] on A (pA) i B (mA. M-1)

PIC T�CNICA pH A B

-5 -4
tbp: 7 10 M - 5 10 M

2.40

3.55

2.40

3.55

2.40

3.55.

4.40

6.80

4.40

6.40

6.80

-0.173

-0.097

0.9982

0.9807

1.03

0.91

-2.271

-2.324

0.98456.16

6.09 0.9905

-1.475

-0.300

2.99 0.9873

2.51 0.9866

0.348 3.16 0.9832

0.98160.570 4.11

0.074

0.053

0.185

0.65

0.63

0.73

0.9817

0.9956

0.9810

-4 -3
tbp: 9 10 M - 5 10 M

4.50

4.50

4.50

0.010 2.63 0.9801

-0.032 0.81 0.9943

0.016 1.56 0.9934

Nota: Mateixes condicions instrumentals que en la Tau1a 111-2.

a: impu1s anodic (positiu)

e: impu1s catodic (negatiu)
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2. Influencia deIs parametres instrumentals

per al primer pic obtingut mitjan9ant polarografia ACl•

2.1 A19ada de la columna de mercuri

S'ha estudiat la influencia de l'a19ada de la columna de

mercuri mitjan9ant la polarografia ACl dins de l'interval

40 cm - 80 cm. Aquest parametre no afecta als valors d'Ep

ni als de Wl/2' pero sí ho fa sobre els valors d'Ip, com

mostra la Fig 111-2 per al primer pic.

2.2 Temps de goteig

S'ha estudiat la influencia del temps de goteig mitjan9ant

les polarografies AC1 i AC2 dins de l'interval 0.4 s - 2 s.

Els valdrs d'Ep i de '1/2 d'ambd6s pics (AC1) i d'Emin i

de la
. ,

entre pics d'ambdues ondes (AC2)
,

separacl.o no son

alterats la
. ,

del temps de goteig.per variacl.o

EIs valors d'Ip d'ambd6s pics i ondes augmenten amb el

temps de goteig de forma lineal, com mostra la Fig 111-3

2.3 Magnitud de l'impuls aplicat

S'ha estudiat la influencia de la magnitud de l'impuls

aplicat mitjan9ant la polarografia DP, dins de l'interval"

que va des de -5 mV fin s a-50 mV, i mitjan9ant la polarogra-

fia AC1, dins de l'interval 5 mV - 30 mV.

En fer l'estudi mitjan9ant la polarografia DP s'han compro

vat els següents fets:

a) Els valors d'Ep varien amb �E de forma que es verifica

l'equaci6 proposada per Parry i Osteryoung (70), �s a dir:

6E
Ep = El/2�------2
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b) Hi ha una relació lineal d'lp vs (1-()/(1+6) en l'interval

de �E que va des de -5 mV fins a -30 mV. A valors de 14El>30 mV

s'obtenen valors d'lp inferiors als corresponents a la

linealitat observada per a IAEI< 30 mV, i en alguns casos

s'observen, també, desdoblaments deIs pics.

c) Els valors de Wl/2 obtinguts en tots els-casos són

inferiors als valors calculats per Parry i Osteryoung (70).

En fer el mate ix estudi mitjan�ant la polarografia ACl
s'han observat els següents fets:

a) Els valors d'Ep i de W1/2 es mantenen pr�cticament

invariables respecte a.aE

b) Els valors d'lp augmenten de forma lineal amb �E.

Aquest comportament concorda globalment amb l'observat en

els estudis- del mta i del tba.

3. Estudi coulombimetric

S'ha determinat el nombre d'electrons bescanviats en el

procés electrodic, mitjan�ant l'estudi coulombimetric de

l'oxidació anodica del mercuri en presencia del tbp, de forma

similar a com es realitz� la mateixa determinació en els casos

del mta i del tba. La Taula 111-4 mostra alguns deIs resultats

obtinguts experimentalment, els quals posen de manifest que

él procés electrodic bescanvia 2 electrons per molecula

de tbp presento

TAULA 111-4: ESTUD1 COULOMB1MtTR1C DEL tbp

tbp (mg) pH E(v) QexQ(C) Qcalc(n=2) (C )

17.32 5.60 0.360 17.28 18.76

173.24 5.60 0.340 188.35 187.60

51.97 3.75 0.400 56.35 56.28



Ip/IJA)
3.0

2.5

2.0

t

1.5.f--- _- --"_____.

6 7 ti 9 li1 /2
I-Ig

FIG111-2 : INFLUtNCIA DE L'ALCADA DE MEBCURI.

t bp _: 5. 7431 1 0- 4
r 1 p H = 6 • 8 AE = 10m \1

II�(JJA)
3.0

2 r-
. ..)

2.0

1.5

1.0

0.5

I

I
I
t
t
I

O L----- __+-_ _ __-+-__ ----f---- ----1

o 0.5 1 1.5 2 tes)

FIG 111-3· : INFLutNCIA .DEL TEMPS DE GOTEIG.

tbp: 5.7431 lO-4N pH=6.8 AE=lO m\l

-1

HHg =40 cm V =2mV s
N
"'-J
�

�



272

111.4. ESTUDI DE L'�CID 2,2'-[I;I-METANDlrLBIS(TI0»)SIS-ACtTIC
L'¡eid 2,2'-(I.I-metandirlbiS(tiO)]bis-ae�tie (mda), ha

estat estudiat mitjancant les t�eniques polarografiques

DP, ACl i AC2, a més de la determinaeió eoulombim�triea

del nombre d'eleetrons beseanviats en el proeés eleetrodie.

L'estudi realitzat és b¡sieament el mate ix que s'efeetua

amb el tb p.

I.Estudi de les variables comunes

1.1 lnflu¡neia del'pH

S'ha estudiat la influ�neia del pH dins de l'interval 2 - 11,

mitjancant les t�eniques DP, ACI i AC2• S'observa la pres¡neia

de dos pies en tot l'interval, exeepte a pH 11 on només

s'observa el segon pie.

Els valors d'Ep i d'E. varien amb el pH de la forma quem�n

mostren la Taula 111-5 (DP), la Taula 111-6 (ACl) i la

Taula 111-7 (AC2). Com mostra la Fig 111-4, per a les tres

t�eniques, hi ha tres zones de eomportament, eom era d'es-

perar teorieament en base a les earaeter!stiques del mda i

als fets observats en els altres aeids tio�ters estudiats.

Aquestes
,

zones son:

a) Zona a pH < pKl on s 'obtenen valors deIs pendents d 'E vs pH

de l'ordre de 60 mV/pH.

b) Zona a pKl < pH < pK2 on els valors d e Ls pendents d ' E v s pH

són de l'ordre de 30 mV/pH.

e) Zona a pH> pK2 on els valors diE es mantenen pr ac t Ic ame n t

eonstants.

En la Taula 111-8 vénen donats els valors deIs pendents



de les dues primeres zones trobats en cada cas.

Com ja era d'esperar teoricament les dues primeres zones

de comportament són mo1t dif1cils de diferenciar en moltes

ocasions, com mostra la Fig 111-4, degut a que els dos pKs

del mda estan separats només per 0.8 unitats de pH (142).

No s'observen variacions importants, en els valors d'lp,

de Wl/2 i de la separació entre pies, amb el pH, com mostren

les Taules 111-5, 111-6 i 111-7.

1.2 Influencia de la concentració

S'ha estudiat la influencia de la concentració de mda en

l'interval 7 10-5 M - 2 10-3 M mitjangant les tres tecniques

polarografiques esmentades.

En l'interva1 estudiat els valors d'Ep i d'E. disminueixen
mIn

linealment en augmentar el logaritme de la concentració

de mda, amb valors deIs pendents de l'ordre de 30 mV, com

mostra la Taula 111-9.

S'ha comprovat també que hi ha una relació lineal entre

els valors d'Ip d'ambdós pies i la concentració de mda

-3
fins a valors d'aquesta de 1.5 10 M. A concentracions de

mda superiors s'observa un aplanament de les esmentades

rectes, les equacions de les quals vénen donades en la

Taula 111-10.

2. Influencia deIs parametres instrumentals

2.1 A19ada de la columna de mercuri

S'ha estudiat la influencia de l'a19ada de la columna de

mercuri mitjan�ant les polarografies ACl i AC2 dins de

l'interval 40 cm - 80 �m. Aqu�st parametre no influeix
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TAULA 111-8: VALORS DELS PENDENTS, EN ELS DIFERENTS TRAMS, DE LES REPRESENTACION�

DELS POTENCIALS EN FRONT DEL pH.

mda 6.2997 10-4 M t=l s DP: .1E= 40 mV AC 1: .óE = 5 mV AC2: LlE= 10 mV

rtcNICA INTERVAL DE pH PIC O ONDA PENDENT (mV/pH)

DP pH < pK1 ler 59.07

20n 54.60

pK1 < pH < pK2 ler 26.66

20n 26.66

AC1 pH < pK1 1er 64.21

20n 54.60

pK1 < pH < pK2 1er 33.33

20n 33.33

AC2 pH < pK1 ler 64.47

20n 60.00

pK1 < pH < pK2 1er 26.66

20n 26.66
N
"
\J1
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TAULA111-5: INFLUtNCIA DEL pH. ESTUDI MITJAN�ANT POLAROCRAFIA DP.

-4
t = 1 s 6.E= 40 rnV

rnda 6.2997 10 M

pH EPl(v) IPl(pA) W1/2(rnV) EP2(v) 1 P2 (pA) W1/2(rnV)

2.20 0.358 0.225 36 0.478 10.00 20

2.80 0.308 0.220 38 0.434 5.49 22

3.20 0.301 0.200 40 0.425 5.00 20

3.45 0.287 0.190 42 0.413 5.12 23

3.6Q 0.283 0.150 42 0.409 4.64 23

4.15 0.256 0.150 34 0.388 4.20 26

4.90 0.256 0.125 34 0.389 4.32 26

6.15 0.256 0.135 34 0.388 4.27 26

9.10 0.256 0.530 24 0.388 4.20 26

11.10 -
-

-- 0.367 0.69 38

N
.....
0'\

r



pH EPI (v) 1 PI (}lA) W1/2(mV) EP2(v) 1 P2 (pA) W1/2(mV)

TAULA111-6: lNFLUtNCIA DEL pH. ESTUDl MITJAN�ANT POLAROGRAFIA AC1•

mda 6.2997 10-4 M �E= 5 mV

2.20 0.384 2.10 42 0.486 3.50 26

2.80 0.330 2.15 52 0.442 2.80 30

3.20 0.322 2.40 56 0.433 2.64 26

3.45 0.306 2.34 56 0.421 2.34 30

3.60 0.301 2.34 56 0.416 2.22 28

4.15 0.273 2.65 50 0 .. 395 2.45 28

4.90 0.273 2.64 50 0.397 2.50 28

6.15 0.274 2.70 48 0.398 2.50 28

9.10 0.274 2.32 36 0.396 2.76 30

11.10 -
-

-- 0.368 1.65 92

N
-..J
-..J



pH E PI (v ) IPl ()-lA) Sep. (mV) EP2(v) IP2(jJA) Se p. (mV)

TAULA111-7: 1NFLUtNCIA DEL pH. ESTUD1 MITJAN�ANT POLAROGRAFIA AC2•
-4

mda 6.2997 10 M �E= 10 mV

2.20 0.382 0.77, 39 0.490 1.47 20

2.80 0.326 0.67 53 0.440 1.06 16

3.20 0.320 0.73 50 0.432 1.10 22

3.45 0.303 0.71 50 0.418 0.87 23

3.60 0.299 0.75 50 0.414 0.91 22

4.15 0.278 0.87 46 0.397 0.67 18

4.90 0.272 1.00 44 0.393 0.65 20

6.15 0.272 0.95 40 0.392 0.65 20

9.10 0.272 0.92 38 0.390 0.63 26

11.10 .

- -
-- 0.363 0.20 68

N
'"
Q)

Ir"
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TAULA 111-9: lNFLU�NCIA DE LA CONCENTRAC16 DE mda SOBRE ELS

VALORS D'Ep 1 D'Emin•
Equació: (Ep o Emin) = A - B Log [mda}

T�CNICA PIC

31.05 0.9965DP

pH

4.50

4.50

3.60

4.50

4.50

6.50

9.30

4.50

4.50

A

200

293

218

191

267

190

190

177

297

B

41.41 0.9965

0.994138.47

27.34 0.9951

40.11 0.9991

36.98

31.45

31.05

0.9916

0.9965

0.9965

31.05 0.9965

Nota: Mateixes condicions instrument�ls i unitats que la

Taula 111-2.

TAULA 111-10: lNFLU�NCIA DE LA CONCENTRAC16 DE mda SOBRE

ELS VALORS D'lp. RECTES DE CALIBRATGE.

E
. ,

lp = A + B[mda] A (flA) i B (mA.M-1)quac10: on

PIC T�CNICA pH A B r2

ler DP 4.50 0.5334 0.22 0.9927

20n DP 4.50 0.1629 6.09 0.9927

ler AC1 2.55 2.4058 0.21 0.9850

20n AC1 2.55 1.2360 3.04 0.9841

ler AC2 2.55 0.6442 0.22 0.9837

20n AC2 2.55 0.1777 1.51 0.9894

Nota: Mateixes condicions instrumentals que la Taula 111-2.



sobre els valors d'Ep o d'E .

mln

. ,

ni de Wl/2 o de la separaclo

entre pics,d'ambd&s pics o ondes,. pera sI ho fa sobre els

valors d'lp, com mostra la Fig 111-5, la qual il·lustra el

, -4
cas corresponent a una solucio 5.7374 10 M en mda de

pH 3.6, on s'han obtingut mitjanQant polarografia ACl les

següents dependencies:

1Pl = -2.7153 10-6 • 1.0378 10-6 hl/2

1P2 = 2.0026 10-7 4 5.1353 10-7 hl/2
r� = 0.9997

r2 = 0.9919

on els valors d'lp vénen expressats ,en Ampers.

En el cas de la polarografia AC2 s'ha observat una dependencia

d'lp vs hl/2 lineal, encara que amb una correlaci& no tan

favorable COm la obtinguda mitjanQant polarografia ACl,
mentre que la depend�ncia d'lp vs hl/2 no ha estat lineal.

2.2 Temps de goteig

5'ha estudiat la influ�ncia del temps de goteig mitjanQant

les polarografies ACl i AC2 dins de l'interval 0.4 s - 2 s.

Ni els valor s d'Ep o d'Emin ni els de Wl/2 o de la separaci&

entre pics, d'ambd&s pics o ondes, s&n alterats pel t�mps
de goteig. En canvi, els valors d'lPl augmenten linealment

en créixer el temps de goteig, com mostra la Fig 111-6,

per a la polarografia ACl, cosa que no succeeix amb el

segon pic obtingut mitjanQant polarografia ACl ni amb

la segona onda obtinguda mitjanQant polarografia AC2•

2.3 Magnitud de l'impuls aplicat (óE)

5'ha estudiat la influ�ncia de la magnitud d�,I�lmpuls

aplicat, �itjanQant les t�cniques ACl i AC2, dins de l'interval

5 mV - 30 mV.

280
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No s'ha observat variaeió ni en els valors d'Ep o diE .

mln

ni en els de Wl/2 o de la separaeió entre pies, encara que

en el eas del segon pie o onda s'observen algunes fluetu-

aeions.

Els valors d'lp d'ambdós pies o ondes augmenten �nealment

en ereixer �E, eom mostra la Taula 111-11.

3. Estudi eoulombimetrie

5'ha determinat el nombre d'electrons beseanviats en el

proeés eleetrodie d� forma similar a eom es realitza amb

els aeids tioeters estudiats fins ara (mta, tba i tbp).

La Taula 1II-12 mostra alguns deIs resultats obtinguts

experimental�cnt , els quals demostren que el proeés eleetro-

die beseanvia 2 eleetrons per moleeula de mda presente
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TAULA 111-11: INFLUtNCIA DE LA MAGNITUD DE L'IMPULS SINUSOIDAL

TtCNICA

SOBRE ELS VALORS D'Ip.

mda 5.7374 10-4 fv1 pH =3.6 t=1 s H= 40 cm

EQUACIÓ r2

IPl = 9.00 10-7 + 2.90 10-7 ÓE 0.9919

1 P2 = 9.50 10-7 + 2.52 10-7 ¿lE 0.9926

3.36 10-1 5.15 10-
3

�E
2

IPl =, + 0.9941

3.34 10-1 2.37 10
- 3

AE
2

0.9778IPl = +

Nota: 1Pl i 1P2 vénen expressats en Ampers.

76.65 6.6 75.16 75.37 0.26

TAULA 111-12: ESTUDI COULOMBIMtTRIC DEL mda.

mda (mg) pH Qexp.(C) Qcalc. n e Z (C) Error (%)

24.10 8.3 19.85 22.51 11



284

III�5. ESTUDI DE L'�CID 2,2'-[1.2-ETANDIrLBIS(TI08SIS-ACtTIC
L'acid 2,2'-[1.2-etandil"lbiS(tiO)] b Ls s ac

é
t Lc (eda) ha estat

estudiat de forma similar a com ho foren el tbp i el mda,

és a dir, mitjan9ant les polarografies DP, ACli AC2, comple

tades amb llur estudi coulombi�etric.

S'observa la presencia d'un sol pic, ben definit, en l'in-

l. Estudi de les variables comunes

1.1 Influencia del pH

S'ha estudiat la influencia del pH dins de l'interval 2 - 11,

m
í

t j anc an t les polarografies DP (.1E=± 40 mV) i ACl (.1E= 5 mV i

AE= 10 mV).

terval 2 - 7, mentre que en medi basic¡ i a concentracions

1 0-4 .

"o b
.

1 d 1superiors a 3 M, s o serven dos p1CS, e segon e s

quals apareix molt ben desenvolupat mitjan9ant les tecniques

ACl i AC2, i no tan definit mitjan9ant polarografia DP.

Els valors d'Ep varien amb el pH de la forma que mostra

vat en el mda:

la Fig 111-7, en la qual s'observen 3 zones de comportament,

com era d'esperar tearicament, i �e forma similar a l'obser-

a) Zona a pH< pKl on s'obtenen valors d e Ls pendents d'Ep vs pH

de l'ordre de 58 mV/pH.

b) Zona a pKl < pH < pK2 on els valors deIs pendents d 'Ep vs pH

són de l'ordre de 2d mV/pH.

c) Zona a pH> pK2 on els valors d'Ep es mantenen practica

ment invariables amb el pH.

En la Taula 111-13 vénen donats els valors deIs pendents

trobats en cada cas.
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De forma similar a l'observat per al mda, la separació

entre les tres zones de comportament no és clara, com a

conseqüencia de la petita separació existent entre els dos

pK ( 0.70) (142).

Els valors d'lp obtinguts mitjancant polarografia DP dis-

minueixen lleugerament en augmentar el pH, mentre que

mitjancant polarografia ACl aquesta disminució és molt

accentuada, com mostra la Fig 111-8.

Els valors de Wl/2 no sofreixen canvis apreciables amb el

pH excepte en medis molt aCids, on s'observen valors superiors

als valors usuals.

No s'observen canvis apr�ciables amb la concentració en els

valors de Wl/2 i de la separació entre pics.

1.2 Influencia de la concentració

5'ha estudiat la influencia de la concentració d'eda en l'in

terval 7 10-5 M - 6 10-4 M mitjancant les tres tecniques

polarografiques (DP, ACl i AC2).
Dins de l'interval estudiat els valors d'Ep disminueixen

linealment en augmentar el logaritme de la concentració d'eda,

amb valors deIs pendents de l'ordre de 28 mV, com mostra la

Taula 111-14. Els valors d'E. presenten un comportamentm1n

similar, encara que amb irregularitats. No s'ha observat cap

dependencia senzilla ni d'EP2 vs [eda] ni d ' (Emin)2 vs [eda}.
En aquest mateix interval de concentracions s'ha comprovat que

hi ha una relació lineal entre Ip i l eda1, per a les tres

tecniques emprades, encara que la polarografia AC2 dóna uns

coeficients de correlació lineal menys f avo r ab Le s , (Taula 111-15).

No s'ha trobat cap relació senzilla entre IP2 i la concentra

ció d'eda.
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TAULA 111-13: VALORS DELS PENDENTS DE LES REPRESENTACI0NS

O'Ep RESPECTE AL pH.

eda 2.0591 10-4 M

TtCNICA �E (mV)

t =1 s

INTERVAL DE pH

h=40 cm

OP -40

PENDENT (mV/pH)

OP 40

10

2.0 - 3.3

3.3 - 5.1

5.1 - 9.0

2.0 - 3.3

3.3 - 5.1

5.1 - 9.0

2.0 3.3

3.3 5.1

5.1 - 9.0

57.69

28.68

1.50

58.65

30.36

0.77

58.37

25.51

0.51

TAULA 111-14: RELACI0 ENTRE Ep 1 LA CONCENTRACI0 O'eda.

Equació: (Ep o E . )= A + B logreda1 (en mV)
m i n l

TtCNICA pH ÓE(mV) A B r2

DP 2.60

3.65

7.00

8.85

2.60

3.65

7.00

8.85

2.60

3.65

7.00

8.85

-40

40

-40

40

-40

40

-40

40

10

10

10

10

10

10

10

10

197

158

140

93

107

60

128

87

134

93

81

69

169

138

101

82

27.81

25.28

29.12

30.63

28.08

28.67

22.49

21.46

28.26

24.21

19.69

16.49

16.75

35.93

28.24

11.73

0.9893

0.9826

0.9891

0.9857

0.9757

0.9876

0.9915

0.9847

0.9814

0.9982

O • 9931

0.9863

0.9889

0.9776

0.9856

0.9937
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TAULA 111-15: INFLUtNCIA DE LA CONCENTRACI6 D'eda SOBRE ELS

VALORS D'Ip. RECTES DE CALIBRATGE.

Equació: Ip = A' + u' Ceda}
( Al en uA i 8' en mV M-1)

TtCNICA pH AE(mV) B'

DP 2.60 -40

40

3.65 -40

40

7.00 -40

40

8.85 -40

40

2.60 10

3.65 10

7.00 10

8.85 10

2.60 10

3.65 10

7.00

8.85

10

10

A'

-0.0598

0.0259

-0.2894

-0.0411

-0.2454

-0.0109

-0.3327

-0.0742

0.5420

0.8537

0.0951

-O .0923

0.0747

0.0367

0.0178

-0.0066

5.04 0.9991

2.00 0.9989

4.16 0.9991

1.60 0.9992

3.84 0.9981

1.73 0.9941

3.90 0.9956

1.58 0.9916

5.41 0.9756

4.32 0.9820

4.56 0.9909

3.02 0.9945

0.64 0.9848

0.40 0.9785

0.49 0.9921

0.98320.56
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2. Influencia deIs parametres instrumentals

2.1 A19ada de la columna de mercuri

S'ha estudiat la influencia de l'a19ada de la columna de

mercuri mitjan9ant les polarogra�ies ACl i AC2, dins de

. l'interval 40 cm - 80 cm. Aquest parametre no afecta als

valors d'Ep i d'Emin, ni als de WI/2 i de la separació

entre pies.

En canvi, els valors d'Ip augmenten de forma lineal en

crlixer l'al9ada de la columna de mercuri, com mostra

la Fig 111-9, corresponent a una experiencia realitzada

2.2 Temps de goteig

S'ha estudiat la influencia del temps de goteig mitjan9ant

temps de goteig, com mostra la Fig 111-10.

les polarografies ACl i AC2, dins de l'interval 0.4 s - 2 s.

EIs valors d'Ep, d'Emin, de Wl/2 i de la separació entre

pies no vénen afectats per aquesta variable. En canvi,

els valors d'lp augmenten de forma lineal en créixer el

2.3 Magnitud de l'impuls aplicat (�E)

S'ha estudiat la influencia de la magnitud de l'impuls

aplicat (�E), mitjan9ant les polarografies ACl i AC2,
dins de l'interval 5 mV - 30 mV.

S'ha comprovat que la variació de �E no afecta als valors

d'Ep, d.'Emin, de WI/2 i de la separació entre pies.

Mitjan9ant polarografia ACl s'ha comprovat que la depen

dencia Ip vs bE és lineal (Fig 111-11), mentre que mitjan9ant



polarografia AC2 la dependencia lineal observada és

1p vs �E2 (Fig 111-12). En ambdós casos, pero, l'extrapolació

d'ambdues rectes no passa per l'origen de coordenades.

3. Estudi coulombimetric de l'eda

5'ha determinat el nombre d'electrons bescanviats en el

procés electrodic de forma similar a com ha estat deter-

minat en la resta d'�cids tioeters estudiats fins ar�.

La Taula 111-16 mostra alguns deIs resu1tats obtinguts

experimentalment, els quals demostren que el procés elec-

trodic bescanvia un electró per molecula d'.eda presento

TAULA 1It-16: ESTUD1 COULOMB1MtTR1C DE L'eda

eda (mgrs) pH

103.6 5.8

6.5

47.57 48.91

16.0234.8 15.96
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FIG 111- 9
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4. Comparació deIs resultats obtinquts mitjan9ant les

diferents tecniques emprades

5'han registrat els polarogrames OC, DP, ACl i AC2 d'una

serie de solucions d'eda diferents, p�r tal de comparar

els resultats obtinguts amb cadascuna de les tecniques.

La Taula 111-17 mostra un deIs casos estudiats, els resultats

del qual mostren la gran semblan9a entre els valors d'El/2
de les diferents tecniques, i la gran resposta d'intensitat

de corrent de les tecniques DP i ACl-



N
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TAULA111-17: ESTUDl COMPARATIU OELS RESULTATS OBTINGUTS MITJANCANT LES OlVERSES TtCNIQUES

POLAROGRAFIQUES EMPRADES.

eda 1.6433 10-2 M pH=5.8 t=l s h=40 em v= 2 mV
-1

s

OP: LlE=±40 mV AC1: �E= 5 mV AC2: óE= 10 mV

TtCtHCA Ep (v) E1/2(v) Id o 1 p <pA) W1/2 (mV) la/le
p p I E�-E�, (rnV)

oc 0.112 4.2

opa 0.095 0.115 29 86

1 36

ope 0.131 0.111 29 90

AC1 0.103 0.103 10.3 114

AC2 0.112 1.9 125
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CAP 1 T O L IV

VOLTAMETRIA DE REDISSOLUCI6 CATODICA DELS ACIDS

S-METILTIOACtTIC 1 2,2'-TIOBISACtTIC.
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IV.l. INTRODUCCI6

Les anomenades voltametries de redissolució (Stripping

Voltammetry) en les seves dues variants, anadica (ASV) i

catodica (CSV), han esdevingut les més sensibles de totes

les tecniques electroanal!tiques desenvolupades fins ara,

degut al fet que són tecniques que comporten la pre-concen

tració damunt de la superfIcie d'un microelectrode de les

traces d'elements o de compostos a analitzar. Cronologicament

l'ASV fou la primera en ésser ampliament estudiada i en

gaudlr d'uns models f!si�matematics coherents i:ben establerts.

Posteriorment comen9a a ésser emprada la CSV que, en els

darrers deu anys, ha sofert un espectacular increment en

el seu camp d'acció (166,167), malgrat que encara no té

uns models teorics tan desenvolupats com l'ASV.

8asicament les dues tecniques consten de dues etapes:

a) Etapa d'electrodeposició o pre-concentració de l'.esp�cie

electroactiva, o d'un producte de reacció d'aquests especie,

sobre un electrode, mitjan9ant l'aplicació d'un potencial

electrlc constant durant un interval de temps adequat.

b) Etapa de redissolució de l'especie dipositada sobre

l'electrode a l'etapa anterior, mitjan9ant l'aplicació

d'un escombratge del potencial_Si la redissolució de l'especie

implica un procés d'oxid�ció l'escombratge del potencial s'ha

d'aplicar en sentit anadic (ASV), si és de reducció a l'inrevés(CSV)
Entre aquestes dues etapes s'acostuma a deixar un petit

interval de temps (1 - 3 min) de repas de l'electrode.

Hi ha un ampli camp en l'elecció de l'electrode a emprar,
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essent fins ara el més utilitzat l'electrode de gota penjant

de Hg (HMDE), el qual permet la formaci6 d'amalgames met�l-

liques en el cas de l'ASV, i de compostos de Hg, que queden

adsorbits en l'electrode, en el cas de CSV. Degut a aixo

s'ha emprat normalment IlASV en la determinaci6 de metalls,

a nivell tra9a, i la CSV en la determinaci6 d'anions (halurs,

cianurs, etc.) i de molecules d'import�ncia biologica

(mercaptans, pe p t í.d s , pe n Lc Ll-Lí n e s , barbitúrics, etc).

En la segona etapa, el procés de redissolució es pot realitzar,
.

o bé mitjan9ant un escombratge de potencial del tipus DC,

que és el cl�ssic, i dóna lloc a la OC-ASV i a la DC-CSV.

o bé del tipus d'impulsós diferencial (DP), i les tecniques

reben llavors els noms de OP-ASV i DP-CSV. Si l'escombratge

del potencial és del tipus de corrent altern (AC), les

tecniques reben llavors els noms de AC-ASV i AC-CSV.

La voltametria de redissoluci6 catbdica (CSV), malgrat no

ésser tan estudiada com l'ASV també ha estat objecte d'in-

vestigació, fonamentalment en la seva aplicaci6 a la deter-

minació d'anions inorg�nics j de molecules org�niques.

Dins del grup deIs anions inorg�nics els més estudiats han

estat els halurs (168-174), i els sulfurs (175-177).

Més recentment l'interés s'ha decantat cap a l'estudi de

mol�cules org�niques d'importancia farmaceutica i ambiental

(166,167).

Aix� Berge i Jeroschewski (178) i Brand i Fleet (179)

determinaren mercaptans i Davidson i Sm�th (180,181) tioamides

en fluxos biologics utilitzant el HMDE, a nivells de concentració

'8de l'ordre de, 2 10- M.



Smyth i Osteryoung (182) determinaren tiourea i alguns deIs

seus derivats en pesticides, mitjan9ant DC-CSV i DP-CSV en

el HMDE. Csejka i col. (183) determinaren la sal de sodi

-- del N-�xid.2-mercaptopiridina a nivells de 8 10-10 M.

Moore i Gaylor (184) determinaren mercaptoacetat de sodi

en medi aquós amb un lImit de detecció de 1 ppb. Florence (185)

determina compostos organics que contenen sofre, flavines i

porfirines a nivel1s sub-micromolar, emprant una microce�la

dissenyada per el1.

Stock i Larson (186) determinaren _5is mercaptans en medi

acetat, Hepel i Osteryoung (187) determinaren 2-tiouracil

en un electrode de disc rotatori de Ag, Anisimova i Katiukhin

(188) sulfurs de dialquil utilitzant un electrode de pel�r

cula de Hg sobre un suport de Ag, amb lImits de detecció

-7 -8
compresos entre 1 10 M i 4 10 M.

Foorsman determina quatre tipu� de penici�lines i peptids

(190), mitjan9ant l'utilització del HMDE, mentre que Bond i

col. (191) estudiaren el comportament de la homocistelna

i de la homocistina. Kal�oda (192) ha fet una avaluació

crItica de l' aplicació de DP-CSV a diferents tipus de subs-

tancies.

L'única referencia bibliografica a les molecules aquí

estudiades és la de Florence (185), que no observa cap pie

del tba a la concentració de 1 10-6 M i en medi de borat

de sodi 0.1 M i clorur de sodi 0.02 M, després de 5 min

298

d'electrodeposiciÓ. Indica també que els tioetersde mides moleculars

petites com la metionina, són inactius a aquesta tecnica,
mentre que els t Lo

é

t e r s de mida més gran donen andes molt poc

desenvolupades.
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IV.2. PART EXPERIMENTAL

l. Reactius

Acid aminoacetic (H2N-CH2-COOH)
L-cistelna (H2C(HS)-CH(NH2)-COOH)
2,2'-tiobisacetamida S(CH2-CONH2)2
2,2'-tiobisetanol S(CH2CH20H)2

Sc h ar 1 a u R • A •

CarIo Erba R.A.

Fluka purum

Fluka puriss

2,3-dimercaptopropanol H2C(SH)-HC(SH)-CH20H Koch-Light R.A.

2-mercaptoetanol HS-CH2-CH20H Merck R.A.

A mé s. de mta, tba, KN03, KOH i HN03' les c ar ac t e r Ls t Lque s

deIs quals ja han. estat citades en els cap,{tols 1 i 11.

2. Instrumentació

A més de la instrumentació citada en el cap!tol 1, s'ha

emprat la següent:

El�ctrode de gota penjant de mercuri (HMDE) Metrohm EA 290

Agitador magn�tic de velocitat constant Metrohm E S04

Barra· agitadora (de 2 cm) �oberta de Teflon

Cronometre de precisió Ilona

3. T�cnica de treball

S' Ln t r o due fxen 20 m I de 1 a sol uc ió a estudi en 1 a e e Id a

po Lar o.qr
á
f ica termostatada a 2So C ± O .s" C i es desoxigenen

mitjan9ant el pas de nitrogen durant un m,{nim de lS mine

A continuació es passa el flux de nitrogen per damunt de

la solució, se selecciona la grandaria de l'el�ctrode

mitjan9ant el micrometre, i amb agitació de la solucióp

s'aplica el potencial el�ctric adient durant el temps
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necessari. Un cop transcorregut aquest temps, s'atura

l'agitaci6 i es deixa d'aplicar el potencial el�ctric

durant un minut, passat el qual s'inicia l'escombratge

del potencial vers potencials més catodics, amb la so

luci6 en rep6s.
EIs parametres instrumentals emprats en cada cas seran

especificats oportunament.
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IV.3. ESTUOI DE L'AcIO S-METILTIOACtTIC

l. Estudi de les variables comunes

1.1 Influencia del pH

S'ha estudiat la influencia del pH dins de l'interval 2 - 11,

mitjan9ant dos tipus d'escombratge del potencial: OC i DP.

A concentracions de mta inferiors a 6 10-7 M s'observa la

presencia d'un sol pie, mentre que a concentracions superiors

s'observen dos pies. DeIs dos pies presents en medis aCids,

el primer (el m�s an�dic) desapareix a pH�5.4. El segon

pie es mant� en tot l'interval de pH estudiat. A pH superior

a 5.5 apareix un tercer pie a potencial molt m�s cat�dic.

Els valors d'EPl disminueixen linealment en augmentar el pH,

amb valors del pendent de l'ordre de 47 mV/pH, com mostra

la Fig IV-l.

En canvi, la dependencia d'EP2 vs pH presenta dos tipus

de comportaments, com mostra la Fig IV-l:

a) A pH (. 4 la relació EP2 vs pH �s lineal amb valors del

pendent de 66 mV/pH i 57 mVlpH p e ri-a.Ls escombr-atges OC i DP,

respectivament.

b) A pH> 4, EP2 �s pr ác t Lc ame n t independent del pH. En reali

tat, hi ha un increment lineal, pero amb valors del pendent

de 10 mV/pH (OC) i 8 mV/pH (DP).

El valor d'EP3 �s practicament constant, independent del pH

[els valors del pendent E vs pH són de 4.21 mV/pH (OC) i

5 .'. 8 3 m V I p H ( D P )] •

No s'ha trobat cap relació senzilla entre els valors d'IPl
i d'IP2 i el pH, pero s'observa que es mantenen aproximadament
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constants en l'interval de pH 2 - 4, i que disminueixen

lleugerament a pH> 4. Els valors d'Ip tendeixen a disminuir
. 3

amb el pH en tot l'interval estudiat.

En la zona �cida, tan els valors de (Wl/2)l com els de (Wl/2)2
augmenten lleugerament en cr�ixer el pH. En canvi, en la

zona b�sica els valors de (Wl/2)2 tendeixen a minvar, mentre

que els de (Wl/2)3 es mantenen constants.

1.2 Influencia de la concentració. Rectes de calibratge

S'ha estudiat la influencia de la concentració de mta dins

de l'interval 4 10-9 M - 1.5 10-3 M, mitjan9ant les tecniques

DC-CSV i DP-CSV en solucions de pH inferior a 5.5. No es

detecta senyal voltametric a concentracions de mta inferiors

a 1 10-8 M quan la tecnica emprada �s DC-CSV�. mentre que si

la tecnica utilitzada és DP-CSV s'obt� senyal voltametric en

tot l'interval estudiat, encara que a concentracions de mta

inferiors a 6 10-9 M els resultats són molt poc reproduIbles,

Inde�endentment de la tecnica emprada, a concentracions de

mta superiors a 6 10-7 M s'observa la presencia deIs dos pies

com a conseqUencia de l'existencia d'un gran soroll de fons.

descrits abans, mentre que a concentracions inferiors

nom�s aparelx un sol pie, el m�s cat�dic.

Els valors d'EPl disminueixen linealment en augmentar el

logaritme de la concentració de mta, d�ns d'un ampli

interval d'aquesta, amb valors del pendent de 15 mV (DC) i

22 mV (DP) per unitat logarítmica de concentració, com

mostra la Fig IV-2. Els valors d'EP2 ho fan de forma similar,
,

pero amb valors del pendent de 23 mV (DC) i 27 - 32 mV (DP),
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com mostra la Fig IV-3. Aquests darrers valors són del mateix

zació, per a la quantificació del mta, del metode de l'addició

ordre que els obtinguts per Florence (185) en l'estudi de la

cisterna, i són els corresponents a un proc�s electr�dic

amb bescanvi de dos electrons.

No s'ha observat cap canvi d'EP3 amb la concentració de mta •

. Els valors d'IPl es mantenen practicament constants en

-5 -3
l'interval de concentracions 4 la M - 1.3 la M.

A concentracions inferiors a 4 10-5 M s'obtenen valors d'IPl
inferiors, per� nos'observa cap correlació senzilla vers

la concentració.

S'ha comprovat que en l'interval de concentracions de mta

4 10-6 M - 6 10-4 M la depend�ncia d'IP2 vs [rnta1 �s lineal,

tant si l'escombratge és del tipus OC (Fig IV-4) com si ho

és del tipus DP (Fig IV-5). Com tamb� mostren les mateixes

figure� a concentracions superiors a 6 10-4 M s'obtenen

valors d'IP2 inferiors als corresponents a la linealitat

esmentada.

-8 -6
En l'interval de concentracions 4 la M - 5 la M els

valors d'IP2 presenten moltes fluctuacions respecte a la

concentració de mta, per la qual cosa no ha estat possible

tra9ar rectes de calibratge d'LP2 vs [mta1 fiables.

En aquest interval de concentració és preferible la utilit-

estandard (vegeu m�s endavant).

No s'han observat canvis apreciables en elsvalors de WI/2
respecte a la concentració de mta.
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2. Influencia deIs parametres instrumentals

2.1 Poten�ial de preelectr�lisi (E )• pre

El potencial de preelectr�lisi (E
.

) �s, potser, el parametre
pre

instrumental m�s important en CSV. Generalment es prenen

valors d'Epre més positius que els d'El/2 de l'especie a

estudi, encara que hi ha autors (180,181) que creuen més

adient prendre valors d'Epre iguals als d'El/2•
En aquest treball s'ha estudiat la influencia d'E dins

pre

de l'interval O v - 0.45 v, �s a dir, s'han pres valors

d'Epre inferiors, superiors i iguals al El/2 del mta, que

�s al voltant de 0.3 v. No es poden aplicar potencials

gaire més alts perque s'entra dins de la zona de l'ascens

rapid de la corba polarografica.

En medi acid s'observa la presencia de dos pies de redis-

solució, als voltants de 0.2 v i de 0.35 v, mentre que a

pH basic apareix un tercer pie cap a 0.570 v.

Els valors d'Ep i de Wl/2 d'aquests pies es mantenen constants

amb Epre' encara que s'observen certes fluctuacions en llurs

valors.

En canvi, els valors d'Ip varien amb E de la forma que
pre

mostra la Fig IV-6. Dependencies d'aquest tipus són freqüents,
i han estat observades per altres autors, entre ells Kemula

i col. (193) i Galús (194).

En tots els casos els valors d'Ip tendeixen al valor del

corrent residual en fer-se molt positiu E • Bewick i col. (168)
pre

ho expliquen com a conseqüencia del fet que l'electrode-

posició es una reacció superficial d'interacció entre

l'electrode i l'e�pecie formada; a petits sobrepotencials
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la velocitat de creixement del cristall format ve determinada

per la lenta incorporació de ions mercuriosos a la xarxa

crista�lina, mentre que a sobrepotencials superiors la

velocitat de formació de ions mercuriosos és superior a

la velocitat de llur incorporació a la xarxa crista�lina.

D'aquesta manera els ions mercuriosos es desadsorbeixen de

l'electrode, i es difonen cap a la sOlució, amb la qual cosa

no formen sals mercurioses en la superfIcie de l'electrode

sinó a certa distancia d'ell. Kemula i col. (193) han donat

la mateixa explicació, mentre que Baranski i Galús (195)

dónen una explicació diferent en el cas de la formació

d'halurs mercuriosos.

En base a aquest estudi s'ha seleccionat el valor diE
pre

de 0.25 v com el valor més favorable per als estudis a

realitzar posteriormente

2.2 Temps de preelectrolisi (Tpre)
S'ha estudiat la influencia del temps de preelectrolisi dins

de l'interval 0.5 min - 10 mine

Els valors d'Ep i de Wl/2 d'ambdós pics obtinguts en medis

acids són independents de Tpre' mentre que els valors

d'Ip varien amb T de la manera que mostra la Fig IV-7.
pre

Comportaments similars, és a dir, dependencies lineals

d'Ip vs T per a T petits i limitació en els valors
pre pre

d'Ip a temps grans, han estat descrits en la bibliografia

(170,193). En la majoria deIs casos s'ha observat una

dependencia lineal fins a T =.7 min, encara que en certs
pre

casos s'ha verificat fins a temps superiors (Fig IV-8).
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En la Taula IV-I venen donades algunes de les equacions troba-

des experimentalmente

En base a aquest estudi s'han seleccionat valors de T
pre

de 3 - 5 min com els més adients per a obtenir un senyal

voltam�tric apreciable en un interval de temps raonable.

2.3 Velocitat de l'escombratge del potencial (v)

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

del potencial en el procés de redissolució dins de l'interval

-1 -1 ,

2 mV s - 20 mV s , a dos valors diferents del diametre

de l'electrode: D= 0.53 mm i D= 0.84 mm.

En augmentar la velocitat de l'escombratge els pies es

deformen progressivament.

Els valors d'Ep es mantenen pr�cticament constants amb v,

encara que amb fluctuacions, de forma similar a com ha estat

descrit per Florence (185). En canvi, els valors de Wl/2
augmenten en créixer v, encara que de forma no regular.

En tots els casos estudiats s'ha observat que la dependencia

d'Ip d'ambdós pies vs vl/2 és lineal, com mostren la Fig IV-9

i la Taula IV-2. Aquesta relació lineal indica, segons

Perchard i col. (170) que el procés electroqufmic esta

controlat per la difusió del mta cap a l'electrode.

2.4 Grand�ria de l'electrode

S'ha estudiat la influencia de la grand�ria de l'electrode
-1

a dos va10rs de v (6 i 15 mV s ) i als quatre va10rs del

diametre de la gota de Hg especificats pel fabricant de

l'electrode.

Els valors d'Ep i de Wl/2 no vénen influfts per la grandaria

311
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de l'electrode, mentre que els d'Ip augmenten linealment amb

l'area de la gota de Hg, com mostren la Fig IV-lO i la

Taula IV-3, on vénen donades les equacions de les rectes

Ip vs A. Aquesta relació indica, segons Perchard i col. (170),

que el producte que es forma degut a l'apropament del mta

a l'electrode queda dipositat en la superfIcie d'aquest i

no es difon cap al seu interior.
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2
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mta 6.8946 10-5 M pH=4.85

DCCSV
-9 -9 0.9896IPl = 5.67 10 + 1.13 10 T

P re

-9 -9 0.9968IP2 = 1.23 10 + 1.64 10 T
pre

DPCSV
-8 -8 0.9900IPl = 6.54 10 + 2.97 10 T

pIe

IP2 = 1.15 10-8 + 1.85 10-8 T 0.9999
pre

rnta 4.6539 10-4 M pH=5.20

DCCSV
-8 -9 0.9834IPl = 4.33 10 + 3.30 10 T

pre
. -8 -8 0.9910IP2 = 1.53 10 + 1.12 10 T
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P fe
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TAULA IV-2: INFLUtNCIA DE LA VELOCITAT DE L'ESCOMBRATGE DEL

POTENCIAL SOBRE 1 p.

mta 4.6559 10-4 t·1 pH=5.2

TtCNICA D (mm) EQUA�I6
2

r

DCCSV 0.53 IPl =-2.03 10-8 + 1.82 10-8v1/2 0.9977

IP2 =-9.86 10-9,+ 1.69 10-8v1/2 0.9997

0.84 1 PI =-5.34 10-8 + 4.65 10-8v1/2 0.9964

1P2 =-2.31 10-8 + 4.20 10-8vl/2 0.9998

DPCSV 0.53 1 PI = 1.94 10-7 + 5.47 10-8v1/2 0.9935

0.84 1 PI = 4.37 10-7 + 1.66 10-7v1/2 0.9975

TAULA IV-3: INFLUtNCIA DE L'AREA DE L'ELtCTRODE SOBRE Ip.

mta 6.8946 10-4 �1 pH =4.85

TtCNICA v (mV 5-1 ) EQUACI6 r2

DCCSV 6 IPl = 1.07 10-9 ... 4.55 10-9 A 0.9992

1P2 = 1.65 10-9 + 3.76 10-9 A 0.9994

15 1Pl = 1.88 10-9 + 1.04 10-8 A 0.9995

IP2 = 4.94 10-10+ 8.95 10-9 A 0.9985

DPCSV 6 1PI = 1.00 10-9 ... 8.40 10-8 A 0.9980

IP2 =-3.51 10-9 ... 6.91 10-8 A 0.9991

15 1Pl = 1.19 10-8 ... 7.83 10-8 A 0.9992

IP2 = 1.83 10-8 + 4.77 10-8 A 0.9997
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2.5 Nombre d'escombratges del potencial

S'ha estudiat la influencia del nombre d'escombratges del

potencial en el proc�s de redissoluci6 cat�dica, realitzats

successivament despr�s d'un sol proc�s d'acumulaci6 electro-

lítica en l'electrode de Hg.

En augmentar el nombre d'escombratges del potencial els valors

d'Ep es fan menys catadics, i els de Wl/2 m�s petits.

S'observa, tamb�, una progressiva deformaci6 en els pies, que

�s especialment important a partir del quart escombratge.

Com es pot veure en la Fig IV-ll, els valors d'ip disminueixen

notablement amb el nombre d'escombratges. Així, quan l'escom

bratge �s del tipus DC, en el segon proc�s de redissoluci6

hi ha una disminució d'Ip d'un 66.4% (primer pie) i d'un

95.8% (segon pie) respecte al valor d'Ip mesurat en el primer

proc�s de redissoluci6. Si l'escombratge del potencial �s del

tipus DP les disminucions observades s6n del 65.4% i del 87.1%

respectivamente
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3. Aplicació analítica a la determinació de l'acid S-metiltio-

3.1 Procediment analític

a) Instrumentació i reactius. Nanipulació del material emprat.

La instrumentació i els reactius emprats han estat descrits

en la part experimental (Apartat IV.2).

Com que el procediment analític que es descriu a continuació

es pot aplicar al nivell submicromolar cal que les substancies

utilitzades per a la preparació de totes les solucions,

en particular el KN03 electralit suport i l'aigua emprada

com a dissolvent, siguin de la maxima puresa.

L'aigua utilitzada per a la preparació de totes les solucions

ha estat, en primer lloc, desmineralitzada i a continuació

desti�lada dues vegades sobre permanganat de potassi�

S'ha estudiat la qualitat de l'aigua així obtinguda mitjan9ant

la seva analisi segons el metode proposat per a la deter-

minació de mta i tba (vegeu m�s endavant), i s'ha comprovat

q�e la seva puresa �s satisfact�ria per a l'estudi a realitzar.

De la mateixa manera s'ha determinat la puresa del KN03
obtingut per birecrista�lització, sense cap tractament

posterior, així com la del KNO) obtingut despr�s d'un

tractament de purificació mitjan9ant una electrolisi sobre

catode de mercuri,(de forma similar a la descrita per

Florence (185) per a l'estudi deIs mercaptans).

Cal assenyalar que no s'ha observat una millora considerable

del KNO) purificat per preelectrolisi respecte al KNO)
nom�s birecrista�litzat, el qual dóna uns voltamogrames
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que mostren que és exempt d'impureses a un nivell que

pugui interferir a la determinació de mta i de tba, ja que

aquestes condicions fan practicament negligible la presencia

de traces me t
á

l-LLque s en el KN03•
Per a la preparació i manipulació de totes les solucions

s'ha emprat el material volum�tric de precisió adient

(classe A), així com altre material de vidre d'ús freqüent,

tot ell netejat de la forma que recomana Wanninen (196)

per'a l'analisi de traces. �s a dir, netejat durant 24 hores

amb HN03-H2S04 (1:1), esbandit amb aigua desionitzada,

rentat tres vegades amb aigua bidesti�lada i finalment tornat

a rentar amb aigua b Ld e s t Ll-Lad a just mornents abans de la

seva utilització.

b) Solucions patrons

Totes les solucions patrons han estat preparades a partir

del mta sintetitzat en el nostre laboratori, les carac-

terIstiques d�l qual reactiu han estat descrites en el

CapItol l. Aquest compost ha estat emprat com a substancia

patro, com si es tractés d'un patró primari usual.

En primer lloc es prepara, per dissolució en aigua d'una

quantitat de mta pesada en la balan9a analítica de precisió

a tO.Ol mg, una solució patró de mta de concentració de

, -3
1 ordre de 10 M.

A partir d'aquesta solució patró de mta es preparen totes

les solucions de mta de concentracions inferiors per dilucions

succ ess
í

ve s , amb un factor de v.d Ll uc Ló s empre . inferior a 1:20.

En tots els casos s'ha tingut molta cura en homogenitzar

perfectament cada,solució abans de realitzar la seva dilució,
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especialment, si cap, en les solucions de concentraci6

inferior a 10-5 M.

Totes les solucions, tant la patr6 com, especialment, les

dilufdes han estat preparades just abans de llur utilitzaci6.

e) Procediment

A un volum mesurat de la soluci6 a estudi que conté mta se

li addicionen les gotes de KOH dile i/o HN03 dile
... .

necessarles

per a conseguir una soluci6 de pH comprés dins de l'interval

3 - 5, i s'arrasa fins a un volum exacte amb KNO) 0.1 N o

0.01 M, de forma que la for�a ianica final sigui propera

a un d'aquests dos valors. Com a solucions de f'ons (electralit

suport) s'ha emprat KNO) 0.1 M o 0.01 M en els casos de

concentracions de mta superiors o inferiors, respectivament,
-5

a 10 H.

Es c o Ll o c a en la c e l-La p o Lar o q r áf Lc a , termostatada a 25° C ± 0.5°C,

una alIquota de 25 mI de la solució preparada de mta, i

es desoxigena mitjan�ant el pas d'un corrent de nitrogen

purificat, al menys durant 15 mine A continuaci6 es desvia

la direcció del flux de nitrogen, el qual es manté per

damunt de la superfIcie de la soluci6.

Seguidament, amb la soluci6 en agitaci6 contInua, es forma

una gota de mercuri del HMDE d'un diametre de 0.84 mm

(corresponent a l'aven� de 4 divisions del micr�metre).

Es fa caure aquesta gota i se'n forma una altra d'identica.

A continuaci6 se selecciona un potencial de preelectralisi
de 0.25 v vs Ag/AgCl, el qual és aplicat a la gota de mercuri

durant 5 min, passats els quals s'atura l'agitaci6 i, alhora,

es deixa d'aplicar el potencial electric indicat.
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Durant l min es deixa tot el sistema en repós, temps que

s'aprofita per a escollir el tipus d'escombratge del potencial

(OC o DP) i la sensibilitat d'enregistrament. A continuació

es registra el voltamograma corresponent al procés-de

redissolució. Es mesura el valor de la intensitat de corrent

corresponent al pie que apareix a potencials més catodics

(segon pie, en la terminologia emprada fins aquí).

A continuació s'addiciona 1 mI de la solució patró (de con-

centració superior en un ordre de magnitud a la concentració

suposada de la solució pro5Iema).

Es torna a desoxigenar la solució i es repeteix tot el procés

de forma id�ntica a com s'ha descrit. Es mesura el nou

valo� de la intensitat de corrent corresponent al segon pie,

i a partir de� dos valors de la intensitat del corrent,

deh dos volums de la solució (l'inicial i l'afegit) i de

la concentració de solució patró afegida es calcula, de la

forma habitual, lá concentració de mta en la al{quota

estudiada.

de detecció

3.2 Aplicació del metode de l'addició estandard. L{mits

En fer l'estudi de la influencia de la concentració de mta

s'ha observat que el pie que apareix a potencials més

anodics (primer pie) no és valid per a la quantificació.

S{ que ho és, en canvi, el segon pic, especialment en l'inter-

-6 -4
]val 4 10 M-ID M, on les rectes de calibratge 1P2 vs [mta

són molt satisfactories. A concentracions inferiors, pero,
, -8 -6 ,

com es el cas de L'interval 4 10 M 5 10 M, l'aplicacio

de les rectes de calibratge per a la determinació del mta
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no ha donat resultats prou bons. Es per aix� que s'ha

estudiat l'aplicaci6 del m�tode de l'addici6 est�ndard a

la determinaci6 de mta a concentracions inferiors a 4 10-6 M,

seguint el procediment analític descrit en l'apartat anterior.

Ha resultat que aquesta determinaci6 és possible a concen

traclons superiors i iguals a 1 10-6 M (amb escombratge OC)

i a 8 10-8 M (amb escombratge DP), nivells als quals la

precisi6 de la mesura és del 10% i del 8%, respectivamente

�s possible detectar la presencia de mta en solucions

aquoses des de concentracions de 1 10-8 M (OC) i 6 10-9 M (DP),

pero no es pot quantificar amb precisi6 acceptable.

S'ha estudiat també l·aplicaci6 del metode de l'addici6

est�ndard mitjan�ant el procediment de la doble determinaci6

(pr�ctica molt f�eqUent en voltametria de redissoluci6

an�dica). S'ha comprovat que a nivells de concentrabi6 de

-6 ,

mta petits « 4 10 H) aquest procediment no dona resultats

satisfactoris. Hom creu que la causa d'aixo est� en el fet

que en el primer procés de redissoluci6 l'eliminació de les

especies dipositades en L' e Le c tr o de , encara que molt gran,

no és total, i la pe tita quantitat no eliminada pot provocar

resultats falsejats en el segon procés d'acumulaci6-redis-

soluci6, especialment en el cas de concentracions de mta

petites.

3.3 Interferencies

S'ha completat l'estudi de la determinaci6 quantitativa del

mta amb la investigació de les possibles interferencies de

substancies d'interes biol�gic i d'estructura semblante
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Per a aquest estudi s'han escollit dos aminoacids, un sense

sofre (l'�cid amino�c�tic) i l'altre sulfurat (l-cisteIna);

dos mercaptans, un amb una sola funci6 mercapto (2-mercapto

etanol) i l'altre amb dues (2,3-dimercaptopropanol); un

tio�ter amb funcions alcohol (2,2'-tiobisetanol) i un altre

amb funcions amida (2,2'-tiobisacetamida).

l'estudi de les interfe��ncies d'aquests compostos organics

ha estat realitzat, en tots els casos, mitjan9ant les dues

tecniques: DCCSV i DPCSV.

la Taula IV-4 mostra la relaci6 mínima (mta: substancia

estranya) per damunt de la qual aquesta substancia no

interfereix en la determinació del mta.

Com era d'esperar logicament, la funci6 que provoca una

major interfer�ncia �s la funci6 mercapto; la interfer�ncia

del 2,3-dimercaptopropanol és especialment forta. la funci6

tioeter, en canvi, tant si esta asociada al grup -OH com

si ho esta al -CONH2 no provoca interferencia fins a irobar-se

a concentracions elevades.



mta 1.6580 10-4 M pH=5 E = 0.250 v

pr e
T = 3 mino D= 0.84 mm T = 1 mino

p�e r

TAULAIV-4: INTERfERtNCIA DE DIVERSES SUUSTANCIES ORCANIQUES EN LA DET6RMINACI6 DEL mta.

SUBSTANCIA INTEHfEHENT (R) CONCEIHRAC 16 I1ELACI6 (mta:R) INTEl1f. NOTES

2,3-d�mercaptopropanol 1.4027 10-61-1 118 · 1 S'observa un gran canvi en
·

2.4242 10-5
la morfoIogia deIs voltamo-

2-mercaptoetanol
7 · 1·

grames.

L-cisteina 1.5883 10-4 1 · 1 Nom�s hi ha canvi� en les 1 p.
·

Acidaminoacetic 6.9437 10-3 Ú. (¡25 · 1 Canvis en Ip i Ep�·

2,21-tiobisetanol 7.6765 10-3 0.022 · 1 Canvis molt petits en e1s
·

8.1159 10-3
voltamogrames.

2,21-tiobisacetamida 0.020 · 1·

I.J.¡
N
(J:;
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I

IV.4. ESTUOI DE L'ACID 2,2'-TIOBISACtTIC

l. Estudi de les variables comunes

1.1 Influencia del pH

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

1.8 - 9.7, mitjan9ant dos tipus d'escombratge del potencial:

OC i OP.

S'observa la presencia de dos pies de redissolució, deIs

quals el m�s anadic (primer pie) nom�s existeix fins a pH 5.5

aproximadament, mentre que el més catodic (segon pie)

existeix en tot l'interval de pH estudiat.

Els valors d'EPl esdevenen m�s cat�dics en augmentar el pH,

i varien linealment amb aquest, tal com mostra la Fig IV-12,

amb valors del pendent de l'ordre de 67.0 mV/pH (OC) i

58.6 mV/pH (OP). En canvi, la dependencia d'EP2 vs pH pre

senta dues zones de comportament clarament definides, com

mostra la Fig IV-12;

a) A pH < 7.2, o n la relació EP2 vs pH �s lineal amb valors

del pendent de 66 mV/pH i 65 mV/pH quan els escombratges
,

son OC i OP, respectivamente

b) A pH> 7.2, on EP2 és aproximadament constant (en realitat)

la relació EP2 vs pH �s lineal, amb valors petits del pendent,

de 14 mV/pH (OC) i 10 mV/pH (OP).

Els ,valors d'IPl augmenten en créixer el pH fins a pH 3.6,

i disminueixen a pH > 3.6, com mostra la Taula IV-S.

�ls valors d'IP2 augmenten fins a pH 3.6, i es mantenen m�s

o menys constants, pera amb moltes fluctuacions, a p+l o 3.6,

com mostra la Taula IV-6�
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No s'observa cap depend�ncia deIs valors de Wl/2' d'ambd6s

pics, respecte al pH (Taules IV-5 i IV-6).

1.2 Influencia de la concentraci6. Rectes de calibratge

S'ha estudiat la influencia de la concentraci6 de tba dins

de l'interval 1 10-9 M - 1.7 10-4 M, mitjan9ant les t�cniques

DC-CSV i DP-CSV.

S'ha observat que apareixen dos pics només a concentracions

superiors a 3 10-8 M, mentre que a concentracions inferiors

només s'observa el segon pic (més catodic).

No s'han �btingut resultats reprodulbles a concentracions

- 9 ..'.,"in f er io r s a 3 1 O t·1, e o m a con s e q u en e 1 a del e x i s ten e i a

d'un gran soroll de fons.

Els valors d'EPl esdevenen més catodics en augmentar el

logaritme de la concentraci6 de tba, amb depend�ncia lineal,

al menys en l' interval 3 10-6 H - 1 10-4 H, amb v al o r s del

pendent de l'ordre de 36 mV (DP) i 33 mV (OC). Els valors

d'EP2 presenten una depend�ncia similar, encara que a les

concentracions més elevades ([tba] > 4 10-5) s'observa un

aplanament en les representacions d'EP2 vs log [tbaJ •

Els valors d'IPl augmenten linealment en créixer la concentra-

ci6 de tba en l'interval 4 10-6 M - 2.5 10-5 H. A concentracions

-5
superiors a 2.5 10 M s'obtenen valors d'IPl diferents

als corresponents a la linealitat, tal com mostren les

Fig IV-13 i IV-14 per als escombratges D.C i DP, respecti-

v ame nt.

En canvi, la dep e n dénc La IP2 vs [tbaJ és lineal en un interval

de concentracions molt més ampli, com també mostren les



mateixes figures, interva1 que va, si m6s no, des de 4 10-6 M

-4 ":8 6
fins a 1.5 10 M. En l'interva1 4 10 M - 4 10- M les

de pe n d é

nc Le s d'IP2 vs [tbaJ són t amb
é

1inea1s, pero amb

coeficients de corre1ació pitjors i amb va10rs del pendent

no totalment concordants amb e1s de l'interval superior

(Fig IV-14b).

No s'ha observat cap influencia de la concentració de tba

sobre els va10rs de Wl/2, al menys fins a concentracions

de 1 10
-4

�l.

331 1



E (v)
P

-0.6

-0.5 •

+

-0.4
I

•

•
+

-0.3 t +

•

•

-0.2 +
+

+
•

+

-0.1 +
•

....

•

O ....

O.J. ¡.
2 ��- 4 ,.

::>

FIG. IV-12 1 N F l U t I� C 1 r\ O E l P 11 S O u n [ E •

P

Escombra tges: OC (.) i ÜP (+)

E = 0.25 v
p re

-1
v= 6 mV s

•

•

• • •

•

....
+++

.... +

j......----��._.��-

G 7 8
+----·--1

9 10 pH

-5
tba 4.0515 10 M Tpre= 3 mino

D= 0.84 mm DP: �E= 40 mV

\.iJ

\.iJ
N



VJ
VJ
VJ

JAULA IV-5: INFLUtNCIA DEL pH SO�RE EL PIC M�S ANODIC (PRIMER PIC).

tba 4 • O 51 5 1 O
- 5

11 J
e

= 3 min. J = 1 mine E =0.25 v 0=0.84 mm DP: ÓE=-40 mV
pr r p re

DCCSV DPCSV

pH Ep(v) 1 p (A) Wl/2(mV) Ep(v) 1 p (A) Wl/2(mV)

1.80 -0.032 1.02 10-8 120 0.007 6.5 10-8 75

2.90 ;..0.116 2.52 10-8 100 -0.095 3.1 10-7 76

3.60 -0.179 2.85 10-8 98 -0.143 3.2 10-7 76

5.25 -0.263 1.44 10-8 108 -0.200 1.6 10-7 102

-2
DCCSV: EPI = 0.079 - 6.70 10 pH r2 = 0.9917

- -2
DPCSV: EPI = 0.090 - 5.86 10 pH

2
r = 0.9663



TAULAIV-6: INFLUtNCIA DEL pH SOBRE EL PIC M�S CATbDIC (SEGON PIC).

Mateixes condicions que en la Taula IV-5.

DCCSV DPCSV

pH Ep(v) 1 p (A) W 1/2 (mV ) Ep(v) 1 p (A) w
1/ 2 (mV )

1.80 -0.242 3.42 10-8 33 -0.215 6.78 10-7 30

2.90 -0.314 4.55 30 -0.296 8.82 30

3.60 -0.359 4.90 30 -0.322 9.12 40

5.25 -0.506 2.55 33 -0.458 1.75 49

6.35 -0.563 2.40 33 -0.539 2.72 50

7.00 -0.584 3.36 36 -0.554 3.84 52

7.20 -0.587 3.90 36 -0.557 5.20 52

7.40 -0.591 3.00 36 -0.563 4.20 51

8.60 -0.602 2.58 33 -0.581 3.56 48

9.60 -0.623 1.90 33 -0.584 4.28 48

A pH�7.20: DCCSV
-2 2

EP2=-0.126 - 6.66 10 pH r = 0.9933

DPCSV
-2 2

EP2=-0.099 - 6.58 10 pH r = U. 9950
\..U
\..U
+-
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2. Influencia deIs parametres instrumentals

2.1 Potencial de preelectrolisi (Epre)
S'ha estudiat la influencia del potencial de preelectrolisi

dins de l'interval que va des de -0.3 v fins a -0.3 v.

Els valors d'Ep no varien apreciablement amb E en l'interval
pre

que va' des de -0.05 v fins a 0.25 V, mentre que a potencials

més negatius o més positius, respectivament, sí que s'observen

canvis en els valors d'Ep (Taula IV-7). En canvi, els valors

de Wl/2 no són. tan afectats per la variació d'Epre (Taula IV-7).

Els valors d'Ip d'ambdós pies varien amb E de la forma que
p re

mostra la Fig IV-15, que és similar a l'observada en l'estudi

del mta.

2.2 Temps de preelectrolisi (Tpre)
S'ha estudiat la influencia del temps de preelectrolisi

dins de l'interval 0.5 min - 12 mine

Els valors d'Ep i de Wl/2 d'ambdós pics són independents

de T • La dependencia deIs valbrs d'Ip- en funció de T és
p re pre

diferent segons de qui9 pic' és trae ti, tal com mostra la Fig IV-16.

Els valors d'IPl es mantenen aproximadament constants amb

T ,mentre que la relació 1P2 vs T és lineal fins a
pre pre

valors de Tpre de 7 mino A Tpre superiors s'obtenen valors

d'IP2 inferiors als corresponents a la linealitat, per la

qual cosa tots els estudis efectuats posterio�ment han estat

realitzats amb Tpre compresos en l'interval 3 min - 7 mino



TAULAIV-7: INFLUtN�IA DEL POTENCIAL DE PREELECTROLISI SOBRE ELS VALORS O'Ep 1 DE W1/2•
tba 4.0515 10-5 M pH =6.2 T = 3 mine 0= 0.84 mm OP: llE=-40 mV

p re

TtCNICA: OCCSV OPCSV

Ep're(v) EPl(v) (W1/2)1(mV) EP2(v) (W1/2)2(mV) EPl(v) (W1/2>i (mV) EP2(v) (W1/2)2(mV)
-0.300 -0.390 86 -0.603 63 -0.366 84 -0.606 94

�0.200 -0.381 84 -0.600 63 -0.365 90 -0.608 96

-0.100 -0.360 80 -0.580 60 -0.361 84 -0.610 94

-0.050 -0.267 90 -0.501 72 -0.192 90 -0.456 93

O -0.265 90 -0.508 70 -O .199 93 -0.450 90

0.050 -0.269 90 -0.527 78 -0.197 90 -0.452 90

0.100 -0.270 93 -0.509 . 84 -0.203 96 -0.448 90

0.125 -0.272 93 -0.507 78 -0.205 96 -0.450 90

0.150 -0.253 96 -0.506 76 -0.202 90 -0.445 82

0.200 -0.263 98 -0.497 70 -0.209 90 -0.437 84

0.250 -0.270 90 -0.490 70 -0.215 94 -0.441 90

0.300 -0.289 96 -0.550 96 -0.253 96 -0.551 90

\.¡J
\.¡J
'-'1
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FIGIV-15:INFLUtNCIA DEL POTENCIAL DE PREELECTRbLISI SOBRE Ip.
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2.3 Velocitat de l'escombratge del potencial (v)

S'ha estudiat la influencia de la velocitat d'escombratge
-1 -1

dins de l'interval 2 mV s - 25 mV s a diferents concen-

tracions de tba i a dos valors de la grandaria de l'electrode

(0= 0.67 mm i D= 0.84 mm).

En augmentar la velocitat de l'escombratge creix la defor-

mació deIs pies, la qual és molt apreciable a velocitats

-1
superiors a 20 mV s •

En augmentar la velocitat d'escombratge els valors d'Ep es

fan més catodics, com mostra la Taula IV-a, mentre que els

valors de Wl/2 augmenten de forma no regular. A velocitats

elevades en moltes ocasions s'observen de s d o o Lame n t s d e Ls p Lc s ,

Els valors d'Ip deIs dos pics,a les dues mides d'el�ctruJe

assajades, varien linealment a�b vl/2, encara que els valors

del pendent són diferents, segons els casos, com mostren

les Fig IV-17 i IV-l8.

2.4 Grandaria de l'electrode

S'ha estudiat la influencia de la grandaria de l'electrode

a quatre valors diferents del diametre de la gota de Hg.

Els valors d'Ep i de Wl/2 no vénen influfts per la grandaria
de l'electrode, mentre que els d'Ip augmenten lineálment

en créixer l'area de l'electrode, com mostra la Fig IV-19.

Aquesta dependencia indica, segons Perchard i col. (170),

que el producte format com a conseqüencia de l'apropament

del tba a l'electrode queda dipositat en la superficie

d'aquest, i no es difon cap el seu interior.



TAULAIV-8: INFLUtNCIA DE LA VELOCITAT DE L'ESCOMBRATGE DEL POTENCIAL SOBRE Ep.
-5

tba 2.0654 10 M pH=5 E =0.150 v T = 1 mine T = 1 mine
pre pre r

-1)O (mm) v (mv s EPl(v) EP2(v) EPl(v) EP2(v)
0.67 2 -0.217 -0.441 -0.181 -0.417

6 -0.224 -0.458 -0.188 -0.419

12 -0.239 -0.462 -0.194. -0.420

15 -0.248 -0.479 -0.194 -0.420

20 -0.255 -0.479 -0.197 -0.421

25 -0.267 -0.491 -0.199 -0.421

0.84 2 -0.215 -0.443 -0.189 -0.417

6 -0.248 -0.485 -0.194 -0.436

12 -0.251 -0.515 -0.197 -0.497 Desd.

15 -0.256 -0.547 -0.197 -0.506 Desd.

20 -0.258 -0.551 -0.202 -0.526 Desd.

25 -0.266 -0.560 -0.202 -0.537 Desd.

DCCSV DPCSV

LU
�
LU
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2.5 Nombre d'escombratges del potencial

• 3'ha estudiat la influ¡ncia del nombre d'escombratges del

potencial en el proc�s de redissoluci6, re�litzats succes

sivament despr�s d'un sol proc�s d'acumulaci6 electrolítica

en l'el¡ctrode de mercuri.

En augmentar el nombre d'escombratges del potencial els valors

d'Ep es fan menys catadics i els de Wl/2 m�s petits.

S'observa també una progressiva deformaci6 deIs pies, que �s

especialment important a partir del quart escombratge.

EIs valors d'Ip disminueixen notablement amb el nombre d'escom

.• r e t q e s , e o m mostra la Fig IV-20. Aquesta disminuci6 é

s espe-

e i e Lme n t :;C"dn en el e as del segon pie, que correspon,. ja, en_.

�l �rimer escornoratge a la_redissoluci6 de_ practicament la

totalitat de l'esp�cie dipositada en l'el�ctrode •

...
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3. Aplicació analítica a la "determinació de 1'acid

2,2'-tiobisacetic

3.1 Procediment an a l Lt Lc

La instrumentació, manipulació del material emprat, manera

de preparar les solucions patrons i el procediment analItic

són els mateixos que s'ha descrit en estudiar el mta (Apar-

tat IV.3.3.1).

3.2 Aplicació del metode de l'addició estandard. Límits

de detecció

En fer l'estudi de la influencia de la concentració de tba

s'ha observat que el pic que apareix a potencials més

anodics (primer pic) no és valid per a la quantificació.

Si que ho és, en canvi, el segon pic, especialment en

-6 -4
1 ' i n ter val 4 1 O H - l. S lO. i·l, o n 1 e s r e e t e s de cal i b r a t 9 e

1P2 vs [tba1 són molt satisfactories. A concentracions

inferiors, pero,
, -8

com es el cas de l'interval 4 10 M-

S 10-7 M, l'aplicació de les rectes de calibratge per a

la determinació del tba no ha donat resultats tan bons com

en l'interval de concentracions superior. Es per aixo

que s'ha estudiat l'aplicació del metode de l'addició

estandard a la determinació de tba a concentracions inferiors

a 4 lO-6 H.

Ha resultat que aquesta determinació és possible a concentra

cions superiors i iguals a 1 10-6 M (amb escombratge OC) i

a 4 10-8 M (amb escombratge DP), nivells als quals la

precisió de la mesura és del 10% i del 9%, respectivamente

rs possible detectar la presencia de tba en solucions
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-9
aquoses des de concentracions de 3 10 M per a ambd6s

tipus d'escombratge, pero no ha estat possible la seva

quantific�ci6 amb precisi6 acceptable.

S'ha completat l'estudi de la determinaci6 quantitativa del

tba amb la investigaci6 de les possibles interfer�ncies de

substancies d'interés biologic i d'estructura semblante

Per a aquest estudi s'han emprat els mateixos compostos

estudiats en el cas del mta i les mateixes dues modalitats

d'escombratge catodic (OC i DP).

La Taula IV-9 mostra la relaci6 mínima (tba:subs�bncia

estranya) per damunt de la qual aquesta substancia no inter-

fereix en la determinaci6 del toa. Com era d'esperar logica-

ment,' la funci6 que provoca una major interfer�ncia és la

funci6 mercapto.
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0= 0.84 mmtba 4.3554 10-5 M

TAULA IV-9: INTERFERtNCIA DE DIVERSES SUBST�NCIES ORG�NIQUES EN LA DETERMINACI6 DEL tba.

SUBSTANCIA INTERFERENT (R)

2,3-dlmercaptopropanol

2-mercaptoetanol

L-clstelna

Acldarnlnoacetlc

2,21-tloblsetanol

2,2'-tlobisacetarnlda

pH=5 E = 0.200 v
P J:e

T - 3
pre-

mine

CONCEIHRAC 1 Ó HELACIÓ (tba:R) lNTERF.

1.4036 10-6M 31 : 1

1.2098 10-5 3.6: 1

.

4,3550 10-5 1 : 1

1.8292 10-3 0.023: 1

-3
0.020: 12.1494 10

2.1742 10-3 0.020: 1

NOTES

S'observa un gran canvl

en la morfologla deIs

voltamogrames •

S'observeti petlts des

p1acarnents en els valors

dlEp.

Canvls molt petits en els

voltamogrames.

I.J,)
VI
i-'



CAP ! T O l V

VOlTAMETRIA CtClICA DElS DIVERSOS �CIDS TIotTERS ESTUDIATS



353

V.I. INTRODUCCI6

En els capítols anteriors s'han descrit les experiencies

realitzades, i els resultats obtinguts, en l'estudi deIs diver

sos acids tioeters objecte d'aquesta Tesi mitjan�ant quatre

tecniques polarografiques diferents.

Cadascuna de les tecniques emprades té unes determinades carac-

ter!stiques que la diferencien de la resta, pero totes elles

tenen un fet comú: el temps de l'escombratge del potencial

és molt superior al temps de vida de la gota de mercuri, i

,

per tant l'interval de potencial aplicat en cada gota es

només de l'ordre de milivolts o, adhuc, més petit.

Com a conseqüencia d'aquesta caracter!stica, els resultats

únicament p o.l ar o qr ár í.c s , no són suficients per al d Laq nó s t Lc

fiable i definitiu de la reversibilitat d'un procés electrodic,

(CV i.

aix! com per a l'establiment del seu mecanisme de reacció.

Es necessari completar, doncs, el coneixement que es té del

procés electrodic mitjan�ant l'utilització de tecniques

electroquímiques en les quals el temps de l'escombratge del

potencial sigui molt més petit que el temps de la vida d'una

gota. Aquest és el cas de la voltametria d'escombratge lineal

(Linear Sweep Voltammetry (LSV» i de la Voltametria Cíclica

En aquestes tecniques l'escombratge del potencial és tan

r áp Ld que fa ne c e s s ár La l'utilització d'un o sc
í Id o sc op L,

d'un dispositiu digital o d'un registre X-Y rapid, per la



qual cosa a vegades hom pot trobar referencies a aquestes

tecniques sota el nom de polarografia o sc Ll-Lo qr áf Lc a ,

En aquesta Tesi s 'ha completat l'estudi p o Lar oqr ar í.c de

l'oxidació anó d Lc a del mercuri en presencia de diversos acids

tioeters amb l'estudi del mateix procés mitjan9ant voltametria

cíclica.

La voltametria cíclica consisteix en l'aplicació, a un electrode

e s tac Lo n ar I , d 'una rampa c o n t Lnua de potencial, el sentit

de la qual pot ésser canviat en qualsevol punt, amb la qual

cosa hom passa a realitzar 1 'escombratge del potencial en

sentit invers a l'inicial. D'aquesta manera el potencial

inicial i final és el mateix.

L'electrode emprat no ha d'ésser necessariament un electrode

estacionari, ja que en les condicions de treball de la vol

tametria cíclica l'escombratge del potencial és tan rapid

que el creixement de l'electrode en un interval de temps

tan petit és negligible.

Aquest canvi en el sentit de l'escombratge del potencial, i

el retorn al potencial inicial, s'aconsegueix normalment

mitjan9ant l'aplicació a l'electrode d'un senyal triangular

amb el mateix pendent en ambdues rampes.

Com a conseqüencia d'aixo l'escala de temps en la voltametria

cíclica és molt petita i variable, i ve definida per la magnitud

de la velocitat de l'escombratge, que és el parametre instru-

me n t al més important.
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�s, per tant, fonamentalment a partir de I'estudi de la

variació deIs voltamogrames registrats amb la velocitat de

I'escombratge del potencial d'on hom pot treure una valuosa

informació sobre les caracterIstiques del procés electrodic

(197,198).
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V.z. PART EXPERIMENTAL

l. Reactius

Els reactius emprats són els mateixos que s'han descrit en

e 1 s t r e s pr i me r s cap! t o 1 s •

2. Instrumentació

A més de la instrumentació usual, ja esmentada anteriorment,

s'ha emprat la següent:

Osci�loscopi Tektronix model 5115 equipat amb la Unitat

Digitalitzadora Tektronix model 5DIO.

Generador de senyals Metrohm model VA-Scanner E612.

Reg istre X-y Hewlett-Packard model 7040A

3. Tecnica experimental

S'introdueixen 20 mI de la solució a estudi en la cel-Ia

... o o.
polarografica termostatada a 25 e.! 0.5 e 1. es desoxigenen

mitjan9ant el pas de nitrogen durant un m!nim de 15 mino

A continuació es passa el flux de nitrogen per damunt de

la s o l uc í.é i se selecciona la q r arid ár La de L' e Lé c tr o de

mitjan9ant el micr3metre. Es conecta l'agitació magnetica

durant l min, de forma que l'electrode s'equilibri amb la

solució a estudio Durant aquest temps se seleccionen els

potencials inicial i final i la velocitat de l'escombratge.

A continuació es deixa la solució en repós dúrant 1 min i

es registra el voltamograma.

Si interessa registrar un voltamograma diferent de la

mateixa sOlució, es fa caure la gota i s'en forma una

altre d'identica, i a continuació es repeteix tot el procés
de n ou •
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Els par�metres instrumentals emprats seran indicats en cada

cas.

V.3 RESULTATS 1 OISCUSSlú

l. Acid S-metiltioacetic

El voltamograma cIclic tIpic del mta mostra la presencia

de dos pics en ambdós sentits de l'escombratge del potencial.

Com mostra la Fig V-l, en fer l'escombratge del potencial

en el sentit an�dic apareix un primer pic als voltants

de +0.33 v i un segon pic als voltants de +0.5 v.

En fer l'escombratge invers el pic cat�dic corresponent

al segon pic an3dic apareix als voltants de +0.425 v,

mentre que el corresponent al primer pic an�dic ho fa cap

a +0.25 v.

El primer pic an3dic i el seu revers apareixen molt ben

definits en tots els casos, mentre que el revers del segon

pic an3dic ho fa d'una forma irregular.

En realitzar l'estudi del primer pic an3dic respecte a la

velocitat de l'escombratge del potencial, s'ha comprovat

que la dependencia d'Ip vs vl/2 és lineal (Fig V-2), la

qual cosa indica que el procés corresponent a aquest pic

esta controlat per la difusió del mta cap a l'electrode.

Els valors de �Ep =IEPa - EPcl del primer pic augmenten

amb v (Taula V-l), contrariament al cas teoric reversible,

en el qual els valors de aEp són constants i no depenen

de v.



mta 1.1564 10-2 t1 pH =5.2

FIGV-lVoltamogrames cIclics del mta.
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A més, els valors de �Ep han estat sempre superiors als

(57/n) mV corresponents a un procés reversible (197,198).

Si hom compara els valors d'Ep i les caracter!stiques

d'aquest primer pic voltam�tric amb els valors d'El/2 i

les caracter!stiques de la primera onda polarografica DC,

veu que les coincidencies són apreciables. En ambdós casos

els valors d'Ep i d'El/2 són molt similars i els processos

s6n controlats per difusi6. El punt on hi ha certa diver

gencia de comportaments és el referent a la reversibilitat

del procés. La primera onda polarografica és o bé reversible,

o molt propera. � la reversibilitat respecte a l'escala

de temps de la polarografia OC. En canvi, el primer pic

voltametric esta lluny de la reversibilitat respecte a

l'escala de temps emprada, que depen en cada cas de la

velocitat de l'escombratge. La diferencia respecte a la

reversibilitat augmenta, logicament, en augmentar la velo-

citat d'escombratge (Taula V-l).

Respecte al segon pic anodic, no s'ha observat cap depend�ncia

senztlla entre Ip i v. Aquest fet, juntament amb les carac

ter!stiques del pic, sembla confirmar els resultats polaro

grafics, segons els quals la segona onda polarografica
és deguda a fenomens relacionats amb la formaci6 i el

trencament de capes d'adsorci6 d�munt l'electrode.

2. �cid 2,i-tiobisac�tic

Els voltamogrames c!clics del tba depenen en gran part

del potencial final de l'escombratge anodic, com mostra la

Fig V-3.



TAULA V-l Dependencia del primer pic anodic respecte a

la ve10citat de l'escombratge del potencial

mta 1.1564 10-2 M pH = 5.50 D = 0.84 mm

v (mV s
-1

) 1Pa( 10-5 A) �Ep(mV)

10 2.804:) 72

40 4.Sl456 76

80 6.6802 108

100 7.8736 108

300 12.30 156

600 16.73 184

800 18.10 188

1000 20.47 216

2000 26.37 260



FIG V-2 Voltamogrames clclics del tba.

tba 1.7748 10-3 M

-1
v = 400 mV s

pH =6.5

________ • L__________ I i I __ J

,
:.

o 0.1 0.2 0.3 0.35 0.4 0.45 v vs Ag/AgCl
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En fer l'eseombratge anadie fins a 0.40 v apareix un sol pie,

ben definit, en ambdós sentits de l'eseombratae. En fer-ho

fins a poteneials més positius s'observen, a més, un segon

pie anadie. El revers d'aquest apareix a poteneials menys

positius que el eorresponent al primer pie anadie, i a més

se superposa a aqueste

En realitzar l'estudi del primer pie anadie respecte a la

veloeitat de l'eseombratge del potencial s'ha eomprovat

que la depend�ncia d'Ip vs v1/2 és lineal (Fig V-4).

Els valors de AEp d'aquest pie augmenten amb v, eom mostra

la Taula V-2.

Les earaeterfstiques d'aquest primer pie anadie són similars

a les de l'onda polarografiea DC que apareix a la mateixa

zona de poteneials, i 'ambdós eorresponen al proee� de

formaeió del c o mp Le x Hg (I )-tba eontrolat per difusió.

An á l o q ame n t al que s'ha dit en referir-se al mta, les

c ar ac t e r Ls t
í

que s del proeés de transferencia e Le c t r
ó

n í.c a

s�n diferents en ambdues teeniques.

E 1 s v al o r s de Ll E P s u pe r i o r s a 1 s ( 5 7 / n ) m V t e o r i e s , i 11 ur

variaeió amb v mostren que el proeés no és reversible respecte

a l'eseala de temps de la voltametria e!eliea, i que s
t

a lLunya,

més de la reversibilitat en augmentar v.

Per altre part, les earaeterfstiques del segon pie anodie,

aixf eom les del seu pie eatodie eorresponent, estan en

eoneordan9a amb els resultats obtinguts polarografieament ja

que aquest pie no presenta control ni per difusió ni per

ads ore ió.

Aixo ve eonfirmat, a més, peL fet que el pie eatadie eorrespo-
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nent al segon pic a nó d
í

c a p e r e q u
í

a potencials molt c a t
ó d Lc s ,

la qual cosa indica que 1 'especie � 1 "est r uc tur a formada

damunt de l'electrode es dif!cilment reductible.

TAUL/\ V-2 Dependencia de LlEp respecte <.1 la v e Lo c
í

t a t

de l' e s c o rsb r atqe

-1
v(mV s ) L1Ep(rnV)

50 64

100 72

300 88

500 120

1000 160

2000 212
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3. Acid 3,31-tiobispropanoic

El voltamograma cIclic tIpic del tbp mostra la presencia

d'un sol pic anodic, als voltants de 0.380 v, i la del pic

catodic corresponent, que apareix cap a 0.320 v (Fig V-5).

L'estudi del pic anodic respecte a la velocitat de l'escombratge

del potencial indica una dependencia lineal d'lp vs vl/2,
com mostra la Fig V-6, i la Taula V-3. Aquesta dependencia

és la corresponent a un procés controlat per difusió (197,198).

El matelx estudi mostra que els valors de �Ep augmenten

amb v (Taula V-3), i que en tots els casos són superiors

als (57/n) mV corresponents a un procés reversible.
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TAULA V-3 Influencia de la velocitat de l'escombratge

del potencial sobre el pic anodic

tbp 1.4780 10-3 M pH = 5

v (mV s
-1

) IPa(10-5 A) ,c¡E (mV)

50 1.5156 64

100 2.1652 72

300 3.7891 88

500 4.7764 120

1000 6.7601 160

2000 10.0380 212



4. �cid Z,Z'-[l,l-metándiflbis(tio)]bis-acetic

El voltagrama tIpic del mda mostra la presencia de dos pies

en ambdós sentits de l'escombratge, com es pot veure en

la Fig V-7.

Les caracterIstiques d'ambdues parelles de pies són molt

diferents, com ja indiquen les respectives morfologies.

Per al primer pie, la intensitat del corrent augmenta line

alment en créixer l'arrel quadrada de la velocitat de

-1
l'escombratge del potencial, fins a valors d'aquesta de 1 v s

-1 ,(Fig V-8). A valors superiors a 1 v s s observa una des-

viació en els valors d'IPl respecte als valors corresponents

a la linealitat, la qual cosa podria indicar un altre tipus

de dependencia d'IPl respecte a la velocitat d'escombratge

a aquestes escales de temps, corresponents a valors de v grans.

Respecte al segon pie, la dependencia lineal trobada és

d'IPZ vs v, fins a valors de v de 800 mV s-l (Fig V-9).

A valors de v superiors s'obtenen intensitats de corrent

que no compleixen aquesta dependencia.

Les discrepancies observades, en ambdós pies, entre els

-1
resultats obtinguts a v petites (v <: 1 v s ) i els obtinguts

a v grans (v > 1 v s -1) semblen indic ar que la naturalesa

del procés global que té lloc és més complicada que l'apa

rentment indicada per les dependencies d'IPZ respecte a v

i d'IPI respecte a vl/Z•
S 'ha comprovat també que els valors de b.Ep d ' ambdós pies

són superiors als (57/n) mV esperats per a un procés teori-

cament reversible, i que aquests valors augmenten en créixer

JIU
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la velocitat de l'escombratge del potencial. Aquest darrer

fet indica que cap deIs dos pies anodics té les caracter{s

tiques corresponents a un procés totalment reversible.

5. Acid 2,2'-[1,2-etandiYlbis(tio)]bis-acetic

Els voltamogrames c!clics obtinguts en l'estudi de l'eda

són morfologicament similars als obtinguts amb el mda, i

b t
'

t
í '1 A·

,
1 iam unes carac er�s �ques ana ogues. �x�, per a pr mer

pie anodic s'ha observat una dependencia d'IPl vs vl/2
lineal (Fig V-lO), mentre que per al segon pie la dependencia

lineal observada ha estat d'IP2 vs v (Fig V-ll) •

. Per a ambdós pies anodics els valor s de 6Ep augmenten en

créixer v. Els valors de �Ep del primer pie osci�len als

voltants de 60 mV, és a dir els corresponents a un procés

reversible que bescanvia un sol electró, com és el cas de l'eda.

Respecte al segon pie, els valors de �Ep són de l'ordre

de 100 - 120 mV.

En augmentar la concentració d'eda els valors d'IPl créixen

linealment, mentre que els d'IP2 disminueixen (Taula V-4).

Aquest darrer fet sembla indicar que el segon pie anodic

(que segons l'estudi respecte a v ve controlat per adsorció)

correspon a un procés més complicat que un procés d'adsorció

simple.
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TAULA V-4 Influ¡ncia de la concentraci& d'eda sobr�

les intensitats de corrent

pH = 5
-1

v = 50 mV s

Ceda] M

1.7538 10-4 0.8267 36.759

4.3846 10-4 2.0914 14.5170

8.7692 10-4 3.8137 11.195

4.3846 10-4 17.420



CAP 1 TaL VI

INTERPRETACIÓ GENERAL DELS DIVERSOS PROCESSOS ELECTRODICS.
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VI.l. AC10 S-¡lETIL TIOACt:fIC

Introt.lucció

Com ja s'ha indicat en la introducci6 del cap!tol 1 (Apar-

tat 1.1) no hi ha cap referencia sobre estudis valtametrics

del mta. La referencia m�s propera que s'ha trooat �i de

Parkinson i Anson (129), els quals demostraren, mitjan9ant

l'estudi de diversos tioeters, entre ells l'etiltioacetat

(CH3CH2SCH2COO-), que els compostos amb agrupació tioeter

mostren una tendencia molt feble a adsorbir-se en el mercurio

Aquesta tendencia augmenta molt quan es troben complexats

amb un i6 met��lic, i �s extremadament gran en el cas del

complex de po(II).

No s'ha trooat tdmpoc cap estudi exhaustiu sobre el compor-

tament de la funció tioeter en front del proc�s d'oxidació

anadica del mercurio sI que s'han realitzat, en canvi,

per difusió), el qual forma una monocapa que cobreix l'electrode.

estudis molt complets sobre el comportament electroqu!mic

de la funció tiol en aquestes condicions. Oins d'aquest camp

el compost que ha estat estudiat amb m�s detall ha sigut

la cisterna [H2N-CH(COOH)-CH2-SH].
Niller i Teva (199) observaren que el cisteInat de mercuri

pot �sser de H�(I) i/o de Hg(II), i que de fet amodós

coexisteixen en la superfície de mercuri, encara que concen-

tracions elevades de cisterna afavoreixen la formació del

cisternat de Hg(II). Aixo s'explica pel fet que a la super

f!cie de l'electrode es forma el cisternat de Hg(I)(controlat

Posteriorment aquest compost de Hg(I) es dismuta segons:
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2 HgRS Hg + Hg(RS)2

En el proe�s de rcdueei6 dels.eistefnats de mereuri formats

apareixen dos p Lc s de redissoluei6:

a) El menys c at
ó d í

c , que c o r r e s p o n al p r o c
é

s e

+ -

HgKS + H + e -----l> Hg + HSR

b) El més eatoJie (100 mV
,

mes eatodie que el pie anterior)

,

que corres pon al proees:

..

Hg(RS)2 + 2H + 2e Hg + 2�SH

Stankovieh i B ar d (200) confirmaren els resultats de i+í Ll.e r

i Teva i dssenyalaren la pres�neid de pies molt estrets,

aguts i que deeauen molt r�pidament, tant en l'eseomoratge

anodic eom en el eatodie. Assignaren aquests pies a la

formaci6 i posterior treneament d'una monocapa herm�tiea

que reeoureix l'el�etrode.

Bond i col. (191), en un estudi molt reeent, confirmaren els

mateixos fets, tant per a la cisterna eom per a la homocistefna.

Aquests resultats s6n similars als observats per Leussing i

K o l t h off (2 O l), e n un t r e b a 11 e 1 a s s i e , pe r al' ¿lO id t i o 9 1 i eo 1 i e

(HS-CH2-COOH) i que foren confirmats per Lawton i Yaeynych (202),

segons el qual es forma primer el mereaptur de Hg(I), el

qual, adsorbi t sobre 1 "e Lé c t r o d e és oxidat a mereaptur de

Hg(II):

Aquest mateix procés ha es�at observat per Birke i Nazorra (76)

i Peter i Rosset (75) per a altres tiols.



Discussi6 deis resu�tats

Co m a e x p e rLé nc La previa a l'estudi p o l ar o q r
á f'

í

c del mta

s'han t r a c a t les corbes electrocapil·iars del D¡,iE en presencia

d'aquest acid (Apartat 1.3.3). Les corbes obtingudes confirmen

el fet, demostrat p e r Parkinson i Anson (129) amb altres

a adsorbir-se en el DHE, mentre que quan est� lligat a un

tioeters similars, que el mta t� una tendencia molt petita

i6 meta�lic aquesta tendencia augmenta. En el cas del mta

aquest fet queda reflectit en el petlt despla9ament, cap

a.potencials m�s cat�dics, del maxim electrocapil�ar i en

la disminuci6 del temps de gota observada a potencials

aquesta disminuci6, apareix un segon maxim electrocapi�lar

d "e Lé c t r o d e p o s Lt
í

u s , En alguns casos, conjuntament amb

molt petit i a potencials molt positius. Aquest tipus de

cOfílportament generalment va lligat amb fen�mens de trencament

a continuaci6, i per separat, el tipus de procés electrodic

de capes adsorbides damunt de l'electrode.

L'estudi de l'oxidaci6 anodica del mercuri en presencia

de mta, mitjan9ant polarografia OC rapid, posa de manifest

la f o r m ac Ló d'un c o rnp Le x soluble de mercuri. Hom descriu

que té lloc a pH inferior i superior al pK del mta:
a

a) Comportament a pH <pI<
a

En solucions de pH inferior al pl<a del mta s'observa la

presencia d'una sola onda en tot l'interval de concentracions

Degut a llurs característiques (ondes molt poc definides),

de mta estudiat.



no ha estat possible l'estudi de la depend�ncia d'Id respecte

al temps de goteig i respecte a l'aleada de la columna de

mercuri. L'an�lisi semilogarItmica d'aquests polarogrames

mo s tr a la formació d'un complex soluble de mta amo Hg(I) o

amb Hg(II), d'estequiometria 1:1, la qual cosa ve confirmada

per la independencia d'EI/2 respecte a la concentració de mta.

L'estudi del precipitat obtingut coulombimetricament indica

que en l'oxidació an3dica del mercuri en presencia de mta

es forma una especie, no identificada totalment, de Hg(I).

En base a aquests resultats l'únic procés electr3dic que pot

tenir lloc és el següent:

(1 )

Segons aquesta reacció en el procés electr3dic hauria

J'intervenir 1 electró per molecula de mta present, la qual

cosa ha estat efectivament demostrada per l'estudi coulom-

bim�tric. A més, com que en la reacció electradica plantejada

participen 2H+ I 2e-, la dependencia d'El/2 vs pH hauria

d'ésser lineal amb un valor del pendent de 5� mV/pH, com

t amb
é

s'ha comprovat que s uc c e
é í

x (Fig 1-4).

N o h a e s t a t p o s s i b 1 e a l'11 ar i e ar a e ter i t z ar e 1 e o m p Le x

Hg2(mta)2' pero la banda d'absorció IH que el precipitat

obtingut c o u Lo mb Lmé t.r Lc ame n t presenta a 250 cm-1, per

analogia a mb la detectada a 262 cm-l per Ohashi i col. (16)

aoltespectre del complex Cu( mta)2' pot ésser assignada

a l'enllac; Hg-S.
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u) C o m por t a me n t a p;-¡) p K
a

En solucions de pH superior al pKa del mta s'o�serva que,

a coacentracions de mta superiors a un determinat valor,

que d e p
é

n del pH, apareixen dues orrd es , La p r Lrae r a d 'elles

és molt similar a l'observada a valors de pH<.p!(, i la
a

s eq on a , que apareix a potencials més positius, té unes

caracterfstiques molt diferents (Fig 1-3).

1 /
�

L a de pe n den e i a 1 .í n e al d ' 1 p r e s pe e t e a t
o

i r e s pe e t e a

hl/2 o

d
í

1
o

d
'

t
Hg

a n i c a que a pr a me r a on a correspon a un proces c o n ro-

lat per difusió. No s'ha trobat, en canvi, cap dependencia

senzilla d'Id2 respecte a t i respecte a hHg, la qual cosa

indica que la segona onda no t6 caracterIstiques d'ésser

controlada ni per difusió ni per au s o r c
í é

,

L'analisi 01
'

t
o

de la primera onda mostras e ra i, 09 ar 1 .nu.c a que

correspon a la f o r mac ió d'un complex soluble de mta amo Hg (I )

o amb Hg(II) d'estequiometria 1:2. Aquesta estequiometria ve

confirmada pel fet que la dependencia d'Idt v s [mta1 és lineal

amb un valor del pendent que és aproximadament la meitat

del valor del pendent de la r e pr e s e n t acd ó lineal d' Idl vs [mta}
quan només apareix una onda (Fig 1-6), condlcions aquestes

en les quals es forma el complex 1:1. L'estequiometria 1:2

ve confirmada, t a mb é

, per la dependencia lineal d'El/2 vs log[mtaJ
amb un valor del pendent de 30 mV.

Com que l'estudi del precipitat c o ul o mb
í mé tr Lc indica la

formació d'una especie de Hg(I), el procés que té lloc és:

2Hg + 4CH 3SCi'2COO
-

---� (2 )



El producte format es p o t d
í

s mu t ar , de forma similar a e o m

s
' h a e o m pro v a t q u e f a n e 1 s me r cap t u r s el e i-J 9 ( 1 ), s e 9 u i n t

el procés:

( 3 )

, ,

Amb 1 a qual cosa el pr o c e s global es:

Hg + 2CI-I35C:'2COO (4 )

Aquest procés de dismutaci6 implica un canvi en el reco-

b r Lrne n t de 1 "e Lé c t r o d e j és a dir, la ruptura de la capa

adsorbida formada per l'espccie de ilq (I) pe r a poder donar

una especie de Hg(II) i H] • Aquesta ruptura, de forma similar

a a Ll
é

o o s e r v a t p e r Stankovich i �jard (200) amb el c
í

s t e In e t

de i-ig(I), d ó
n a lloc a la s e q o n a onda pc Lar o q r áf Lc a , que té

una rnorfologia i unes c a r ac t e r Ls t
í

qu e s especials, ja que

no ve controlada ni per adsorci6 ni �er difusi6 (Fig 1-3).

El segon mtxim electrocapil�ar, observat a concentracions de

mta elevades, és també conseq�encla d'aquest fen�men de

t r en e a me n t de cap a •

Segons la reacció electr�dica total 4, en el procés electrodic

hauria d'intervenir 1 electr6 per molecula de mta present,

com ha dcmostrat l'estudi coulombimetric i no s'hauria

d'observar cap dependencia d'[1/2 respecte al pH, c orn també

ha estat demostrat (Fig I-4).

L'existencia de la o an d a IR a 250 cm-l del precipitat

coulombimetric porta a postular l'existencia d'una interacci6
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directa entre el Hg(II) i el S t
í

o
é

te r , ts a d
í

r , el c o mp I e x

format ha d'�sser un carboxilat de mercuri (11) que tanca

un cicle de cinc baules am� un enllac coordinat S-Hg.

L'aplicació deIs criteris de rcversibilitat, referits a

1 'escala de temps de la polarografia DC, indica que el procés

electr�dic que té lloc és, ·sinó totalment reversible, molt

proper a la reversibilitat, al me ny s en les condicions

experimentals en que s'ha treballat.

L'estudi m
í

t j an c e n t voltametria cfclica mostra l'existencia

de dos pies en ambdós sentits de l'escombratge del potencial

(F.lr] V-l).

E 1 P r i ni e r p i C a n � (11 e , q u e a p al' e i x a 1 s po ten e i a 1 s e o r r e s pon e n t s

a la primera onda p o l ar o qr áf Lc a , presenta una dependencia

lineal del tipus Ip vs v1/2, la qual cosa indica que esta

controlat pe r la difusió del mta cap a l'electrode.

En canvi, el segon p Lc no presenta les caracterlstiques

d 'ésser controlat ni per difusió ni p e r adsorció, an
á

l o q ame n t

al que s'observa en la segona onda polarografica.

La voltametria cfclica confirma, per tant, els fets obscrvats

mitjan9ant polarografia DC. La diferencia entre els potencials

anó d Lc i c a t
ó

d
í

c del primer pic (IlEp = !Ep - Ep \) augmentaa c

en cr�ixer la velocitat de l'escombratge i és sempre superior

als 56 mV corresponents a un procés totalment reversible.

Aquests resultats indiquen, per tant, que el procés electrodic

que té lloc no �s totalment reversible respecte a l'escala de

temps de la voltametria cfclica (que ve fixada per la velocitat

de l'escombratge del potencial).
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S'ha realitzat l'estudi del proc�s electr3dic mitjancant

polarografia UP en les condicions en les que s'observen

dues ondes p o Lar o qr áf Lque s OC, i s
J h a comprovat l'existencia

d'un primer pic molt ben definit. En certs casos,
,

a mes,

s'observa la presencia d í

u n segon pic petit, molt agut i

a s Lrné tr Lc (Fig 1-9).

El comportament del primer pic respecte a les variables

comunes �s pr�cticament identic al observat en llonda prin-

cipal que apareix en polarografia DC (Fig 1-10 i Taula 1-11).

1/2 2/3
L a de p e n den e i a 1 i n e a 1 d' 1 PI r e s pe e t e a h i r e s pe e t e a t

indica que el pic principal correspon a un pr o c
é

s controlat

per difusi6. En canvi, l'inexistencia d'una relaci6 senzilla

d'1P2 respecte a h i respecte a t indica que el segon pic

no té c ar ac t e r Ls t í

qu e s ni de difusió ni d'adsorció.

L'analisi s e m Ll.o q ar Lt m Ic a d e l s po Lar oq r a me s OP,
. �

ai x 1 e om

l'aplicació deIs diversos criteris de reversibilitat proposats

per iJirke i col. (64), han d e mo s t r a t que el procés e Le c t r
ó d í

c

que té lloc és, o b�, reversible o D� molt proper a la rever-

sibilitat.

L'estudi dels diversos p ar ame tr e s p o Lar o q r af Lc s respecte a

la magnitud·i al signe de l'impuls aplicat ha donat els

resultats esperats 't e
ó
r Lc ame n t , En particular, la c o nc o r d an c a

entre els valors d'Ep i els d'El/2 del primer pic ha estat

molt bona.

L'única discrepancia que slha observat és la corresponent

a la dependencia d'1Pl vs (l-ó)/(l +<0, que, encara que lineal,

no passa per 1 'origen de coordenades, com és d 'esperar per

a un procés reversible. iialgrat aquest fet, l'aplicació de
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la polarografia DP c o n f Lr u a , en conjunt, e Ls resultats

obtinguts mitjanQant �olarografia DC i no �ostra cap con-

tradicci6 important amb aquests.

S'ha realitzat l'estudi mitjancant les polarografies ACl i

ACZ en les mateixes condicions que s'ha fet l'estudi amb

polarografia DP. 5'ha comprovat l'exist�ncia d'un primer

pic i onda [;101t b e n definits, els quals han confirmat

totes les Jepend�ncie5, respecte a les variaoles comunes i

respecte a les lnstrumentals, corresponents a un proc�s

controlat p e r d
í

f u s Ló , i o b s e r v a d e s anteriorrnent en els e s t ud í

s

po La r o q r a f Lu uf' t e n e n la mo r f' o Lo q
í

e i les c ar act e r Ls t
í

qu e s ,

m l t j e n c an t p o Ls r or r af' te s OC 1 jJP.

A potencials mé s p o sLt Lus que el pr Lne r p í.c a o a r e
í

x e n un

segon pic i onda, .no Lt mé s pet
í

t s i aguts, que no presenten

c ar ec t e r Ls t
í

qu e s ni J'ausorciú n I de d Lf us
í é

••

T d n t a q u e s t s s e J o n pie I o n d a e o fi e 1 s e 9 o n pi e o b t i n (] u t !3 n

s e n y a l d J e s pe r S;� d n k o v 1 e h 1 ¡j dr d ( 2 O O ), d '
u n p i c ionJ a

corrcsponents al trencament d'una capa hermetica dipositada

en l'electrode. Aquests segon pic i onda's6n, per tant,

els equivalents en polarografies DP i AC a la segona onda

polarografica OC.

L'an�lisi semilogar!tmica i l'estudi d'alguns deIs criterls

de reversibilitat de les polarografies ACl i AC2 han mostrat

que el proc�s que d6na lloc al primer pic i onda t� les

caracter!stiques de quasi-reversibilitat. Aquest resultat,

freqUent com indica Gond, en processos que segons altres



t�cniques podrien �sser presos com a reversibles,
,

es conse-

qüencia del.fet que l'escala de temps en polarografia AC

�s molt m�s restrictiva que en les altres t�cniques, degut

al seu caracter dual.



389

VI.2. ACID 2,2'-TIOBISACtTIC

In trod ucc ió

Com s'ha indicat en el capItol 11 (Apartat 11.1) existei�en

algunes refer�ncies sobre el comportament electroqu!mic

del tba. Basicament la informació de la qual hom disposa

es pot resumir en els seg�ents fets:

Parkinson i Anson (12�) han comprovat que el tba té una

tendencia molt petita a adsorbir-se en l'electrode de

mercuri, mentre que quan esta lligat a un ió me t a l-Lí,c aquesta

tendencia augmenta.

Kotek i col. (125) detectaren una onda a nó d Lc a po Lar o q r af Lc a

molt poc desenvolupada i un senyal an3dic-cat3dic, mitjan9ant

polarografia o s c Ll-Lo s c
ó

p Lc a , amo c ar ac t e r Ls t Lq ue s de d Lf us
í é

,

i que només era detectable a p+l <.4.5.

Florence (185) no detect� senyal voltam�tric en una solució

1 10-6 M de tba en realitzar el seu estudi mitjanCQnt CSV.

Discussió deIs resultats

Les corbes e Le c t r o c ap
í

l-Lar s del DHE en presencia de tba

(Fig 11-2) han confirmat els resultats de Parkinson i Anson (12Y);

és a dir, que no hi ha adsorció del tba mentre que sI que

s'adsorbeix el seu complex mercuriós i/o mercúrico

Les corbes electrocapil·lars indiquen t amb
é

que, a concentra

cions de tba elevades, hi ha fenomens de trencament de capes

adsorbides en l'el�ctrode.



L'estudi de l'oxidació anodica del mercuri en presencia de

toa, m
í

t j a n c an t polarograf ia ÜC rapid, posa de manifest

la formació d'un complex soluble de mercuri. Hom descriu a

continuació, i per separat, el tipus de procés e Le c tr ó d Lc

que té lloc a pH més acids que el valor del pKl, a pH

intermedis entre el pKl i el pK2, i a pH superiors al pK2
del tba:

a) Comportament a pH < pKl
En solucions de pH inferior al pKl del tba s'observa la

presencia d'una sola onda poc desenvolupada, en concordan<;a

a mb 1 Ion ti a a n;) d ie a o b s e r v a d a pe r K o t e k i col. ( 125) a p H = 2 •

Degut a aquesta caracterfstica, no ha estat possible l'estudi

de la dependencia d'rd respecte al temps de goteig ni res-

pecte a l'al<;ada de la columna de mercuri.

L'analisi semilogarftmica d'aquests polarogrames no ha donat

uns resultats inequ{vocs, per� sembla indicar la formació

d'un complex soluble d'estequiometria 1:1. Aquest resultat

ve confirmat per l'aparent independencia d'El/2 respecte a

la concentració de tba.

L'estudi del precipitat obtingut coulombimetricament indica

la formació di una especie, no identificada totalment, de Hg (I).

En base a aquests resultats l'únic procés electrodic que pot

tenir lloc és:

(1)

on H2L representa a S(CH2COOH).
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Com que en la reacci6 electr�dica plantejada participen

4H+ i 2e-, la dependencia d'El/2 vs pH hauria d'ésser lineal

amb un valor del pendent de 120 mV /pH, com també s 'ha

comprovat que succeeix.

b) Comportament a pKl < pH (P1<2
En solucions de pH comprés entre 3 i 4.25 s'observa la

presencia de d ue s ondes. La primera d'elles és molt similar

adsorc i6.

a 1 'observada a jJH <. pl<l' i la segona, que apareix a potencials

més positius té unes caracterfstiques molt diferents (Fig 11-3).

La dependencia lineal d'ldt r e s pe c t e a tl/6 i respecte a

h��2 indica que la primera o n d'a c o r r e s po n a un procés con

trolat per difusi6. Per a la segona onda, no s'ha trobat,

en canvi, cap dependencia senzilla d'1d2 respecte a t i

respecte a hHg, la qual cosa indica que aquesta onda no té

caracter!stiques d'ésser controlada ni per difusi6 ni per

L'analisi semilogar!tmica de la primera onda mostra que

corres pon a la f9rmaci6 d'un complex soluble d'estequiometria

1:2, la qual cosa ve confirmada per la dependencia lineal

d 'E
1/2

vs 10g [tbaJ amb un valor del pendent de 30 mV. Com que

l'estudi del precipitat c o ul o mb
í mé t r Lc indica la f o r m ac

í ó

d'una especie de Hg(1), el procés �lectradic que té lloc és:

2Hg + 4HL- (2 )

on HL representa al tba parcialment desprotonat.

El complex format es pot dismutar, de forma similar a com



s 'ha comprovat que f an e I.s mercapturs de rlg (1), seguint el

,

proces:

2-
Hg + HgL2 + 2HL . (3)

, ,

Amb la qual cosa el proces global es:

Hg + 2HL
2- +.

HgL., + 2H + 2e
e:

(4 )

Aquesta reacci6 es l'�nica que explica una depend�ncia lineal

d'EI/2 vs pH amb un valor del pendent d'aproximadament 60 mV,

que és el valor observat experimentalment en la majoria deIs

estudis fets mitjancant les diverses t�cniques.

El pro�és de dismutaci6 implica un canvi �n el recobriment

de l'electrode; és a dir, la ruptura de la capa adsorbida

formada per L' e s pé c Le de Hg(l) pe r a poder donar una especie

de Hy(I1) i Hg. Aquesta ruptura d6na lloc a la segona onda

polarogr�fica, que t� les mateixes caracterfstlques que l'onda

observada per Stankovich i Bard (200) amb el c Ls t e I'n a t

de Hg(I). Aquest comportament concorda, també, amb les

caracter!stiques de les corbes e Le c t r oc a p
í Id ar s obtingudes.

c) Comportament a pH> Pl<2
En solucions de pH superior a 4.25 s'ha observat la presencia
de dues ondes de caracter!stiques similars a les descrites

al' a par t atan ter i o r (a p 1<
1 < p H < P K

2 ) •

El comportament observat és globalment an�leg al que s'acaba

de descriure, pero amb una diferencia molt significativa:

els v a Lo r s d'El/2 no varien pr ac t Ic a me n t amb el pl-l (Fig 11-4).
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Aquest resultat porta a formular el seg�ent proc�s electradic:

2Hg + 4L2- � (5 )

que a continuació sofreix un procés de dis�utació:

6-
Hg2L4

2- 2-
Ha2L2 + Hg -t 2L (6 )

amb
, ,

la qual cosa el proces global es:

2-
Hg + 2L

2-
HgLz + 2e ( 7 )

Aquesta reacció és l'�nica que explica l'independ�ncia

d'EI/2 vs pH descrita abans.

'" 2 - ,

L'existencia del complex HgL2 ,que es soluble i perfecta-

ment estable, fou establerta per Pr o c n áz ko v a i col. (118)

que el crista�litzaren en la forma Na2[HgL2].3rl20.

L'estudi mitjan�ant voltametria cíclica mostra l'exist�ncia

de dos pics en ambdós sentits de l'escombratge del potencial

(Fig V-3).

El primer pic anodic, que apareix als potencials correspo

nents a la primera onda po Lar o q r af Lc e , presenta una depen-

d'" o· d'I
.. 1/2 lO 1 1 lOdo 1e nc i a p vs v r ne a i , a qua cosa r nc r c a que e

procés esta controlat per la difusió del toa cap a l'el�ctrode.

En canvi, el segon pic no presenta les c ar ac t e r I s t Lq ue s

d "é
s s e r controlat ni per dlfusió ni per adsorció; a més,



l'aparició del pic catodic que li eorrespon a potencials

molt catodics indica la formació d'una esp�cie i/o d'una

estructura difieilment reduibles.

La voltametria c Ic Lí c a confirma, per tant, els resultats

obtinguts mitjan9ant polarografia OC.

La difer�ncia entre els potencials anodic i catodic del

primer pic augmenta en créixer la velocitat de l'escombratge

i és sempre superior als (57/n) mV teorics corresponents
,

a un proces r ev e r s Lb Le , Aquests resultats indiquen, per tant,

que el procés eleetrodic que té lloc no és totalment rever-

slble respecte a l'escala de temps de la voltametria cIclica.

,

En l'estudi del �roces mitjan9ant polarografia DP apareix

s e rnp r e un primer pie molt ben definit. En certs casos,

apareix t amb
é

un s e q o n p
í

c , petit, molt agut i as Lmé tr Lc

(Fig 11-10). El comportament del pic principal respecte a

les variables co�unes és pr�cticament id�ntic al comportaffient

observat en l'onda principal que apareix en polarografia DC

.(Fig 11-11 i 11-12). La depend�ncia lineal d'IPl respecte

a h��2 i respecte a t2/3 indica que el pic principal correspon

a un procés controlat per la difusió del tba cap a l'el�ctrode.

En canvi, com que no existeix una depend�ncia senzilla

d'IP2 respecte a hHg ni respecte a t , el segon pie no té

caracter!stiques ni de difusió ni adsorció.

Els resultats obtinguts mitjan9ant les polarografies AC1 i

AC2 confirmen els anteriors, pero amb la particularitat



addicional que aquestes dues tecniques resalten les magnituds

del segon pic i onda,-que en tots els casos presenten les

caracterfstiques senyalades per Stankovich i 8ard (200).

L'an�lisi semilogarftmica deIs polarogrdmes OC indica que

l'onda principal presenta unes caracterfstiques molt properes

a la reversibilitat, mentre que la sogona onda, evidentment,

no presenta aquestes caracterfstiques.

mostren clarament que el procés e Le c tr
ó d í

c , en les c o nd
í

c
í

o n s

En realitzar l'an�lisi semilogarftmica deIs polarogrames DP

s'han obtingut r�sultats similars, mentre que el mateix

tipus d'analisi aplicat als polarogrames ACI i AC2 dóna

resultats més propers als corresponents a un procés quasi-

reversible, que és el cas més freq�ent en aquestes tecniques.

EIs resultats de l'estudi coulombimetric (Taula 11-28)

experimentals en- les quals es realitzen les coulombimetries,

bescanvia dos electrons per molecula de tba presento

Si hom repassa les equacions 7, 4 i l pot comprovar rapida-

ment que aquestes equacions no concorden amb els resultats

coulom�imetrics, ja que en totes elles hi ha un bescanvi

d'un electró per molecula de tba presento

En l'estudi del precipitat obtingut coulombimetricament es

comprova la presencia de Hg(I), per la qual cosa el procés més

probable que té lloc és:

2Hg + 2L2- (8 )



el qual, seguit d'una reacció de d Ls mu t ac Lé com la s e q ue n t s

2-
HgL2

2-
Hg L + Hg + L ( j)

donaria un procés global:

2-
Hg + L HgL + 2e (10 )

on s'ha expressat el procés com si el tba estigués totalment

desprotonat. 5egons la zona de pH a la qual vulgui aplicar-se

c a l dr
á

expressar-lo de forma similar, pero incloent les

2-
especies H2L i/o HL

-

en lloc de L • En resum, la c o u Lo c.o L>

metria s'ha d'interpretar mitjancant la formació del complex

1:1. Aquest complex fou preparat qulmicament i afllat en

la forma HgL.8H20, per Pr o c h áz kov á

autors que identificaren l'especie

i col. (118), els

2-
HgL2 en solució.

mateixos

Com ja s'ha comentat en l'apart2t 11.;).3.3 les c ar ac t e r Ls »

tiques espectroscapiques IR del HgL.SH20 i del precipitat

c o u l o mb Imé tr Lc són f' or c a similars (les petites diferencies

observades es deuen a que en un cas es tracta d'un producte

pur i en lI:,'altre d'una barreja d'especies). En ambdós casos

s'observa la presencia de l'enllac Hg-5 i d'un enllac

carboxil-metall covalent.

Els resultats obtinguts en condicions polarografiques i en

condicions coulombimetriques no necessariament han d'ésser

totalment concordants. 5'observen discrepancies, sinó molt

freqüentment, ·algunes vegades en cert··tipus de pr oc e s s o s



complicats, com �s el cas de l'oxidaci6 anadica del mercurio

La causa d'aixa est� en la diferent magnitud d'alguns deIs

par�metres experimentals, com �s el cas del temps, de la

superfIcie de ltel�ctrode i de la intensitat de corrent que

circula, tots ells molt superiors en les condicions coulom-

b ime tr iques.

En aq ue s t e a s ,

,

a mes, la gran quantitat de ions de mercuri

formats afavoreixen la formació d 'especies Hg-tba d 'este-

quiometria 1:1 respecte a les d'estequiometria 1:2, com

s'ha pogut comprovar.

397
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VI.3. �CID 3,3'-TIOBISPROPANOIC

Introducció

Com ja ha estat indicat en la introducció del capItol 111

(Apartat 111.1), els equilibris de complexació de l'acid

3,3'-tiobispropanoic (tbp) amb diversos ions me t ál-Lí c s

han estat ja estudiats po Lar o qr af Lc ame n t (139-141),

com també les ondes polarografiques de reducció del tbp en

ab sé nc t a d ' ions me t a.í-Lí.c s (128). A part d ' aquests treballs

només s'ha trobat refer¡ncia sobr� el comportament electro-

quImic del tbp en l'estudi de Parkinson i Anson (129) ja

esmentat en els apartats anteriors, en el qual es posa de

manifest la petita tendencia del tbp a adsorbir-se damunt

de l'electrode de mercuri.

Discussió deIs resultats

En aquesta t e s
í

,
l'acid 3,3'-tiobispropanoic no ha estat

objecte d'un estudi tant exhaustiu com ho ha estat el mta i

el tba, ja que s'ha cregut innecessari realitzar molts

deIs experiments d'oxidació anodica del mercuri en pres¡ncia

d'aquest acid quan s'ha vist que el comportament d'aquest

presenta mol tes analogies amb el 'deIs dos compostos estudiats

pr¡viament. Gracies a aquestes analogies hom pot proposar

una interpretació del procés electroquImic que és coherent

amb els fets observats experimentalmente

Hom descriu a continuació, i per separat, el tipus de procés
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electrodic que té lloc en cada interval de pH.

a) Comportament a pH <. pKl
En fer l'estudi d'Ep vs pH (DP i AC1) i d'Emin vs pH (AC2)
en la zona de pH inferior al pKl s'ha observat una relació

lineal amb un pendent de 60 m�/pH (Fig 111-1). Si a aquest

fet s'afageix la semblan9a estructural entre el tba i el tbp

hom proposa com a molt probable la formació del complex

d'estequiometria 1:1, segons el següent procés electrodic:

2H 2H L H H L 2H+ + 2e-9 +
2 2 g2 2

+

on H2L representa S(CH2CH2COOH)2.
Aquesta reacció, que implica la formació d'una especie

de Hg(I), no esta en contradicció amb el fet observat en

1 'estudi c o ul.o mb Lmé tr Lc , segons el qual es forma mercuri

monovalent, encara que sí que esta en contradicció amb

el resultat coulombimetric del nombre d'electrons que es

bescanvien en el procés electrodic. Aquest mate ix fet ha

estat observat en l'estudi del tba i tot el que s'ha dit en

aquell apartat és aplicable a aquest c as ,

b) Comportament a pKl -c pH < pK2
En solucions de pH comprés entre 4 i 5.5 s'ha observat una

dependencia lineal d'Ep vs pH i d'Emin vs pH (polarografies

DP, i ACl i polarografia AC2, respectivament), amb un pe nde n t

de 30 mV/pH, la qual cosa indica que té lloc una reacció

tal com:
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2Hg + 4HL-

que a continuació va seguida d'un procés de dismutació:

HHgLz + Hg + 2HL-

amb la qual cosa el procés global
,

es:

Hg + 2HL-

que correspon a la formació d'un complex de Hg(II) de la

mateixa estequiometria que el format pel tba en condicions

an á.l oq ue s ,

c) Comportament a pH> pKZ
S'ha observat que en solucions a pH superiors a 5.5 els valors

d'Ep 1· d'E. es mantenen t t 1 1 t
m i n

cons an s , a qua cosa por a a

plantejar la reacció:

2Hg + 4L 2-

que, seguida d'un procés de dismutació rapid:

2- 2-
Hg 2L 2

+ Hg + 2L

dóna el procés global següent:

Hg + 2L
2-

-4
2-

HgL2 + 2e

identic al plantejat en el cas de l'estudi del tba.



L'estudi del procés, mitjan9ant les polarografies DP, ACl
i ACi, respecte a les variables comunes i instrumentals ha

donat resultats similars als obtinguts en els estudis analegs

realitzats amb el tba, per la qual cosa es pot afirmar que

ambdós acids tioeters tenen un comportament molt semblant

en front de l'oxidació anadica del mercuri. Aquesta similitud

ha estat observada també en l'estudi c ou Lo mb Lme tr Lc , on s'ha

per m�lecula de tbp, resultat que no concorda amb les equa-

obtingut un resultat que indica un bescanvi de 2 electrons

c
í

o ns plantejades en base a les dades po Lez-o qr ar Lq ue s ,

Hom suposa que les causes d'aquest comportament són les ma-

teixes que s'han enumerat en l'estudi del tba.

L'estudi,mitjarú;ant·voltametria cíclica mostra l'existencia

d'un sol pic en ambdós sentits de l'escombratge (Fig V-5).

El pic an ód Lc , que apareix als potencials corresponents al

pic polarografic, presenta una dependencia d'Ip vs vl/2

lineal, la qual cosa indica que correspon a un procés con-

trólat per difusió. L'estudi de la dependencia de AEp res

pecte a v indica que el procés electrodic no és totalment

reversible.

Si hom co�para els valors d'El/2, d'Ep i d'Emin obtinguts

en solucions de tbp i de tba, de similars concentració i pH,

comprova que els valors corresponents al tba són sempre més

catodics que els corresponents al tbp. �s a dir, que el

d e s p Lac a me nt provocat en el potencial d'oxidació anadica del
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del mercur i a ió 11 iure és més gr an en pr-e s
é

nc
í

a de tb a que

en presencia de tbp. Aixo indica que el complex format en

el cas del tba és més estable que el format en el cas del

tb p.

Si hom relaciona aquest fet amb 1 'estructura molecular

d'ambdós tioeters arriba a conclusions interessants. L'estruc-

tura molecular del tba permet si hom accepta la formació d'un

enlla9 entre l'ltom de S tioeter i l'ió metl�lic la formació

d'un cicle quelat de cinc baules mentre que la del tbp

permet la f or mac I'é d'un cicle quelat de sis b au Le s ,

Com és ben sabut els cicles quelats de cinc baules solen

, , ,

esser mes estables que els de sis baules, i aixo queda ben

reflectit en els resultats polarografics obtinguts aqur.

Aquests resultats posen clarament de manifest l'existencia

de cicles de cinc i de s
í

s baules per al tba i per al tbp,

respectivament, i per tant l'existencia de l'enlla9 S-Hg.



V1.4. AC1D 2,2'-[1,1-METAND1fLB1S(T10)} B1S-ACtT1C

Discussió deIs resultats

A diferencia de l'acid 2,2'-[1,2-etandiflbis(tiO>]biS-acetic
(eda), l'acid 2,2'-[1,1-metandiflbis(tio>]bis-acetic (md a )

no ha estat estudiat en absolut mitjan�ant tecniques pola-

rografiques. A continuació es descriuen els resultats

obti ng uts en l'estudi re al i tz at seg ons el mateix esquema

de 1 "e p Iqr af anter ior amb el tb p.

a) Comportame nt a pH<pKl
En fer l'estudi d'Ep vs pH en la zona de pH < pK 1

s'observa

una de pende nc i a 1 ine al amb un pendent de 60 mV/pH (Fig 111-4),

la qual cosa, porta a formular el següent procés electrodic:

4-

Hg + 2H ... 2e

on H2G representa a l'acid 2,2'-[1,1-metandifl(tio>1bis-acetic.
Aquest procés, que segons tots els resultats obtinguts

po Larcq r
á

f Ic emen t i c o u Lomb Lmé tr Lc ame n t dóna directament

Hg(II), com el procés observat amb eda, ben estudiat c Lás «

sicament (125,162), difereix del deIs acids tio-carbox!lics

estudiats abans, que donaven en aquesta zona de pH complexos

de Hg(I).

Aquest procés concorda amb els resultats obtinguts coulom

b Lmé t r Ic ame n t ,

b) Comportament a pKl<pH <pK2
L'estudi realitzát a l'interval de pH 3.1 - 4.0, dins de



la incertesa deIs resultats obtinguts en un marge de pH tan

restringit, mostra que hi ha una dependencia d'Ep vs pH que

és lineal, amb un pendent de l'ordre de 30 mV/pH. Aixo

correspon al procés electrodic:

+ -

HgG + H + 2e

c) Comportament a pH > pK2
A valors del pH superiors a 4 s'observa que els valors

d'Ep i diE. són practicament independents del pH, ia qual
m1n

cosa indica un procés del tipus:

HgG + ze
"

L'estudi de la influencia deIs parametres comuns i instru-

mentals sobre el procés electrodic, mostra que aquest té

les caracter!stiques corresponents a un procés controlat

per difusió.

La concordanga entre els valors d'EI/2 obtinguts mitjangant

les diferents tecniques po Lar oqr af Lq ue s (OC, DP, ACl i AC2)
és molt bona, la qual cosa indica que el procés electrodic

o bé és reversible o bé és molt proper a la reversibilitat,

segons les escales de temps d'aquestes tecniques.
L'estudi coulombimetric h� mostrat que en el procés electrodic

hi ha un bescanvi de 2 electrons per molecula de mda present,

la qual cosa concorda amb les reaccions plantejades.
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L'estudi mitjan9ant voltametria cIclica mostra l'existencia

de dos pies en ambdós sentits de l'escombratge. El primer

pie anodic, que apareix als potencials corresponents al

primer pie polarografic, presenta les caracterIstiques
d'ésser controlat per difusió, mentre que el segon les d'ésser

controlat per adsorció. Ambdós tipus de comportament, pero,

s'observen només fins a velocitats de l'escombratge de 1 v s-l.
A velocitats superiors les dependencies d'IPl i d'IPZ respecte

a v són més complicades que les corresponents a aquests

comportaments senzills, i indiquen que la naturalesa del

procés electrodic és més complicada.

L'estructura molecular del mda i la formació del complex

Hg(II)-mda 1:1 semblen indicar la formació d'un quelat amb

tres cicles de cinc, cinc i quatre baules, amb l'existencia

de dos enlla90s Hg-S.
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VI.5. ACID 2,21-[l,2-ETANDIrLBIS(TIQ)]BIS-ACtTIC

Introducció

De tots els acids tioeters estudiats en aquesta Tesi l'acid

2,2'-[l,2-etandirlbiS(tiO)Jbis-�cetiC (eda) és l'únic del

qual s'ha trobat referencia a la literatura que tracti del

seu efecte sobre l'oxidació anodica del mercuri. Com ja s'ha

indicat en la introducció del CapItol 111 (Apartat 111.1)

Suznjevié i col.(162) demostraren que en l'esmentat procés

es forma un complex de Hg(II) del tipus HgZ�-, la reversibi

litat del qual procés fou comprovada mitjan9ant polarografia

osci�lografica. Posteriorment Kotek i col. "(125) observaren

una forta adsorció de l'eda sobre la �uperfIcie del mercuri,

a partir de mesures osci�lopolarografiques.

Discussió deIs resultats

A continuació es descriuen, per separat, els resultats

obtinguts en les diferent� zones de pH.

a) Comp or tamen t a pH < pKl
En fer l'estudi d'Ep vs pH en la zona de pH<pKl s'observa

una dependencia lineal, essent el pendent de l'ordre de

58 mV/pH, la qual cosa correspon a la formació del complex
2- ,

HgZ2 segons la reaccio:



La qual cosa confirma el resultat obtingut coulombimetricament

segons el qual el proc6s electradic bescanvia 1 electr6 per

mo Lé c u La de H2Z, on per H2Z es vol representar .a l'acid

2,2'-(_1,2-etandiflbiS(tio)1bis-acetic (eda).

b) Comportament a pKl < pH < pK2
L'estudi de la dependencia d'Ep vs pH dins de l'interval

3.10 - 3.90 6s lineal amb un valor del pendent de l'ordre de

30 mV/pH, dins de la incertesa deIs resultats obtinguts en

un interval tan reduTt (Fig 111-7). Aquesta dependencia 6s

la corresponent. al procés:

Hg + 2HZ- -----�

que tamb6' correspon al bescanvi d'un electr5 per molecula

d'eda.

c) Comportament a pH)pK2
A pH superiors a 3.90 s'ha observat que els valors d'Ep es

mantenen practicament constants, la qual cosa corres pon al

,

proces:

Hg + 2Z2- 2-
HgZ2 + 2e

Aquests resultats coincideixen perfectament amb els obtinguts

mitjanQant polarografia OC per Suznjevié i col. (162).

Aquests autors indicaren que els processos electrodics que

tenen lloc s6n:
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A pH < 4
(2 -n ) +

HgH(4_n)Z2 + nH + 2e

A pH,> 4
2-

Hg + 2Z
2-

HgZ2 + 2e

L'estudi, mitjan�ant les polarografies DP, ACl i AC2, de

la influencia de les variables instrumentals ha demostrat que

el procés de formació del complex d'estequiometria 1:2 ve

controlat per difusió, com anteriorment havien demostrat

Suznje�ié i col. mitjan�ant polarografia OC.

La c onc or d an c a entre els valors d 'El/2 obting uts m
í

t j anc an t

les diferents tecniques polarogr�fiques (OC, DP, ACl i AC2)
esta en acord amb la reversibilitat del sistema demostrada

pels mateixos autors (162) i Kotek i col. (125).

L'estudi mitjan�ant voltametria c{clica mostra l'existencia

de dos pics en ambdós sentits de l'escombratge. El primer

pic anó d Lc , que apareix als potencials corresponents al primer

pic polarogr�fic, presenta les caracterfstiques d'ésser

controlat per difusió, mentre que el segon les d'ésser con

trolat per adsorció. La presencia de fenomens d'adsorció ja

havia estat assenyalada en treballs anteriors (125,162).

L'estudi de la dependencia d el s pics andd í.c s respecte a la

velocitat de l'escombratge del potencial indica que el primer

pic té les caracter!stiques corresponents a un procés rever-

sible, la qual cosa no s uc'c ee Lx amb el segon p
í

c ,

L'estudi de la variació d'aquests pics amb la concentració

d'eda confirma tot el que s'ha dit respecte al primer p
í

c ,



mentre que sembla indicar que el segon pic anodic corres pon

a un procés més complicat que un procés d'adsorció simple.



CAP t T O LVII

COMPLEXOS DELS ACIDS TIO�TERS AMB IONS META�LICS ALTRES

QUE ELS DE MERCURI. DETERMINACI6 POLAROGRAFICA DE LLURS

CONSTANTS D'ESTABILITAT.



VII.l. INTRODUCCI6

La determinació polarografica de les constants d'estabilitat

successives dels complexos me t
á
l-Lí c s es realitza yeneralment

mitjan9ant el metode de De Ford i Hume (203), generalitzat

per Irving (204), a partir del despla9ament del potencial

de semionda de la reducció catadica de l'ió met¡�lic en

pres�ncia d'un exc�s d'agent complexant, en el ben ent�s

que aquest ha d'�sser inert polarograficament o no reduible

als potencials als quals �s r e du It l' ió me t á.l-Lí c ,

L'equació de De Ford i Hume, deduida per als processos

cat�dics reversibles i per a les reaccions de complexació

en les que s'estableix l'equilibri rapidament, ha estat

aplicada posteriorment a la formació de complexos moleculars

1:1 per Peover (205) i adaptada al cas de complexos mixtos

per Schaap 1 McNasters (206).

El metode de De Ford i Hume ha estat ampliament utilitzat.

L'equació ha estat resolta generalment mitjan9ant m�todes

d'extrapolació grafica, amb tots els problemes que aix�

comporta (207), fins a l'introducció de diversos m�todes

computeritzats (208,209,210), la majoria deIs quals estan

basats en l'aplicació del m�tode deIs mínims quadrats a

les equacions derivades de les dades experimentals. Heath i

Hefter (211) i Gómez-Nieto i col. (212) han proposat modifi

cacions del m�tode de De Ford i Hume aplicables als casos

en que l'estudi deIs processos es faci mitjan9ant la pola

rográfia d'impulsos diferencial.

Un enfocament diferent �s l'adoptat per Casassas i Eek (213)
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per als casos en que el lligand és més facilment reductible

que l' ió me t a.l-Lí.c , Aquests autors basen el seu Oletode en

els despla9aments deIs potencials de seOlionda de les ondes

de reducció del lligand, en lloc de les de l'ió meta�lic.

Si els processos són irreversibles els metodes a aplicar

són més restrictius. EIs Olés importants són els de Schwar-

zenbach i col. (214,215) i Rf nq o o m i Eriksson (216,217).

ComplementariaOlent a aquests metodes n'hi ha una serie

d'altres, aplicables a processos reversibles i irreversibles,

que es basen en la variació deIs corrents de difusió associada

als processos de complexació. El Oletode de Kacena i Matousek

(218) és aplicable narnés quan existeix una sola especie

en sOlució, mentre qtie el metode de Crow (219) té una

aplicació més general, pero requereix una serie d'aproxi-

macions que disminueixen la seva aplicaoilitat. Més recent-

ment Tur 'yan i col. (220) han desenvolupat un rnetode

aplicable a sistemes influl'ts per la c
í

n
é

t Lc a de la f o r m ac
í ó

1
... , ...

de complexos. En genera aquests metodes son, pero, de

precisió deficient í no gaire utilitzats.

Casassas (221) formula teoricament un nou metode per a la

determinació polarografica de les constants d'estabilitat

de I.s complexos me t al-Lí c s a partir del d e s p Lac arnent que

provoca un excés de l'ió meta�lic en estudi en les ondes

anodiques d'oxidació del mercuri obtingudes en presencia
d el 11 i 9 an d •

La validesa d'aquest metode no ha estat, fins a aquest

moment, comprovada experimentalmente



En el present treball s'ha revisat la formulaci6 matem�tica

del m�tode, la qual cosa ha perm�s la deducci6 d'una expressi6

matem�tica m�s general, a partir de la qual s'ha obtingut

l'equaci6 corresponent a la formaci6 del complex 1:1.

La validesa d'aquesta darrera equació ha estdt comprovada

experimentalment mitjan9ant l'estudi de sistemes de constants

de formació conegudes, i c�lcul deIs log K a partir de

dos metodes grafics proposats. Un cop comprovada la validesa

del m�tode, s'ha aplicat a alguns deIs complexos deIs

lligands objecte d'aquesta Tes!.
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VII.2 NOU PROCEDIMENT DE DETERMINACI6 DE LES CONSTANTS

D'ESTABILITAT DE COMPLEXOS MET��LICS A PARTIR DEL

DESPLA�AMENT DE LES ONDES ANODIQUES D'OXIDACI6

DEL MERCURI

l. Deducció de l'equació general

Si hom suposa que el lligand L pot formar una serie de

2+ ..

complexos successlus amb el Hg , de formula general HgL ,
P

amb p=l, 2, •• ,N', la reacció anodica d'oxidació del mercuri

en pres¡n�¡a del lligand vindr� donada per (ometent les

carregues ioniques per a major simplicitat):

Hg + p. L --- HgL + 2e
p

(l)

La reacció de formació de cadascun deIs complexos ser�:

Hg2+ + p L HgL
P

(2 )

amb una constant d'estabilitat:

(3)

La concentracló de Hg2+ a la superfIcie de l'electrode vindra

donada per (sI hom ignora els efectes d'activitat):
�\

[ ? [H9L pJeHg2+Je =

-tl-'
-----

ffp [LJ�
(4 )



,

Si hom suposa un proces reversible, i subst1tueix aquest

valor a l'equació del potencial de l'electrode, obté:

o
RT

[H9 2 .. ] e
E = EHg(II) ;. In

2F

tJl

o RT i [HgLp]
EHg(II) In � e

= +-

2F ",1

2. r, [l] �
1

(5 )

Si el corrent anodic és controlat per la difusió del lligand

L vers l'electrode:

d'on

K (7 )

Com que les especies formades es difonen des de l'electrode

cap al cos de la solució, hom tindra per a cada especie

formada:

(8)

per al conjunt de les especies:

-i =

!JI

2_ K' [HgL J e
=

� p
K'
exp

(9 )

on K' és la mitjana ponderada de les constants del corrent
exp

de difusió corresponents als diversos complexos mercúrics.
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Per tant, substituint a llequació 5 :

o
RT 1 -1

E = EHg(II) +- In (10 )
2f KI ti' (i-id)Pexp �A� p KP

Per tal de trobar el potencial de semionda, hom posa en

aquesta equació i = Id/2. Si, a més, hom té en compte que

-id = I<[Ll i que, segons 1 'equació d ' Ilkovic les constants

del corrent de difusió valen:

per al lligand
2

K = 0.627--. f. (D)1/2. m2/3.tl/6
p

(11 )

i per als complexos

(12 )

on DI és la mitjana ponderada deIs coeficients de difusió

corresponents als diversos complexos mercúrics, llequació 10

queda de la forma:

o

= EHg(II)�
RT

2f

RT
(13 )In

(D' )172 2f

Aquesta equació, aplicable a solucions del lligand en estudi

en ab s
é

nc La d'altres lligands o d'ions met�ll·lics complexables

altres que els de mercuri, permet de calcular les constants

d'estabilitat successives deIs complexos mercúrics, sempre

que hom pugui substituir [L1 per eL.
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Es pot veure en l'equaci6 13 que El/2 resulta independent de

la concentraci6 de lligand si p=l, i f unc
í

d d 'aquesta

concentraci6 si p>.l.

En el primer casi del valor de El/2 hom pot deduir directa

ment 1 a constant d 'estabilitat del complex mercúric 1:1 (PI)
En el segon cas (p » 1), el potencial de semionda varia

amb la concentraci6 del lligand. Hom pot posar l'equació 13

en la forma:

K +

RT

2F
1 nt _2_<P_-_l_>

j3p
RT 11

:( p -1 ) (14 )
2F

o bé,
,

mes desenvolupada:

RT 1 2
ln(--+ --+

131 '22F

(15 )

que posa de manifest la relació entre El/2 i (L1 en el cas

..

general, pero que se simplifica molt en el cas de sistemes

senzills de formació d'un sol complex o de dos complexos.

En general, en abs¡ncia d'altres ions met��lics complexables,

hom pot posar la concentració de lligand lliure [L1 igual

a la seva concentració estequiom¡trica total eL' tota

vegada que, encara que els complexos de mercuri siguin molt

estables, només ha estat complexat el lligand present a

la capa de difusió que envolta la gota de mercuri, i la

quantitat de lligand aixf complexat és negligible respecte
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a la quantitat present en la resta de la soluci6.

Ara bé, si la solució que es polarografia conté un excés

d'un ió me t
á Id í

c M complexable, la major part del lligand

present a la soluci6 hi esta formant part deIs complexos Mjl.
Tot i que l'equació 14 continua essent valida, hom ha de

calcular, dones, la concentració de lligand lliure en el

cos de la solució. Aquesta concentraci6 ve donada per

L" equ ac ió:

(16)

on 1 1 1 1
j = O, 1, -, -, •••••• , --, •••,--

2 3 p N

deduida per Casassas i Eek (213) i on;.3; ,

es una "pseudo-

constant d'estabilitat" definida pels mateixos autors de

la forma:

(17 )

corresponent al procés de formaci6 de complexos entre el

lligand i el metall present expressat en la forma:

l + r M M.l
J

i relacionada amb la constant d'estabilitat usual, (3 p

(que correspon a la formaci6 del complex Ml on p = ljj),
p

per les expresslons:

P ,CMl
p

(18 )
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i

= j3 (p-l) (p-l)j
p.p.aL .aM (19 )

En presencia d'un excés notable de M (com és sempre l'emprat

en aquest tipus d'experiments) la suma del numerador de

l'equació 16 és aproximadament igual a la concentració estequio-

metrica total del lligand, CL, i es pot substituir lluna

per l'altra. Si hom substitueix el valor donat per 16 a

l'equació 14, aquesta es transforma en:

RT ?'J'El/2 = K + -In -----

2F
� j3 p

I

(
RT tol

- 2fln? r-1l (20) 11
si hom resta l'equació 20 de l'equació 14 obté, finalment:

6El/2 = ( El/2 ),sense M
- ( E1/2 )amb M

RT [ �tJ' (�ltJ * j) (P_l)JIn 13. [M]
()

J
�

(21)=

2F

onp =1, 2, .••••• JN'
1

i j = O, 1, l/ 2, ••••••,
N

que és l'equació més general que es pot plantejar ja que

engloba la possibilitat de formació de diversos complexos

HgLp i MjL.
En aquesta equació la concentració d'ió metal'lic lliure [M]

es pot substituir per la concentració estequiometrica CM si

es treballa en presencia d'un excés prou gran d'ió metal·lic.



Si la deducció anterior s'hagués fet emprant les activitats

ioniques en lloc de les concentracions, l'equació final

contindria els coeficients d'activitat de les especies L i M,

pero no els de les especies complexes, els quals s 'anul·len

en fer la s�bstracció final que porta a l'equació 21.

En aquest cas l'equació 21 vindria substitufda per la següent:

RT
(21 ' )

2F

Si hom suposa que el lligand L pot formar una serie de

, 2... , ..

complexos estables amb l'io H92 ,la reaccio anodica

d'oxidació del mercuri v Lnd r
á

donada, en aquest cas, per:

2Hg ... P L

i la reacció de formació de cadascun deIs complexos sera:

Si hom fa la deducció teorica corresponent a aquest suposit

teoric s'arriba a la mateixa equació (21 o 21') a que s'arriba

en el cas de la formació de complexos de Hg2+ •

Evidentment, si el complex de H9�+ no és estable i es dismuta

r ap Ld ame n t segons la reacció:

Hg + HgLp

les equacions deduides són també valides per aquest cas.
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2. Discussi6 de l'equaci6 general

Si p=l, la presencia d'un excés de M no produeix cap despla9a-

ment del potencial de semionda de l'onda d'oxidaci6 del

mercuri a complexos mercúrics.

Si p > 1, la mesura de Ls d e s p Lac ame n t s d ' aquest potencial

en funci6 de [M] o de CM permet trobar, d'acord amb l'equaci6

21, els valors de les constants d'estabilitat deIs complexos

successius de l'i6 met��lic M.

Si hom treballés en presencia d'un gran excés de lligand L, 1,

s'arribaria a formar el complex m�xim de la serie MjL, i

naturalment tots els intermedis, de forma similar a com

succeeix quan es treballa segons el metode de De Ford i Hume,

la qual cosa obligaria a

de calcul per trobar les

aplicar laboriosos procediments
*

constants j3 j
i consecuentment pp.

En c anv
í

,

,

si hom treballa amb un gran exces de metall

afavoreix la formació del complex mínim ML, de forma similar

a com succeeix quan es treballa segons el metode de Casassas

i Eek. Aleshores, com en aquest darrer, el nou metode és

especialment útil per a la determinació de Ls valors de 131•
En aquest cas, com que j=l, l'equació 21 queda de la forma:

RT
(22)

2F

Si amb anterioritat, en fer l'estudi de l'oxidació anodica

del Hg en presencia del lligand L, s'ha comprovat que es

forma el complex HgL2, o sigui p=2, (com succeeix en els

casos que aqui s'estudien), l'equació 21 queda de la forma
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següent, e x t.r ao r d In ár Lame nt simplificada:

RT
In ( 1 .¡. j3 � [M] ) (23)

2f

.

a*
que, si hom té en compte la relació existent entre � j

i

j3 p'
es pot escriure en la forma:

RT

2f
In ( 1 ... 131 [M]) (24)

L'equació 24 permet fer un calcul rapid i senzill del valor

de !-> 1
a par tir d ' un a serie de valor s exper imen ta ts de

E1/2 vs [M], o bé-cM, mitjanCdAt l'aplicació de qualsevol

deIs dos metodes grafics descrits a continuació:

a) Metode A

Si hom defineix la funció e de la manera següent:

[
2f

e = exp -

RT(p-l)
(25 )

1 'equació 24 queda de la forma:

(26 )

i el pendent de la representació lineal de e vs [M1 dóna

el valor de 131•
b) Metode B

En presencia d'un gran excés de metall el producte de Jl·[Ml
es pot fer molt més gran que la unitat. Aleshores, es pot

fer la següent simplificació sense cometre un error significatiu:
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RT

2F

RT
(27)=

2F

que passat a logaritme decimal, i per experiencies fetes

o ..

a 25 e, queda de la forma:

l:.El/2 = -0.02958 log j3 1
- 0.02958 10g[M1 (28)

o

Per experiments realitzats a 25 e, en fer la representació

lineal de El/2 vs 10gLM], l'ordenada a l'origen pren el

valor de 0.02958 logftl' que pe r me t calcular /31, mentre

que el pendent pren un valor de 0.02958.

3. Aplicació als processos irreversibles

Fins aquí hom ha suposat que el procés electrodic és rever-

sible i que la velocitat d'establiment deIs equilibris és

practicament infinita.

Aquestes condicions són rigorosament certes en poques

ocasions, especialment en els processos d'oxidació anodica

del mercuri en presencia d'un lligand.

Malgrat aquest fet es pot aplicar l'equació general, deduida

anteriorment, als processos d'oxidació anodica irreversible

introduint la correcció adient, de forma similar a com ho

han fet en els seus tractaments Biernat (222) i easassas i

Eek (213).

Segons aquesta correcció, l'equació general (eq.21') queda

de la forma:
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RT
(29)

o bé, si no es consideren els efectes d'activitat, de la

f or ma:

RT
(30 )

20< F

on � és l'anomenat coeficient de transferencia de la

reacci6 electr3dica, que ha d'ésser determinat experimental-

ment a partir de l'analisi logar!tmica de cadascuna de les

ondes polarografiques obtingudes a diferents valors de [M1.
Aquestes equacions només s6n rigorosament aplicables a

aquells sistemes que d6nen ondes irreversibles en qu� el

valor de c< e·s manté constant i independent de la concentració

de N.

4. Aplicaci6 als processos no controlats per difusi6

51 el corrent no ve controlat per difusi6, és a dir, si

l'establiment deIs equilibris de complexaci6 no és sufi

clentment rapid, l'equaci6 general (eq.21) ha d'�sser

modif icada de forma similar a la correcció introduida

per Korita (223) a la equació de De Ford i Hume, afeg int

un terme de la forma:

RT ie
In -

2F ioo

on ie és el corrent l!mit experimental, i i
00

el valor



425

hipotetic del corrent si la velocitat de reacció fos infinita.

Generalment, es pot considerar que el terme ie /
,

i 00 es

aproximadament igual al terme K' /KJper la qual cosa
exp

l'equació 21, si s'ignoren els efectes de l'activitat,

es pot escriure de la forma:

RT

2F
In

K'
exp

K

RT [ � ('l( * .) (P-l>]In < <13. [MJJ
i o J

(31 )
2F

,

Hom no aprofundeix mes en aquest aspecte, que ha estat

ampliament descrit en la literatura (224-226).

En aquest sentit, les limitacions d'aquest metode són les

mateixes que les deIs altres metodes classics basats en la

variació del potencial de semionda, les quals es poden

superar en part mitjan9ant la introducció de factors de

. ,

correCC10.

5. Aplicació del metode a altres tecniques polarografiques
(polarografies DP i AC)

Tot el desenvolupament teoric precedent és rigorosament

cert referit a la polarografia DC classica, ja que pren com

a base les equacions fonamentals d'aquesta tecnica, igual

que els metodes de De Ford i Hume, i Casassas i Eek. Malgrat

aixo, aquests metodes tenen un camp d'aplicació més ampli,

e o m han d e m o s tr a t H e a t h i He f ter (211) i G ó me z - N ie t o i col. (21 2) ,

entre altres autors, que han proposat petites modificacions

al metode de De Ford i Hume per a ..fa seva aplicació a la
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polarografia DP, i han comprovat llur validesa.

Similarment, Casassas i Ariño (227) han comprovat, mitjan9ant

l'estudi deIs sistemes Cd(ll)-halurs, la validesa del

metode de De Ford i Hume quan s'aplica a dades experimentals

obtingudes mitjan9ant les polarografies DP i de corrent

altern (AC).

E n e 1 e a s del' o x idació an o d icad e 1 me r e ur i e n p r e s e n e i a

de 11 ig and s que f or men co mplexos febles de merc ur I , la

utilització de les polarografies DP i AC permet la mesura

deIs potencials caracter!stics amb molta més precisió que

la polarografia DC, com ha estat demostrat en els c ap Lt o Ls

anteriors. S'ha plantejat per tant, l'adaptació del metode

aquí desenvolupat a les dades obtingudes mitjan9ant polaro-

grafia DP i AC, de forma similar a com han fet altres

autors (211,212) amb el metode de De Ford i Hume.

En aquests casos, caldra comprovar que es pot aplicar la

mateixa e qu ac.í.é general 21, pero substituint-hi El/2 per Ep
quan es treballi amb polarografies DP i AC1, i per E .

ml.n

quan es treballi amb polarografia AC2•
A continuació es discuteix la validesa d'aquestes modificacions.
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VII.3. CDMPROVACI6 DE LA VALIDESA DEL MtroDE PRoPoSAr

Merck p.a.

l. Part experimental

1.1 Reactius

Merck p.a.

U02(N03)2·6H20
Pd

Scharlau p s a ,

SEMPSA purissim

Les solucions mares d'aquestes sals s'han preparat en aigua

bidesti�lada, i se n'ba determinat la concentraci6 per

t¡cniques gravim�triques usuals. Els altres reactius i sol u

cions s6n els ja esmentats.

1.2 Instrumentaci6

Polar�graf Metrohm descrit en l'epigraf 1.2.2.

1.3 Procediment

Segons el m�tode de treball general descrit a 1.2.3 s'obtenen

els polarogrames (amb les t�cniques DP, ACl i AC2) de les

solucions següents:

a) Soluci6 de lligand (mta o tba) de concentraci6 coneguda.

b) Solucló que conté lligand de la mateixa concentraci6 i

ló me t
á
Ll Lc (Cu(II), Cd(II) o U(VI» en excés conegut.

Les concentracions emprades d'aquests ions met��lics, de

11lgand, el pH 1 altres condicions d'aquestes solucions es

descriuen a cadascun de Ls apartats següents.

Es mesuren els potencials de pic 1 els flE per a cada
p

concentrac16 d'ió me t
á

H
í

c 1 a partIr d'aquests darrers

valors es c al cu La log J31 del complex corresponent segons
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els metodes descrits a VII.2.2.

2. Resultats i discussió

Per verificar experimentalment l'equació obtinguda anteriorment

(equació 21), s'ha procedit a la determinació polarografica

de constants de formació conegudes de diferents complexos

me t a l-Lfo s ,

Els complexos estudiats han estat els de l'acid 2,2'-tiobis-

acetic amb Cu(II), Cd(II) i U(VI) i els de l'acid metiltio

acetic amb Cu(II) i Cd(II). Ha estat determinada també

la constant de formació del complex de l'�cid metiltioacetic

amb U(VI), de la qual no s'ha trobat referencia en la

bibliografia.

S'ha procedit a l'estudi d'aquests sistemes degut a que

l'oxidació anó d í

c a del mercuri en presencia del mt a i del

tba és l'objecte principal d'aquesta tesi i se n'han arribat

a determinar t o te s. les c ar ac te r Ls t Lque s , En tots els casos,

s'ha procedit a la determinació deIs E o deIs E
i

corres-
p m n

ponents a la formació deIs complexos de mercuri a partir de

l'oxidació anodica d'aquest en les condicions experimentals

i instrumentals més adients i a continuació s'han determinat,

en les mateixes condicions, els E o els E
i

del mateix
p m n

procés, pero en presencia d'un excés conegut del nou ió

meta�lic. A partir d'aquestes dades es troben els valors

de óE correspoents a cada valor de [M] estudiat. En aplicar

els metodes A i B, descrits en la part teorica, a la serie

de parells de valors LlE,[M1 s'obtenen e.Ls valors de PI de
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cada sistema. Els resultats han estat comparats amb els valors

donats en els compendis usuals de constants d'estabilitat

(228-231) •

a) Complexos de l'acid 2,2'-tiobisacetic amb Cu(II), Cd(II)

i U(VI)
,

Les determinacions han estat efectuades en medi aquos
o

de KN03 0.1 M, a 25 C.

Per a les determinacions fetes en ab s
é

nc
í

a d ' ió me t a l-Lí c ,

hom ha realitzat l'escombratge polarografic en l'interval

O v - 0.5 v de les solucions de tba 1.0362 10-3 M (en, el

cas de l'estudi deIs complexos de Cu(II) i U(VI» i

1.0335 10-3 M (en el cas del Cd(II», a pH comprés dins

de l'interval 3.3 - 3.7, per tal de minimitzar la formació

deIs hidroxocomplexos, pero sense perdre la bona resolució

i definició deIs pies polarografics. En el cas deIs complexos

de Cu(II) i de Cd(II) la determinació s'ha realitzat mitjan9ant

polarografia ACl (¿lE = 5 mV ¡ �= 0° ) i en el cas de U{VI)

amb la polarografia AC2 (AE = 10 mV J r= 00 ). En tots els

casos s'ha treballat amb un temps de goteig de 1.0 s,

una a19ada de mercuri de 50 cm i una velocitat de l'escom

-1
bratge del potencial de 2 mV s •

En realitzar les determinacions polarografiques en les

condicions esmentades amb solucions que contenen l'ió

meta�llc en estudi, s'observa un despla9ament deIs valors

d'Ep i d'E. en el sentit anodic respecte a quan l'ió
m�n

metalolic és absent de la s o Luc
í é

,
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Com a conseqüencia de l'estudi realitzat sobre l'oxidació

del mercuri en presencia de tba, es pot afirmar que en les

condicions de treball seguides es forma el complex de

mercuri d'estequiometria 1:2 i, per tant, l'equació general 21

queda simplificada a la següent:

(32)

La validesa d'aquesta equació ha estat estudiada a partir

de les dades experimentals mitjan9ant els dos metodes

gr�fics indicats en la part te3rica.

Els valors de log j3 1
calculats pe r aquests dos metodes,

en els tres casos estudiats, vénen donats en la Taula VII-l,

on s'inclouen per a comparació els valors acceptats per

les Taules.

Els valors de 131 calculats demostren la validesa del

mé t o c e po Lar o q r af
í

c emprat per a llur determinació, i pro-

posat en aquest estudi, ja que concorden acceptablement

entre ells i amb els valors publ icats per altres autors.

Cal tenir en compte que certes condicions experimentals

de treball han estat diferents, com és p6F exemple el cas

del U(VI), en el qual cas el valor donat en les Taules

ha estat determinat a 20° C i a una f o r c a ionica 1 M.

En aquest cas, els valors trobats aquí estan en major

concordan9a amb el valor recentment trobat per Shelke i

Jahag irdar (114) de log P 1
= 3.055 ± O .02, a la for c a

i3nica de 0.1 M en NaCI04• Cal assenyalar que en aquest
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TAULAvrr-i Valors del logftl deIs complexos de tba amb Cu(II), Cd(II) i U(VI).

AC
1 L\E = 5 mV t = 1 s

CO MPLEX tba-Cu(II) tba-Cd(II) tba-U(VI)

MtTODE A 4.52 2.29 3.11

MtTODE B 4.53 2.19 2.79

TAULES 4.1 - 5.1 2.34 - 3.14 3.16
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m a t e ix e a s s' han observat resultats de �E anomals a con
p

2+
U02 molt elevades, essent els valors decentracions d'ió

�Ep més petits del que era d'esperar en relació amb els

observats a concentracions de UO�+ intermedies, com mostren

les Figures VII-l i VII-2 per als metodes A i B, respecti

vament. Aquest és el motiu per el qual els va10rs de )31
del complex UO�+ són els menys favorables de tots els

estudiats.

les Figures VII-3 i VII-4 mostren les rectes experimentals

obtingudes en aplicar els metodes A i B, respectivament,

en el cas del sistema Cu(II)-tba.

Tal com ja ha estat d
í

t , les condicions e x oe r Ime n t a.l s

emprades faciliten la formació del complex 1:1 de forma

predominant, per la qual cosa hom ha suposat que en les

solucions estudiades n o mé.s' hi és present el complex 1 :1, i

que es pot negligir la contribució dels complexos superiors

als despla9aments dIE • Aquesta hipotesi ha estat verificada
p

en els casos deIs complexos tba-Cu(II) i tba-Cd(II) calculant

els valors deIs AEp que s'haurien d'obtenir si hi hagués

contribució deIs complexos 1:2, és a dir, aplicant l'equació:

0.059

2
(33)llE =

p

amb eLs valors de 131 i J32 trobats en la literatura. Els

valors de �E trobats d'aquesta manera són molt superiors
p

als valors determinats experimentalmente

De manera similar als metodes de De Ford � Hume i Casassas -

Eek la precisió i l'exactitud dels resultats depenen de la
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pr e c Ls Ld i de l'exactitud de les mesures dIE • Aix{, per
p

al sistema tba-Cu(II) on els valors de �E
p

,

son de l'ordre

de 70 - 100 mV, un error de 1 mV produeix .un a variació

de 0.03 unitats en el valor de log PI' calculat en l'interval

de concentracions de Cu(II) 5.2 10-3 M - 5.2 10-2 M. En

el cas del complex tba-Cd(II), la constant de formació
,

es menor, i per a valors de �E de l'ordre de 10 - 30 mV,
. p

que són els habituals, un error de 1 mV produeix una variació

de 0.04 - 0.06 unitats en el valor de log PI' calculades

en l'interval de concentracions de Cd(II) 8.5 10-3 M -

5.2 10-2 M. En el cas del complex tba-U(VI), per a uns

valors de �E als voltants de 40 mV, un error de 1 mV pro
p

dueix t amb
é

una variació de 0.03 unitats en el valor de log Pl'
calculat a una concentració de U(VI) de 1.5 10-2 M.

Aixo posa de manifest que la influencia de l'error en la

de AE
,

tant
, ,

petit
,

el 10g j3 1
•mesura es mes gran com mes es

p

Aixo vol dir el metode ,

tant ex acte
,

que es menys com mes

feble és el complex, de la mateixa manera que succeeix amb

els metodes de De Ford - Hume i Casassas - Eek.

b) Complexos de l'acid metiltioacetic amb Cu(II), Cd(II)

i U(VI)

Per a verificar fins a quin punt el metode és aplicable a

la determinació de les constants de formació de complexos

febles, s'han estudiat els de l'acid metiltioacetic (mta)

amb Cu(II) i amb Cd(II), També s'ha determinat la constant

2+
de formació del complex mta-U02 ' de la qual no s'ha trobat
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/

cap referencia en la literatura. 5'han escollit aquests

casos desfavorables per a comparar els resultats obtinguts

mitjancant les polarografies OP, ACl i ACZ•
Les determinacions s'han realitzat en les mateixes condicions

instrumentals que s'han citat abans. Quan s'ha treballat

amb polarografia OP s'ha fet amb una magnitud de l'impuls

AE = -40 mV. El medi, la forca ionoca i el pH han estat els

mateixos ja esmentats i s'ha treballat amb unes concentr a-

cions de mta de 3.9Z8 10
-3

M, en el cas del Cu(II)�

de 1.0445 10-3 M, en el cas del Cd(II) i de 3.941 7 '10 - 3
M

en el cas del U(VI).

L�estudi realitzat de l'oxidaci6 anodica del mercuri en

presencia del mta, permet afirmar que en les condicions de

treball seguides s'ha de·verificar l'equaci6 3Z.

Els valors de log PI determinats experimentalment mitjancant

les tres tecniques (OP, ACl i ACZ) en els casos deIs complexos

mta-Cü{II) i mta-U(VI) vénen donats en la Taula VII-Z.

En el cas del complex mta-Cu(II) la concordanca entre els

resultats obtinguts mitjancant les tres tecniques és forca

satisfactoria, aix! com també ho és amb el valor donat en

les Taules, que també és incl&s en la Taula VII-Z.

La concordanca no ha estat tant satisfactoria en el cas del

complex mta-U(VI), on les diferencies observades s6n degudes

fonamentalment al metode grafic de calcul de log 131' i no

a la tecnica polarografica emprada. com es despren deIs resul-

tats mostrats en la Taula VII-Z.

La Fig VII-5 mostra una de les rectes obtingudes experimen-



TAULAVII-2

"

TECNICA

Valors del logftl deIs complexos de mta amb Cu(II) i U(VI).

Comparaci6 deIs resultats obtinguts mitjan�ant les diferents t�cniques polarogr¡fiques.

OP ACl AC2
"

A�1ETOOE A A B TAULESB B

mta-Cu(II)

mta-U(VI)

2.39 2.39 2.332.33 2.40 2.28 2.40

1.75 1.73 1.441.47 1.76 1.47
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talment, i que correspon al sistema mta-Cu(II) estudiat

mitjan9ant polarografia AC2 i el metode de calcul B.

En el cas del complex més feblet mta-Cd(II), els resultats

no han estat tan satisfactoris, com mostra la Taula VII-3,

on es comparen els valors obtinguts en aquest estudi amb un

valor de log )31 determinat potenciometricament en aquest

mateix laboratori ( 3 ), ja que no s'ha trobat referencia a

aquest complex en els compendis habituals de taules de

constants d'equilibri (228-231). Cal remarcar que els resul-

tats donats en la Taula VII-3 han estat calculats a partir

de les mateixes series de dades experimentals, per la qual

cosa la diferencia obtinguda en els valors de log )31 és

de calcul i no experimental. El metode A dóna resultats més

satisfactoris, com també es pot veure a la Taula VII-2

amb el sistema mta-Cu(II).

Es posa de manifest doncs, que el metode polarografic pro

posat té limitacions en el calcul de les constants de for

mació deIs complexos més febles, com és el cas del mta-Cd(II).

Amb aquests complexos un error de mesura de �Ep de 1 mV pot

produir variacions de 0.06 - 0.3 unitats del log ft l.

Aquesta limitació no és exclusiva d'aquest metode, sinó

de tots els metodes polarografics (207).

c) Discussió sobre els complexos de Pd(II)

S'ha realitzat l'estudi deIs sistemes de mta-Pd(II) i tba-Pd(II)

en les mateixes condicions instrumentals i d'igual manera

que han estat estudiats els sistemes comentats anteriormente



TAULA VII-3 Va10rs del 10gfl del complex mta-Cd(ll).

-1

AC1 ñE = 5 mV t = 1 s v = 2 mV s

1.10! 0.10

Me tode A t'letode B Bibliografia (Ref 3)

1.10 0.61



No s'ha trobat cap referencia en la literatura sobre aquests

complexos.

No ha estat possible la determinació de log PIde cap deIs

dos complexos degut a que s'han obtingut resultats molt poc

reproduibles i totalment incoherents respecte al comporta

ment esperat teoricament, i en base als resultats obtinguts

en l'estudi deIs complexos estudiats anteriormente A m6s,

amb totes les solucions que contenien Pd(II) estudiades s'han

obtingut valors de les intensitats de pic anormalment

petits si comparem amb els estudis realitzats anteriormente

Es creu que aquest comportament anomal és degut a les

especials caracter{stiques qu{miques deIs complexos de Pd.

Les reaccions de substitució de lligands d'aquests complexos

(en els casos estudiats, substitució d'aigua per mta o tba)

tenen una cinetica extremadament lenta, i evidentment

aquesta 6s la responsable deIs fets anó ma Ls observats (232).

Encara que l'estabilitat termodinamica previsible per als

complexos de Pd(II) amb lligands t í.o
é
te r hauria de produir

despla�aments importants dIE i dIE . , els factors cin�tics
p m�n

ho impedeixen.
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VII.4 CONCLU516

Proposem en aquest treball un metode p ol ar oq r áf Lc , analeg

als de De Ford - Hume i Casassas - Eek, per a la determinació

de les constants d 'estabilitat de complexos me t á.l-Lfc s amb

lligands que són capa90s de complexar els ions del mercuri

i de produir ondes anadiques d'oxidació del mercuri de

l'electrode. En les condicions de treball adients (excés

d'ió me t á.l-Ld c ) el metode és particularment idoni per a la

determinació de /31' constant de formació del complex l:l

adhuc en el cas que aquest sigui el primer d'una serie de

complexos successius.

L'equació deduida es pot aplicar directament en els casos

de reaccions d'oxidació an�dica del mercuri reversibles i

instantanies. Una petita correcció permet aplicar-la als

processos irreversibles, mitjan9ant la utilització del coe-

ficient de transferencia introduit per Biernat. També pot

ésser emprada en,els processos no controlats per difusió,

mitjan9ant correccions e mp Ir Lq ue s ,

La valides a de l'equació dedufda s'ha comprovat emprant les

tecniques p o l ar cqr af Lque s DP, ACl i AC2 per a lligands com

el mta i el tba amb ions com Cu, Cd , UO�+' per als complexos

deIs quals s'han determinat constants que concorden amb les

de les Taules. 5'ha determinat per primera vegada la constant

2+ I?d'estabilitat del complex mta-U02 que val: logrl = 1.75.
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CONCLUSIONS

1.- Amb l'objecte d'estudiar el comportament de l'oxidació

anodica del mercuri en presencia de compostos que con-

tenen sofre bivalent en forma tioeter juntament amb el

grup funcional acid carboxílic, s'ha cregut oportú

d'escollir els següents:

a) Amb 1 grup tioeter i 1 grup carboxil:

�cid S-metiltioacetic (mta)

b) Amb 1 grup tioeter i 2 grups carboxil:

�cid 2,2'-tiobisacetic (tba)

Acid 3,3'-tiobispropanoic (tbp)

c) Amb 2, grups tioeter i 2 grups carboxil:

Acid 2,2'-[l,l-metandiflbis(tio>}bis-acetic (mda)

Acid 2,2'-[l,2-etandiflbis(tio)1bis-acetic (eda)

els quals han estat estudiats mitjan9ant quatre tecniques

polarografiques diferents:

- Polarografia OC, modalitat rapida (oCr'apid)
- Polarografia d'impulsos diferencial (OP)

- Polarografia de corrent altern de l'harmonic fonamen-

tal sensible a la fase (AC1)
- Polarografia de corrent altern del segon harmonic sen-

s ib le a la f as e (AC 2 )

completades per la voltametria cíclica (CV), la voltametria

de redissolució catodica (CSV) i l'electrolisi a potencial

constant.
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2.- En t r ac ar les corbes electrocapil·lars del mta i del tba

s'ha comprovat que ambdós acids tioeters tenen molt poca

tendencia a adsorbir-se damunt de l'electrode de gotes

de mercuri. En canvi, les especies formades en el procés

d 'oxidació anód Ic a s I que tenen una petita tendencia a

adsorbir-se damunt de l'electrode. Aquests resultats

concorden amb els fets observats per altres autors (129)

mitjan9ant tecniques diferents.

3.- l'estudi, mitjan9ant polarografia DC
id'

de l'oxidació
r ap

anodica del mercuri en presencia del mta mostra la for-

mació del complex soluble mta-Hg(I) d'estequiometria 2:1,

excepte a concentracions petites de mta, en les quals

condicions es forma el complex 1:1.

El complex mta-Hg(I) 2:1 es dismuta rapidament i dóna

lloc al complex mta-Hg(II) 2:1. Aquest procés passa per

.1'adsorció de l'especie de Hg(I) en l'electrode i el

trencament posterior de la capa formada, el qual procés

esta associat al de dismutació.

4.- l'estudi del mateix procés mitjan9ant les polarografies

DP, ACl i AC2 confirma basicament el que s'ha dit sobre

la naturalesa del procés electrodic. El trencament de

la capa que recobreix l'electrode es posa de manifest

amb la presencia d 'uns pies po Lar o q r af Lc s molt aguts,

semblants als observats per altres autors (199,200) en

sistemes que contenen el grup tiol. Aquests pies són

especialment grans en la polarografia AC.
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5.- S'ha estudiat la reversibilitat del procés electrodic

mitjangant els criteris de reversibilitat de les diferents

tecniques polarografiques. Els resultats mostren que el

, procés e Le c tr ód Lc és aproximadament reversible respecte

a les escales de temps de les polarografies OC i DP i

quasi.-reversible respecte a les de les polarografies

AC
1

i AC 2.

6.- La voltametria cíclica confirma el mecanisme proposat per

al procés electrodic en base als resultats polarografics,

i mostra que el procés d e formació del ccmpl e x de Hg(I)

ve controlat per la difusió del mta, i no és totalment

reversible.

7.- L'electrolisi a potencial constant del mta ha demostrat

que en el procés d'oxidació an
ó d Ic a hi ha un bescanvi

d 'un electró per mo Lé c ul a de mta. En realitzar l'elec

trolisi s'ha observat la formació d'un precipitat verd

fose, el qual no és una substancia pura sinó una barreja,

no totalment identificada, d'especies de Hg(I}, de Hg(II)

i de mercuri elemental. La presencia de fenomens de dis

mutació ha fet que l'analisi elemental dongués resultats

incoherents.

L'estudi espectroscopic IR del precipitat sembla mostrar

l'existencia d'un complex, que basicament és un carboxilat

de Hg(II) que tanca un cicle de cinc baules amb un enllac

coordinat Hg-S.
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8.- Com a resultat de l'estudi realitzat es pro posen nous

metodes polarografics per a la determinació del mta en

solució aquosa, emprant les tecniques polarografiques

DC 0d' DP, ACl i AC2•r ap i

Els llmits de detecció per a cadascuna de les tecniques
,

es:

1 10
-4

MPolarografies DC i DP:

Polarografies ACl i AC2: 4 10-4 M

La determinació es realitza �ptimament segons la polarogra-

fia DP, en l'interval de pH 5 - 7 i emprant un impuls
" -1

de 60 mV. La sensibilitat del metode es de 5.30 mA M

-4 -3
i el camp de validesa de 1 10 M fins a 1.7 10 M.

9.- L'estudi de l'oxidació anodica del mercuri en presencia

del tba indica la formació del complex soluble tba-Hg(I),

d'estequiometrla 2:1, el qual es dismuta i dóna lloc

al complex tba-Hg{II} 2:1. L'existencia d'aquest complex

soluble, i perfectament estable, ha estat descrita per

altres au.t or s (118). Les caracter!stiques generals

d'aquest procés són similars a les lndicades en el cas

del !ll.ta.

10.- L'electrolisi a potencial constant del tba ha demostrat

que en el procés d'oxidació anodica hi ha un bescanvi

de dos electrons per molecula de tba. Aquest nombre

d'electrons no concorda amb el nombre que intervenen

en la formacló del complex d 'estequiometria 2:1, pero
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sí amb els que correspondrien a la formació del complex

1:1. Aquest fet sembla indicar que en les condicions en

que es realitza l'el�ctrolisi (prou diferents de les con

dicions polarografiques) el procés,predominant és el de

formació del complex tba-Hg(I) 1:1.

En realitzar l'electrolisi s'ha observat la formació

d'un precipitat blanc brut, el qual no és una substancia

pura, sinó una barreja d'especies de Hg(I), de Hg(II) i

de mercuri elemental. La seva analisi elemental tampoc

ha donat resultats coherents. L'estudi espectroscopic IR

del precipitat sembla indicar l'existencia d'un complex,

que basicament és un carboxilat covalent de Hg(II) amb

un enlla9 Hg-S, i que presenta moltes similituts amb

l'especie del tipus Hgl.8H20 preparada per via química

per altres autors (118).

11.- Com a resultat de l'estudi realitzat es proposen nous

metodes polarografics per a la determinació del tba en

s oLuc Lé aquosa, emprant les tecniques po Lar o q r áf Lq ue s

OC í d" DP, ACl i AC2•r ap i

Els límits de detecció per a cadascuna de les tecniques
,

es:

PoI arogr af ia OC:

Polarografies DP, ACl i AC2�
La determinació es realitza optimament segons la polarogra-

fia ACl en l'interval de pH 3 - 7, millor a 7, emprant un

impuls de 10 mV. La sensibilitat del metode és 8.05 mA M-l
i el camp de �alide�a de 2 10-5 M fins a 5 10-4 M.
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12.- S'ha realitzat un estudi de l'acid 3,3'-tiobispropanoic

similar al realitzat amb el tba, encara que no tan

exhaustiu, ja que s'ha cregut que la semblan9a entre

ambdós tioeters feia innecessaria la realització d'un

estudi tan ampli.
,

Els resultats obtinguts mostren que el proces global

implica la formació de l'especie tbp-Hg(II) d'estequiome-

tria 2:1, de forma similar al que s'ha observat en l'estudi

del tba. L'estudi mitjan9ant voltametria cíclica confirma

que el procés electrodic esta controlat per la difusió

del tbp cap a l'electrode i que no és totalment reversible.

Els valors d'El/2, d'Ep i d'Emin obtinguts amb el tbp

són sempre més anodics que els obtinguts amb el tba en

condicions similars, la qual cosa indica que el complex

de tbp és menys estable que el de tba.

L'estructura molecular del tba permet la formació de

cicles quelats de cinc baules, mentre que la del tbp

permet la formació deIs de sis baules, els quals solen

ésser menys estables que els de cinc.

Els resultats obtinguts polarograficament confirmen la

formació deIs quelats descrits en cada cas i llur esta-

bilitat relativa.

13.- L'estudi polarografic de l'oxidació anodica del mercuri

en presencia de mda sembla indicar la formació del complex

de Hg(II) d'estequiometria 1:1.

La voltametria cíclica mostra la presencia d'un primer
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pie anodic, les caracterfstiques del qual concorden amb

les del procés esmentat amb una transferencia de carrega

que no és totalment reversible. A potencials més positius

s'observa un segon pie amb les caracterfstiques d'ésser

controlat per adsorció a velocitat de l'escombratge
-1 ,

inferiors a 1 v s • A velocitats superiors, pero, el

comportament observat és més complicat que el d'un procés

senzill d'adsorció.

14.- L'estudi de l'oxidació anodica del mercuri en presencia

d'eda, mitjan�ant les polarografies DP, ACl i AC2, indica

la formació del complex soluble de Hg(ll) del tipus
2- ,

HgZ2 • Aquest mateix resultat va esser observat per altres

autors (162) en un estudi realitzat mitjan�ant polaro-

grafia OC classica.

La voltametria cfclica mostra la reversibilitat d'aquest

procés electrodic i l'existencia d'un segon pie, a poten-

cials més positius, corresponent a un procés complex

d'adsorció.

15.- S'ha estudiat l'aplicació de la voltametria de redissolució

catodica (CSV) a la determinació de mta i de tba en medi

aquós i a nivell submicromolar. Com a pas previ s'han

optimitzat els parametres instrumentals i s'ha estudiat

la influencia de la concentració i del pH. S'ha comprovat

la validesa de l'aplicació del metode de les rectes de

calibratge a concentracions superiors a 4 10-6 M.
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A concentracions inferiors ha estat ne c e s s ar I a l'aplicació

del metode de l'addició estandard. Els l!mits de detecció

obtinguts d'aquesta manera

DC-CSV: 1 10-6 M

,

son:

(Prec isió: 10%)
mta

DP-CSV: 8 10-8 M (Precisió:8%)

tba
DC-CSV: 1 10-6 M

DP-CSV: 4 10-8 M

(Precisió:10%)

(Precisió: 9%)

S'ha completat l'estudi amb l'investigació de la possible

interferencia de substancies d'interés biologic, tals

com aminoacids, mercaptans i tioeters.

16.- Es proposa un nou mé t od e p oLar o qr áf Lc per a la determinació

de les constants d'estabilitat de complexos meta}lics

amb lligands que són capacos de complexar els ions del

mercuri i p r o d u Lr ondes a nó d Lque s d'oxidació del mercuri

de l' e Lé c trode •

L'equació gener al deduida és la
..

seguent:

RT [ � (�f� cj t� ) (p-l)l6El/2 = - -- In l( L
2F j o J M

que en les condicions de treball en les quals es forma

éxclussivament el complex 1:1 (excés d ' ió me t a l-Lí c ) queda

reduida a:

RT

2F

que permet calcular de forma relativament senzilla el

valor de p � .
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Es proposen dos metodes grafics per a 1 a resolució

rapida d 'aquesta equació. L 'equació deduida es pot

aplicar directament a processos reversibles. Una petita

correcció permet aplicar-la als processos irreversibles.

T ambé pot ésser empr ada en els processos no control ats

per di fusió.

Es proposa la seva aplicació a altes tecniques polarogra-

fiques com DP, ACl i AC2•

=- ..

17.- S'ha comprovat la validesa de l'equació deduida amb

l'estudi, mitjan9ant les tecniques DP, ACl i AC2, deIs

complexos del mta i del tba amb Cu(II), Cd(II) i U(VI).

Els resultats són tant més bons com més forts són els

complexos formats.

S'ha determinat, per primera vegada, la constant de

, 2+
formacio del complex mta-U02 ' que ha resultat ésser de:

log 131 = 1.75
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