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REesum

L activitat realitzada darrerament en el Departament de Quimica Analitica de la
Universitat de Barcelona en Iestudi dels equilibris de formacio de complexos metal lics
en soluci6 és analitzada i comentada en els seus aspectes més destacats. Els diferents me-
todes emprats en la caracteritzacio dels sistemes en equilibri i en la determinacié de llurs
constants d’estabilitat son la polarografia, la potenciometria, ’espectrofotometria UV-
VIS, i espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear i electronica. Finalment son
comentats breument els metodes de tractament numerico-estadistic de les dades experi-
mentals.

SUMMARY

Recent work carried out at the Department of Analytical Chemistry of the Uni-
versity of Barcelona about the study of the formation equilibria of metal ion complexes
in solution is both reviewed and discussed in their more relevant aspects. The different
methods used in the caracterisation of the equilibrium systems as well as those emplo-
yed in the determination of their stability constants, are: potentiometry, polarography,
UV-VIS spectrophotometry, and nuclear and electronic magnetic resonance spectros-
copy. Finally, the methods for numerical and statistical treatment of experimental data
are briefly described.
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INTRODUCCIO

L’estudi de la quimica de les dissolucions idniques, especialment pel
que fa als equilibris de formacié de complexos, és un dels camps de recerca
fonamental més important en Quimica Analitica. Aquest estudi és adrecat
cap a la determinacié de la natura, estabilitat, distribucié i estructura de les
especies presents en solucio, siguin complexos binaris simples o polinu-
clears, complexos mixtos, o complexos amb compostos macromoleculars
(proteines, acids nucleics, polisacarids, etc.).

Els estudis duts a terme al Departament de Quimica Analitica de la
Universitat de Barcelona durant els ltims anys, han estat orientats cap a la
investigacio dels equilibris de protonacio i de complexacié de diferents tipus
de lligands: mercaptans, tioeters, tioacids, acids aromatics orto-hidroxicar-
boxilics, bases organiques nitrogenades, heterocicles, halurs i pseudo-ha-
lurs. Aquesta activitat té com a antecedent els treballs d’investigacié duts a
terme per E. Casassas' ? referents a I'estudi de les propietats complexants de
diversos mercaptoacids i tiols. En I'actualitat la recerca s’orienta cap a I’es-
tudi de la complexaci6 dels ions metal-lics amb substancies polielectroliti-
ques d’origen natural, com ara els polinucleotids, els icids falvics i els acids
himics, i els aminopolisacarids. Aquest estudi comporta com a fase prévia
el dels constituents monomerics dels esmentats polielectrdlits. També és
objecte d’investigaci6 actual I’especiacié de determinats ions metal-lics en
sistemes biologics o en sistemes naturals de significacié ambiental, aixi com
la influencia dels medis no aquosos sobre els valors dels parametres termo-
dinamics determinats experimentalment.

Les tecniques experimentals emprades han estat electroquimiques (po-
tenciometria i voltamperometria), espectrometriques (VIS-UV i de resso-
nancia magnetica, tant nuclear com electronica).

ELS METODES VOLTAMPEROMETRICS

Les tecniques voltamperometriques permeten una aproximacié molt
interessant a 'estudi de la quimica dels ions metal-lics en solucié. Algunes
tecniques permeten d’estudiar mostres aquatiques naturals i solucions
aquoses model amb concentracions d’ions metallics extremament baixes
(<10 M), al’estudi de les quals hom no pot accedir mitjancant altres técni-
ques. Les tecniques polarografiques ocupen un lloc molt destacat en aquest
camp.

En general, els metodes polarografics existents per a la determinacié de
constants d’estabilitat de complexos metal lics utilitzen com a dades experi-
mentals les relatives a modificacions provocades per les reaccions de com-
plexaci6 en les ones de reduccié dels ions metal-lics. Entre els diversos me-
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todes proposats, el de De Ford i Hume® ha estat el més emprat, bé que no-
més és rigorosament aplicable a processos reversibles i controlats per difu-
si6. Han estat proposades diverses correccions i modificacions per a la seva
aplicacié a processos diferents a I'esmentat,* per bé que a la literatura hom
observa una certa tendéncia a ignorar Pexistencia de complicacions o d’al-
tres fenomens, com el d’adsorci6 electrodica. Diversos autors que han estu-
diat la influencia d’aquest darrer fenomen arriben a conclusions contradic-
tories. Bond et al.> ¢ afirmen que els valors de les constants obtinguts en
presencia de fenomens d’adsorci6 son superiors als acceptats com a correc-
tes, mentre que Sluyters-Rehbach i Sluyters” afirmen que hom hi obté els
valors correctes.

Com a consequiencia d’aquesta controversia, 1 amb la finalitat d’aportar
noves dades 1 nous arguments per a aclariment d’aquest problema, Casas-
sas 1 Arino® ? han estudiat els complexos de Cd(IT) amb diferents halurs,
pseudo-halurs (iodur, bromur i tiocianat) i mercaptans (2-mercaptoetanol i
2-mercaptoetilamina), tots els quals presenten fenomens d’adsorcié sobre
Pelectrode de mercuri. Llurs constants de formacié han estat determinades
pel metode de De Ford-Hume convencional, mitjangant extrapolacié grafi-
ca i mitjangant el programa de calcul POLAG,'° a partir de dades obtingu-
des per diferents tecniques polarografiques (dc, dp, ac, iac,). Els valors dels
potencials i de les intensitats de corrent son afectats per la técnica emprada, i
¢s impossible d’obtenir els mateixos valors de les constants de formacié per
les quatre tecniques. Aixo és especialment cert en aquells casos de lligands
fortament adsorbits que indueixen I’adsorcié dels ions metallics i/o dels
complexos formats. En la Taula 1 hom mostra els valors obtinguts per a les
constants dels sistemes esmentats, i aquests s6n comparats amb els valors
trobats a la literatura. Aquests resultats permeten d’afirmar que I'adsorci6
electrodica d’especies electroactives impedeix "obtencié, via polarografica,
de constants de formaci6 concordants amb les obtingudes potenciometrica-
ment 1 espectrofotométricament.

Per als casos de lligands més facilment reduibles que I’ié6 metal-lic cen-
tral, el metode de De Ford-Hume no és aplicable. Per tal de superar aquesta
limitaci6, Casassas i Eek'" desenvoluparen un nou metode polarografic que
permet d’estudiar aquests casos. El metode consisteix a determinar els po-
tencials de semiona d’una serie de solucions que contenen una concentracié
fixa de lligand en preseéncia d’excessos creixents d’i6 metal-lic. La situacio és
essencialment la inversa de Iestablerta en el metode de De Ford i Hume. Si
hom simbolitza el procés de complexacié per I'equacio:

L+jM = ML (onj=1,1/2,1/3, ..., 1/N)

per a la qual hom defineix una “pseudo-constant d’estabilitat”, B, , segons:
B = ay, / ap ay. Aquesta pseudo-constant esta relacionada amb la cons-
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Taula 1. Valors de les constants de formaci6 obtingudes polarograficament pel metode
de DeFord-Hume (graficament i numéricament) per diferents sistemes Cd(I1)-1ligand

logR, logfR, logf; logR,

(A) Sistema Cd (11)-1

Dc  Graficament 2,22 3,68 4,99
POLAG 2,31 3,51 5,01
DP Graficament 2,08 3,85 4,86
POLAG 2,13 3,63 4,95
AC, Graficament 1,95 4,27 -
POLAG i * *
AC, Graficament
POLAG
(B) Sistema Cd (11)-Br~
Dc  Graficament 1,47 2,34 -
POLAG 1,53 2,05 2,44
DP Graficament 1,77 1,97 -
POLAG 1,69 1,84 2,70
AC, Graficament 1,44 2,12 =
POLAG % ¥ *
AC, Graficament 1,49 2,19 -
POLAG * i *®
(C) Sistema Cd (I1)-SCN-
Dc  Graficament 1,44 1,81 2,13 2,36
POLAG 1,49 2,28 - 2,69
DP Graficament 1,36 1,51 2,33 -
POLAG 1,67 1,54 - 2,56
AC, Graficament 1,29 1,67 1,96 2,40
POLAG # * * *
AC, Graficament 1,33 1,67 2,37 2,25
POLAG 1,28 1,69 1,93 2,54
(D) Sistema Cd (I1)-2-mercaptoetanol (pH 7,4)
Dc  Graficament 7,49 11,70
POLAG 7,95 11,62
DP Graficament 7,41 11,39
POLAG 7,85 11,15
AC, Graficament 8,09 11,92
POLAG 8,59 11,18
AC, Graficament 8,19 -
POLAG 8,81 10,98
(E) Sistema Cd (I1)-2-mercaptoetilamina (pH 7,0)
Dc  Graficament 8,66 12,62
POLAG 8,94
DP  Graficament
POLAG ¥
AC, Graficament 9,08 12,31
POLAG 9,12 12,66
AC, Graficament 9,42 12.73
POLAG 9,55 12,64

El programa POLAG no déna valors finals.
L’efecte de I'adsorcio déna valors de F, incoherents.
##% Lefecte de I'adsorcio no permet de fer mesuraments en els polarogrames.
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tant d’estabilitat usual, B, (que correspon a la formaci6 del complex ML,
—1/i P _ B =B pra P D.q (P
on p = 1/j), per les expressions: CMiL =p CMLp 1B =B, p gy PN q, @
(1a, 1b). Si hom calcula ’expressio de I'activitat del complex a la superticie
de Pelectrode i la substitueix en ’expressio del potencial d’electrode, arriba
al’equaci6 general en preséncia de metall, la qual, sostreta de 'obtingudaen

abséncia del metall, ens dona I’equaci6 general del metode:

RT = 1, W Br.a)
Mg = —ln =+ % z S 2)
nF Is ? ’YMLp
que en el cas de predomini del complex 1:1 queda reduida a:
RT
AE, = — In(1+§,[M]) 3)
nF

Casassas i Eek!? aplicaren el metode a I’estudi dels complexos de cobalt i ni-
quel amb o,0’~dihidroxi-azobenze, i obtingueren valors de f3; en concor-
danca amb els obtinguts mitjangant els metodes usuals.

Les ones d’oxidacié anddica del mercuri en preséncia d’agents comple-
xants poden ésser emprades per a la determinaci6 de llurs constants de for-
maci6é amb el mercuri. En el cas del procés: Hg + p L. = HgL, + 2 ¢ re-
versible i controlat per difusié; el potencial de semiona del procés és donat
per ’equacio:

RT 20— D172
— In (4)
2F  p+(DY2:B, - [L]P-Y

oy o
EI/Z == EHBI* +

on els diferents simbols tenen el significat usual. Casassas et al., a partir de
Pestudi i del coneixement previ dels processos d’oxidacié anodica del mer-
curi en presencia de diversos acids tioeter-carboxilics, ' han determinat
llurs constants de formacié amb mercuri,'” a partir de dades obtingudes
mitjancant diferents tecniques polarografiques, aixi com les corresponents a
altres lligands usuals. A més d’aquesta aplicacio, Casassas'® proposa la pos-
sibilitat d’utilitzar les ones anodiques d’oxidacio del mercuri en presencia
d’agents complexants per a determinar les constants de formacié de comple-
xos metallics altres que els de mercuri. Posteriorment aquesta possibilitat
fou replantejada per Casassas i Esteban,!'” i comprovada llur validesa. " * El
metode consisteix a determinar els potencials de semiona o de pic dels se-
nyals d’oxidaci6 anodica del mercuri d’una serie de solucions que contenen
una concentraci6 fixa de lligand en preséncia d’excessos creixents d’i6 me-
tallic. La situaci6 és similar a Pestablerta en el metode de Casassas-Eek i de
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De Ford-Hume, pero hom segueix 'evolucié del senyal anodic, en lloc dels
senyals de reducci6 del lligand o de I'i6 metal-lic, respectivament. Si en el
procés anodic reversible té lloc la formacié del complex HgL  (controlat per
la difusié de L vers I’electrode) i en solucié es poden formar els complexos
ML, la diferencia entre els potencials de semiona o de pic del procés d’oxi-

s <1 A & w G . .
daci6 anodica del mercuri en abséncia i en preséncia de M és donat per:

CLYL (p=1

RT, 1 |PN|/m A Y el ey

AE|/2=—ﬁ]n— E Z ﬂ,“'{«Yr/« —ﬁlnz Y .
YL| pai] j=o p=1 ) CM,LYM,L (5)

J=0

En el cas hipoteticament més senzill en que es forma el complex Hgl,
(p = 2)1predomina en solucié el complex ML (j = 1), I’eq. 5 queda reduida
a I’equacio6 simplificada:

RT
AE,, = E ln(l +B,-Cw) (6)

La validesa d’aquest tractament ha estat comprovada amb diversos comple-
xos metal-lics d’agents complexants que contenen sofre divalent.!% 20

EL METODE POTENCIOMETRIC

El métode potenciometric és utilitzat per a la caracteritzacié dels equi-
libris de protonaci6 i de complexaci6, i en la determinacié de constants d’es-
tabilitat. A partir del valor mesurat experimentalment de la concentracié
d’una de les especies en equilibri i mitjancant la resolucio de les equacions de
balang de materia i de I'aplicaci6 de la llei d’accié de masses, hom obté les
constants d’estabilitat desconegudes. La complexitat dels sistemes creix a
mesura que el nombre de constituents i d’espécies augmenta, i per al seu es-
tudi esdevé imprescindible la utilitzacié de metodes de calcul numerico-es-
tadistics.

El desenvolupament de la metodologia experimental potenciométrica
ha estat orientat cap als aspectes segiients: a) millora dels metodes d’avalua-
ci6 de la resposta i calibracié dels electrodes d’ions selectius de membrana,
amb especial interes pels electrodes de vidre i pels d’ions selectius de me-
talls; b) determinacié i eliminacié dels potencials de juncié liquida; ¢) estudi
de la variaci6 de la resposta dels electrodes de referencia amb els canvis de
temperatura i analisi d’altres causes de deriva en les lectures potenciométri-
ques; d) utilitzacié dels nous electrodes de referencia tipus Ross basats en un
parell redox iodat-iodur menys sensible als canvis de temperatura; e) estudi
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del comportament de I’electrode de vidre en les zones extremes de pH; f)
desenvolupament de metodologjles que disminueixin les fonts d’errors siste-
matics: posada a punt de tecniques mlcrovolumetrlques 1 automatitzacio i
control de les valoracions potenciométriques per microordinador; g) exten-
516 de la metodologia a les determinacions potenciométriques en medi no
aquos.

L’aplicaci6 dels metodes potenciometrics a I'estudi dels equilibris de
formacié de complexos ha estat adregada fonamentalment als sistemes se-
giients: a) formaci6 de complexos mixtos entre I'i6 Cu(II), un lligand or-
tohidroxicarboxilat aromatic i una base nitrogenada; i b) formacié de com-
plexos de diversos ions metal-lics amb lligands que contenen sofre bivalent.

A partir dels valors de les constants de formacié dels complexos mixtos
1 per comparaci6 amb les constants de formacio6 dels complexos binaris amb
cada un dels lligands presents, hom avalua I’estabilitzacio relativa associada
alaformaci6 del complex mixt. En tots els sistemes estudiats la formacié del
complex mixt resulta ampliament favorable (taula 2). Aquesta estabilitzacié
pot ésser atribuida a diferents causes?' °: a) estabilitzaci6 estadistica; b) es-
tabilitzacié per neutralitzacié de carrega; c) estabilitzacié per retrodonacié
d’electrons pi dels sistemes aromatics a orbitals semiplens de I'i6 metal-lic;
d) estabilitzacié per disminucié de 'impediment esteric, i e) estabilitzacié
per augment del nombre de posicions coordinades a I'i6 metal-lic. En I’estu-

Taula 2. Comparaci6 de les constants d’estabilitzacio dels complexos mixtos

Complex log B logK,, log K Referéncia
Cu (sal) (en) 19,85 0,55 1,32 21
Cu (sal) (pic) 17,25 1,16  -0,29 22
Cu (sal) (NH;), 16,67 1,68  —0,60 24
Cu (sal) (py), 14,89 2,98 0,76 24
Cu (sal) (mea) 13,50 0,50 -0,90 25
Cu (sal) (dea) 16,70 3,90 2,30 25
Cu (sal) (tea) 1540 3,10 1,00 25
Cu (hnca) (pic) 18,88 1,38 -0,26 23
Zn (hnca) (pic) 18,40 - 4,06 23
Zn (hnca) (pic), 23,40 - 4,05 23

sal = salicilat, en = etilendiamina, pic = picolinat, py = piridina, mea = monoectanolamina, dea = dictanolamina,
tea = trietanolamina, hnca = 3-hidroxi-2-naftalencarboxilat.

log B es refercix al logaritme de la constant global de formacio del complex mixt a partir dels constituents, p.e.
Cu(IT) + sal + en = Cu (sal) (en).

log K, es refereix al logaritme de la constant per a I'equilibri de reproporcionacio entre els complexos binaris su-
periors, p.e. 1/2 Cu (sal), + 1/2 Cu (en), = Cu (sal) (en).

log K es refereix al logaritme de la constant de reproporcionacié entre els complexos binaris amb el mateix nombre
de cada un dels lligands, p.e. Cu (sal) + Cu (en) = Cu (sal) (en) + Cu(Il).
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di dels sistemes mixtos hom determina préviament les constats de formacié
dels complexos binaris presents en els subsistemes corresponents. A la taula
3 donem un resum dels sistemes estudiats i dels valors de les constants d’es-
tabilitat determinats en els nostres laboratoris.

Alguns dels reactius estudiats han servit per a ’establiment de nous me-
todes analitics de determinacio de traces d’ions metal-lics en mostres d’aero-
sols atmosferics i en mostres de serum huma.*" 2 Els equilibris de proto-
nacio o de complexacié d’alguns dels lligands esmentats han estat estudiats
en medis formats per solvents mixtos d’aigua i dioxa o d’aigua i etanol, a
causa de la baixa solubilitat en aigua d’aquells. La utilitzacié d’aquests me-
dis ha permés d’aprofundir en els efectes produits pels solvents mixtos sobre
els valors de les constants d’estabilitat trobades en medi aqués.?

ELS METODES ESPECTROSCOPICS

Els metodes espectroscopics proporcionen una informacié variada i
abundant sobre la natura i estabilitat dels complexos en solucié. La infor-
macié proporcionada per aquests metodes pot ésser més selectiva que la que
hom obté per aplicacio dels metodes potenciometrics, i per tant permet una
identificacié menys ambigua de les especies presents en dissolucio, i even-
tualment la determinacié de llur estructura. La incorporacié de la técnica
volumétrica a les diferents tecniques espectroscopiques, millora la precisié
de les mesures experimentals i la determinacié de les contants d’estabilitat.
Aixi mateix, les tecniques espectroscopiques permeten I’estudi d’una série
d’equilibris que dificilment poden ésser investigats mitjancant la utilitzacié
de les tecniques potenciometriques o polarografiques, com per exemple els
equilibris de protonaci6 que tenen lloc avalors de pH molt basics (pH > 12)
o valors de pH molt acids (pH < 2).2!

La utilitzacio de Iespectrofotometria VIS-UV ha permes de calcular
les constants d’equilibri de les espécies binaries i ternaries dels sistemes for-
mats per I'i6 Pd(II), alguns tio- i ditioacids i I’anié clorur, aixi com establir
prediccions comparatives de la possible coordinacié d’aquests lligands. >
La sistematica de treball ha consistit a estudiar inicialment els complexos bi-
naris de Pd(II) amb els tio- i ditioacids en abséncia de clorur i a valors de pH
fortament acids, per tal d’evitar la possible formacié dels hidroxocomplexos
de Pd(IT). Un cop conegudes les especies binaries, han estat estudiats els
complexos mixtos de Pd(II), tiodipropanoic i clorur a condicions de pH i
forga ionica similars a les de I’estudi dels complexos binaris. Els resultats
obtinguts mostren que la coordinacié de I'ié Pd(IT) amb aquests acids a pH
fortament acid té lloc fonamentalment a través de ’atom de S del grup tio-
eter, sense la intervencio dels grups carboxilat de I"acid.

Una altra aplicaci6 interessant de les tecniques espectroscopiques és la
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Taula 3. Relaci6 dels equilibris i de les constants d’estabilitat determinats
Equilibri log K Condicions  Referencia
H + sal = H (sal) 13,39/12,92  0,1/1,0M 21
2H + sal = H, (sal) 16,22/15,74 0,1/1,0M 21
Cu + sal = Cu (sal) 10,63/ 9,81 0,1/1,0M 21
Cu + 2 sal = Cu(sal), 18,99/17,56 0,1/1,0M 21
H+pic=H (pic) 5,22/5,36  H,0/dioxa50% 22,23
2H + pic = H, (pic) 6,22/6,80 H,0/dioxa50% 22,23
Cu + pic = Cu (pic) 7,73/8,76 ~ H,0O/dioxa50% 22,23
Cu + 2 pic = Cu (pic), 14,61/16,92 H,0O/dioxa50% 22,23
Zn + pic = Zn (pic) 6,10 0,2M 23
Zn + 2 pic = Zn (pic), 11,47 0,2M 23
Zn + 3 pic = Zn (pic), 15,77 0,2M 23
H + py = H(py) 5,45 1,0M 24
Cu + py = Cu(py) 2,45 1,0M 24
Cu + 2 py = Cu(py), 4,35 1,0M 24
H + NH; = NH, 9,38 1,0M 24
Cu + NH, = Cu(NH,) 4,10 1,0M 24
Cu + 2NH, = Cu(NH,), 7559 1,0M 24
Cu + 3NH, = Cu(NHj), 10,31 1,0M 24
Cu+ 4 NH,; = Cu(NH,;), 12,42 1,0M 24
H + mea = H (mea) 9,66 1,0M 25
Cu + mea = Cu (mea) 4,63 1,0M 25,26
Cu + 2 mea = Cu (mea), 8,40 1,0M 25,26
Cu+2mea=Cu(mea),H |+ H 1,50 1,0M 25,26
Cu+ 2mea = Cu(mea),H ,+2H -8,10 1,0M 25,26
H + dea = H (dea) 9 07 1,0M 25,26
Cu + dea = Cu(dea) 4,38 1,0M 25,26
Cu + 2dea = Cu (dea), 8,10 1,0M 25,26
Cu + 2dea=Cu(dea),H | + H 0,20 1,0M 25,26
Cu + 2dea = Cu(dea),H , + 2 H -8,20 1,0M 25,26
H + tea = H (tea) 7,99 1,0M 25,27
Cu + tea = Cu (tea) 4,30 1,0M 25,27
Cu+tea=Cu(tea)H , + H -1,90 1,0M 25,27
Cu+tea=Cu(tea)H ,+2H -9,70 1,0M 25,27
2Cu + 2tea = Cu,(tea), H , + 2 H 1,10 1,0M 25,27
2Cu + 2tea = Cu,(tea), H , + 3H ~8,20 1,0M 25,27
2Cu+ 7tea—Cu2(tga)zH s +H4H -16,6 1,0M 25,27
H + ade = (adc) 9,47 0,15M 28
2H + ade = (adc) 13,49 0,15M 28
2Cu + 2ade = Cu, (1dc) 17,70 0,15M 28
2(‘u+2ade—Cu:( e),H +H 12,50 0,15M 28
2Cu + 4ade = Cu, (ade), 27,20 0,15M 28
2Cu + 4ade =Cu,(ade),H , + 2H 8,90 0,15M 28
Cu + H(ade) = Cu( (xdc)) 2,25 0,15M 28
7Zn + H(ade) = Zn (H (ade)) 0,60 0,15M 28
H + 9-made = H (9-made) 3,98 0,15M 28
Cu + 9-made = Cu (9-made) 1,50 0,I15M 28
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Taula 3. Relacio dels equilibris i de les constants d’estabilitat determinats (continuacio)

Equilibri log K Condicions  Referencia
Zn + 9-made = Zn (9-made) 1,20 0,15M 28
H + H (hnca) = H, (hnca) 2,75 2,96 3,17 3,45 3,76 23
H + hnca = H (hnca) 13,5 13,4 13,3 13,3 23
H + H (hnca) = H, (hnca) 17,17 16,95 16 92 16,86 23
H + hnca + H (hnca) 12,49 0,1M 23;
2H + hnca = H, (hnca) 15,13 0,1M 23
Zn + H,0 = Zn (OH) + H 7,16 0,2M 23
27n+H,0=7n,(OH)+ H -5,70 0,2M 23
Cu + hnca = Cu (hnca) 10,44 0,2M 29
Cu + 2 hnca = Cu (hnca), 18,20 0,2M 29
Co + hnca = Co (hnca) 7,90 0,2M 29
Ni + hnca = Ni (hnca) 7,10 0,2M 29
Zn + hnca = Zn (hnca) 7,80 0,2M 29
Cd + hnca = Cd (hnca) 7,30 0,2M 29
H + 2-abt = H (2-abt) 7,10 1,0M H,O/eta 30
2H + 2-abt = H, (2-abt) 973  1,0MH,O/eta 30
H + dtba = H (dtba) 2,31 1,0M H,O/eta 30
2H + dtba = H, (dtba) 3,67 1,0M H,O/eta 30
H + pam = H (pam) 14,80 1,0M 31
2H + pam = H, (pam) 27,85 1,0M 31
H + H, (pam) = H; (pam) 4,35 H,0/50% dioxa 31
2H + H, (pam) = H, (pam) 771 H,0/50% dioxa 31
Cu + H, (pam) = Cu (H (pam)) + H -1,97 H,0/50% dioxa 31
2Cu + 2 H,(pam) = Cu, (pam), + 4 H -12,60 H,0/50% dioxa 31
H + msa = H (msa) 10,15 0,15M 32
2H + msa = H, (msa) 14,67 0,15M 32
3 H + msa = H; (msa) 17,75 0,15M 32
H + Zn + msa = Zn (H (msa)) 12,57 0,15M 32
H +27Zn + 2msa = Zn, (H (msa),)) 23,40 0,15M 32
27n + 2msa = Zn, (msa), 19,37 0,15M 32
Zn + 2msa = Zn (msa), 14,59 0,15M 32
H + mba = H (mba) 10,28 10,10 0,10 0,15M 33
2H + mba = H, (mba) 13,68 13,48 0,10 0,15M 33
H + mpa = H (mpa) 10,37 1,0M 34
2H + mpa = H, (mpa) 14,42 1,0M 34
3 Ni + 4 mpa = Ni; (mpa), 40,44 1,0M 34
2 Ni + 3 mpa = Ni, (mpa), 28,82 1,0M 34
Ni + 2 mpa = Ni (mpa), 16,72 1,0M 34
H + mpg = H (mpg) 8,19 0,15M 35
2H + mpg = H, (mpg) 11,62 0,15M 35
Zn + mpg = Zn (mpg) 5,37 0,15M 35
Zn + 2mpg = Zn (mpg), 10,09 0,15M 35
Zn + 3 mpg = Zn (mpg), 13,28 0,15M 35
2Ni+2mpg = Ni, (mpg),H ,+2H -0,33 0,15M 35
Ni+ 2mpg = Ni(mpg),H , + H 2,14 0,15M 35
Ni + 3mpg = Ni (mpg), 12,13 0,15M 35
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Taula 3. Relaci6 dels equilibris i de les constants d’estabilitat determinats (continuacid)

Equilibri logK Condicions Referéncia
2Cd + 2mpg + H = Cd, (mpg),) 18,35 0,15M 35
2 Cd + 2 mpg = Cd, (mpg), 14,95 0,15M 35
2Cd + 3 mpg = Cd, (mpg), 20,83 0,15M 35
2Cd + 4 mpg = Cd, (mpg), 25,43 0,15M 35
Cd + 3 mpg = Cd (mpg), 14,99 0,15M 35
Pb + mpg + H = Pb (H (mpg)) 9,85 0,15M 35
Pb + mpg = Pb (mpg) 6,73 0,15M 35
2Pb + 3 mpg = Pb, (mpg), 20,85 0,15M 35
Pb + 2 mpg = Pb (mpg), 11,53 0,15M 35
Pb + 3 mpg = Pb (mpg), 14,38 0,15M 35
H + tdp = H (tdp) 4,93 3,0M 36
2H + dp = H, (tdp) 9,31 3,0M 36
Ag+tdp = Ag(tdp) 4,24 3,0M 37
Ag+ H + tdp = Ag (H (tdp)) 8,84 3,0M 37
Ag + 2 H + tdp = Ag (H, (tdp)) 12,83 3,0M 37
Ag+2wdp = Ag(tdp), 7,02 3,0M 37
Ag+2H + 2tdp = Ag(H (tdp)), 17,01 3,0M 37
Ag+4H+ 2wdp = Ag(H, (tdp)), 24,55 3,0M 37
Pd + 2H + tdp = Pd (H, (tdp)) 16,71 0,5M 38
Pd + 4 H + 2 tdp = Pd (H, (tdp)), 31,60 0,5M 38
Pd + H, (tdp) + 3 Cl = Pd (H, (tdp)) Cl, 16,92 0,5M 39
Pd + 2 H, (tdp) + 2Cl = Pd (H, (tdp)), Cl, 19,79 0,5M 39
Pd + 2 H, (tdp) + Cl = Pd (H, (tdp)), Cl 17,28 0,5M 39
H + tdb = H (tdb) 9534 3,0M 36
2H + tdb = H, (tdb) 10,07 3,0M 36
Ag + tdb = Ag (tdb) 4,53 3,0M 37
Ag + H + tdb = Ag (H (tdb)) 9,70 3,0M 37
Ag + 2H + tdb = Ag (H, (tdb)) 14,24 3,0M 37
Ag + 2tdb = Ag (db), 7,52 3,0M 37
Ag + 2 H + 2tdb = Ag (H (tdb)), 18,51 3,0M 37
Ag+4H + 2tdb = Ag (H, (tdb)), 27,16 3,0M 37
H + dtdp = H (dudp) 4,99 3,0M 36
2H + dedp = H, (dtdp) 9,33 3,0M 36
Ag + H + didp = Ag (H (dtdp)) 8,13 3,0M 37
Ag+2H + didp = Ag (H, (dtdp)) 11,59 3,0M 37
Pd + 2 H + didp = Pd (H, (dtdp)) 15,25 0,5M 38
2Pd + 2 H + didp = Pd, (H, (dtdp)) 19,67 0,5M 38
H + dtdb = H (dtdb) 5,46 3,0M 36
2H + dtdb = H, (dtdb) 10.25 3,0M 36
Ag + H + dudb = Ag (H (dtdb)) 8,28 3,0M 37
Ag + 2 H + dedb = Ag (H, (drdb)) 12,80 3,0M 37

Les determinacions son a 25°C i a la forga ionica indicada, excepte les fetes a forgaionica 0,15 M, que son a 37°C.
Hi han estat omeses les carregues dels compostos ionics.

sal = salicilat; pic = picolinat; py = piridina; mea = monoctanolamina; dea = dietanolamina; tea = trietanolami-
na; ade = adenat; 9-made = 9-metiladenina; hnca = 3-hidroxi-2-naftalencarboxilat; 2-abt = 2-aminobenzenuol;
dtba = 2,2’-ditiobis (benzenamina); pam = pamoat; msa = mercaptosuccinat; mba = —mercaptobenzenacetat;
mpa = 2-mercapto-2-fenilacetat; mpg = N-(2-mercaptopropionil)glicina; tdp = tiodipropanoat; tdb = tiodibu-
tanoat; didp = ditiodipropanoat; dtdb = ditodibutanoat.
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utilitzaci6 de la ressonancia magnética electronica en la distincié entre com-
plexos monomers i dimers quan aquests son presents simultaniament.
Aquest ¢és el cas, per exemple, dels complexos de I'i6 Cu(Il) amb la
trietanolamina,” on I'espectroscopia de spin electronica ha permes de dis-
cernir les especies monomeres paramagnetiques de Cu(Il), de les espécies
dimeres diamagnetiques del mateix i6. La tecnica de ressonancia de spin
electronica també pot ésser utilitzada d’una forma molt favorable en I’estudi
de les reaccions de formaci6 de radicals organics.>’ Hom projecta d’ampliar
el camp de la seva aplicaci6 a 'estudi de la interaccié dels ions metal-lics pa-
ramagnetics amb polielectrolits d’origen natural.

La localitzacio dels punts de coordinacié de lligands polifuncionals no
pot ésser obtinguda directament a partir dels metodes esmentats fins ara.
Aquest tipus d’informacio és per exemple requerida en la caracteritzacié de
les especies presents en la interaccio entre els ions metal-lics i els polinucled-
tids o els seus components. Lalocalitzaci6 dels punts de coordinacié pot és-
ser obtinguda mitjangant Iespectroscopia de ressonancia magnética nu-
clear, a partir tant de les mesures de desplagament quimic dels senyals dels
nuclis ressonants proxims al centre de coordinacié del lligand —interaccié
amb ions metal-lics diamagnetics—, com dels canvis observats en els temps
de relaxacié dels mateixos senyals —interaccié amb ions metal-lics paramag-
netics—. Laincorporacio de la tecnica volumetrica a Pespectroscopia RMN,
permet I’avaluaci6 quantitativa de les constants de protonacié i de formacié
de complexos; aquesta metodologia ha estat ja emprada amb exit en I'estudi
d’alguns sistemes simples,”® i en I"actualitat hom amplia el seu camp d’apli-
caci6 a I’estudi de les interaccions dels ions metal-lics amb els polielectrolits
d’origen natural.

TRACTAMENT NUMERIC DE LES DADES EXPERIMENTALS

Els parametres termodinamics i/o estructurals obtinguts en Iestudi
dels equilibris en soluci6 son: a) els coeficients estequiometrics que definei-
xen la composicié quimica de cada una de les especies presents (model qui-
mic); b) els valors de les constants de formacié corresponents a les especies
en equilibri; ¢) i en el cas dels metodes espectroscopics, els parametres es-
pectrals corresponents a les espécies en equilibri.

L’aproximacié més generalitzada en 'obtencié d’aquests parametres
termodinamics i/o estructurals és la que es basa en els metodes numerico-es-
tadistics d’ajust minimoquadratic de les dades experimentals. La variable
experimental escollida en la definici6 de la funcié miniquadratica depen de
la tecnica experimental emprada. En el cas del métode potenciométric, es
defineix respecte a les lectures de forga electromotriu de la cel-la potencio-
metrica o bé respecte a altres magnituds com ara les concentracions totals
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d’alguns o de tots els constituents, o respecte al volum de valorantafegit. En
el cas de la polarografia, hom fa la definicio de la funcié minimoquadratica
respecte als potencials de semiona o de pic. En el cas del metode espectrofo-
tometric la magnitud emprada és 'absorbancia de la solucié que conté els

Taula 4. Programes de calcul per ordinador per a I’estudi dels equilibris en solucié i per
a la determinacié de constants d’estabilitat®

Programa Residuals Ref.
A) Potenciometria

LETAGROPETITR emfoTy 44

SCOGS volum valorant 45

MINIQUAD-75 o 46

ESTA emfoT, 48

SUPERQUAD emf 47

MINIPOT emf 49

MINIGLASS volum valorant 50
B) Polarografia

POLAG potencials 10
C) Espectrofotometria

molecular VIS-UV

SQUAD absorbancia 51

MINISPEF absorbancia 52
D) Ressonancia de Spin Electronic

ESRDIG intensitat d’absorcid 53
E) Ressonancia Magnética Nuclear

NMROPT desplagaments quimics 54
F) Calcul de les concentracions

en equilibri

COMICS calcul de concentracions d’equilibri 55

COMPLEX calcul de concentracions d’equilibri 56

PH calcul de concentracions d’equilibri 57
G) Altres programes

CSMC calcul de les condicions de maxima formacio 58

DIGITAL digitalitzacio d’espectres ESR 57

AUTOMAT automatitzacio de corbes de valoracio 57

DC adquisicio d’espectres VIS-UV 57

COMIXT calculidibuix de corbes de distribucié 57

ADV analisi de la varianga 57

SPFACT analisi factorial d’espectres 57

Ty concentracio total d’acid; T, concentracio total de qualsevol reactant; emf potencial o for¢a electromotriu de

la cel'la potenciometrica.

* en s al Departament de Quimica Analitica de la Universitat de Barcelona.
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equilibris que cal determinar; en el cas de 'espectroscopia de RSE, son les
intensitats de P'absorci6 electromagnetica a intervals predeterminats del
camp magnetic, i en el cas de I'espectroscopia RMN, els desplagaments qui-
mics observats pels nuclis ressonants proxims al centre actiu de reaccié en
variar la posici6 de Iequilibri. En tots els casos els valors calculats correspo-
nents a aquestes magnituds sén obtinguts a partir de la resolucié dels siste-
mes d’equacions derivades dels balangos de matéria i de la llei d’accié de
masses, per un model o conjunt d’espécies quimiques i unes constants d’es-
tabilitat determinades.

El procés d’analisi numerica de les dades és iteratiu: a partir d’un con-
junt inicial d’especies i de constants d’estabilitat (i si s’escau, dels espectres
de les especies corresponents) hom calcula quin és el valor de la funcié mini-
moquadratica. Mitjangant la utilitzacié d’un algorisme de minimitzacié
adequat, hom obté el conjunt de constants d’estabilitat (i en el seu cas d’es-
pectres), que expliquen millor les dades experimentals per al model conside-
rat. Una investigaci6 del conjunt d’especies que donin el valor més petit de
la funcié minimoquadratica permetra finalment de trobar el model més
adienti per tant el millor conjunt de parametres termodinamics i/o estructu-
rals que descriguin les dades experimentals.

A lataula 4 mostrem el conjunt de programes de cilcul per aordinador
de que hom disposa en actualitat en el nostre Departament per a la deter-
minaci6 de constants d’estabilitat, i hi s6n descrites algunes de llurs caracte-
ristiques essencials. També ha estat recollit un estudi critic de les possibili-
tats de tots ells. % ¢

A part dels programes de calcul de constants d’estabilitat esmentats,
hom desenvolupa en aquest departament un conjunt d’aplicacions quimio-
metriques, com per exemple la utilitzacié de ’analisi factorial a I’analisi es-
pectral de solucions que contenen diverses espécies en equilibri, o ’elabora-
ci6 d’un metode d’optimitzacié que permet el calcul de les condicions que
fan maxima o minima la concentracié d’una especie determinada. - % Final-
ment cal remarcar la tasca que hom duu a terme en relacié amb el projecte
interuniversitari JESS de creaci6 d’un sistema expert aplicat als estudis d’es-
peciacio quimica en els seus diferents vessants.®!
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