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5.1. INTRODUCCIO

En el camp de la quimica electroanalitica, les técniques voltam-
perometriques, ¢s a dir, aquelles en les quals hom mesura una re-
lacié intensitat-potencial, ocupen un lloc cabdal. Entre aquestes
tecniques cal esmentar les anomenades polarografiques. La polaro-
grafia fou introduida per Jaroslav Heyrovsky el 1922 com a conse-
qiiencia dels seus estudis sobre la tensi6 superficial del mercuri sot-
mes a una diferéncia de potencial. E1 1959 li fou atorgat el premi
Nobel de Quimica pel reconeixement intrinsec de la tecnica, i so-
bretot per la seva transcendéncia en el progrés general de Ielectro-
quimica.

En la polarografia hom aplica un escombratge lineal de poten-
cial a un electrode de gotes de mercuri, i enregistra, usualment, el
corrent degut a un procés d’oxidaci6 o reduccié. Si sobre aquesta
rampa de potencial hom sobreimposa impulsos de potencial d’am-
plitud petita (< 100 mV), es parla de les tecniques polarografiques
impulsionals, de gran importancia practica en I'actualitat, atesos els
seus baixos limits de deteccié. D’aquesta forma, hom pot determi-
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nar des de compostos organics fins a ions inorganics. Fou precisa-
ment la seva aplicacié a I’estudi d’ions metallics la que posa de ma-
nifest les grans p0551b1]1tats de la polarograﬁa no sols per a la
determinacié d’especies quimiques siné també per a 'estudi dels
equilibris en solucié.

Les tecniques polarografiques han estat ampliament utilitzades
en I'estudi de complexos en solucié, especialment en el cas de 1li-
gands senzills monomoleculars. En aquests estudis hom considera
les modificacions provocades per les reaccions de complexacié en
les ones de reducci6 de I'ié metallic. Aquestes modificacions sén:

1. Desplagament del potencial de semiona de I'ona de reduccié
de I'i6 metallic cap a potencials més negatius.
2. Disminucié del corrent limit de difusié.

L’estudi d’aquests casos relativament senzills porta al planteja-
ment d’un model simple. En el plantejament d’aquest model hom
requereix que es verifiquin les seglients condicions:

a) Reacci6 electrodica reversible.

b) Transport de materia controlat per difusié.

¢) Formaci6é de complexos quimicament labils (constants de
velocitat de les reaccions d’associacié-dissociacié molt
grans).

d) Preseéncia d’excés de lligand.

e) Complexos electroinactius.

/) Lligands senzills (de pes molecular baix, de manera que els
coeficients de difusié del metall, del lligand i dels comple-
xos, siguin iguals).

g) Absencia d’adsorcié electrodica

La resolucié teorica d’aquest model senzill porta als metodes de
Lingane i de DeFord i Hume, considerats actualment com classics
dins del camp de la complexacié.

La primera proposta per a utilitzar la polarografia en I’elucida-
ci6 dels processos quimics de complexacié dels ions metallics en
solucié i en la determinacié experimental de les constants d’estabi-
litat dels complexos solubles, fou feta per J. J. Lingane el 1941 (1).
El metode proposat per Lingane es basa en la mesura del desplaga-
ment del potencial de semiona de la reducci6 d’un 16 metallic (E,,,)
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que és produit per I’addicié d’excessos coneguts d’un lligand L, 1 és
restringit a dades experimentals de sistemes on hom accepta la for-
maci6 de només un sol complex ML, en la solucié, de manera que el
procés electrodic es pot escriure com:

ML2M+jL
ne
MU

L’equacié general del metode que lliga AE,,, amb el logaritme de la
concentraci6 de lligand que ha provocat aquest desplagament és

(1] AE,,, = (0,0591/n) log 8, +j (0,0591/n) log [L]

on j és el nombre de mols de lligand coordinats a un mol d’i6 me-
tallic1f8 representa la constant global de formacié del complex ML,

En el cas més general, pero, en la solucié que conté I'ié metallic
1 el lligand coexisteixen diversos complexos successius perque llurs
constants de formacié no sén gaire diferents. Aquest fet és tingut
en compte en el metode que proposaren D. D. DeFord i D. N.
Hume el 1951 (2), el qual, modificat posteriorment per H. Irving
(3), ha tingut aplicacié molt extensa. Per a I'aplicacié d’aquest me-
tode hom admet les mateixes condicions esmentades abans. Hom
pot arribar a una expressié on la diferéncia entre els potencials de
semi-ona 1 la relacié de les intensitats dels corrents limits que s’ob-
tenen en abséncia i en preséncia de lligand sén donades d’acord
amb la concentraci6 de lligand, en forma d’un polinomi de potén-
cies creixents d’aquesta concentracid, els coeficients numerics dels
termes successius del qual sén les constants globals de formacié
dels complexos successius:

[2] exp (nF/RT)AE,, +log (I,/1) =% f, [L}

Per a arribar al coneixement del valor individual de cadascuna
d’aquestes constants es pot aplicar el ben conegut procediment de
linealitzacié mitjangant les funcions de Leden (4). Segons aquest
procediment, la constant de formacié del complex 1:1, 8, es troba a
partir de la primera funcié de Leden, F:

[3] FlL]=1+8, [L]+8, [L]?+...
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com a pendent de la tangent a la corba per a valors de [L] petits i
tendint a zero, o bé es troba a partir de 'ordenada a I'origen de la
segona funcié de Leden, F,[L] = (F,[L]-1)/[L]. Aquest procediment
de Leden permet determinar de manera indubtable el valor de 7,
subindex estequiometric del complex superior, ML, (que és igual a
I'index de coordinacié de I'i6 metallic si el lligand és unidentat),
perque la funcié F,[L] de Leden esdevé igual a una constant (R ) i la
seva representacio grafica, per tant, una recta paral-lela a 'eix d’abs-
cisses.

Els principals inconvenients d’aquests metodes sén la preséncia
de fenomens d’adsorcié electrodica, la necessitat de treballar en
grans excessos de lligand, la consideracié que totes les especies te-
nen la mateixa mobilitat i tambe la limitacié del nivell de concen-
tracié en que es troba I'i6 metallic.

Aixi, 'evident simplicitat d’aquest model impedeix la seva apli-
caci6 a I’estudi de la complexaci6é d’ions metallics amb macromo-
lecules.

5.2. COMPLEXACIO EN MEDIS MACROMOLECULARS

5.2.1. Introduccié

En el cas de sistemes complicats, com seria el cas dels medis
aquatics naturals, ens trobem que hem de considerar els segiients
punts:

a) Mescla de lligands (L,, L,,..., L).

b) Complexos no necessariament labils (k,, k, finites o 0).

¢) Lligands macromoleculars (D, = D,, <D,).

d) Adsorci6 de L i/o de ML sobre la superficie de electrode.

e) Concentracié de metall molt baixa, que requereix en molts
casos la utilitzacié de tecniques electroanalitiques més ela-
borades, amb limits de deteccié molt baixos, com és la Vol-
tamperometria de Redissolucié Anodica (ASV).

f) Baixa capacitat complexant i reguladora del sistema, que pot
provocar, per exemple, canvis a prop de la superficie de I’e-
lectrode.

g) Lligands amb caracter polielectrolitic.
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FIGURA 1. Model de la reduccié electrddica d’un i6 metal-lic en un medi que
conté lligands macromoleculars.

Tot aixd porta al plantejament d’un model molt més complex,
tal com es pot veure a la figura 1.

Fins al moment no es disposa de cap aproximacié tedrica global
al model descrit, perd existeixen aproximacions parcials que posen
emfasi en alguns aspectes.

5.2.2. Consideracié de les diferents mobilitats de les especies i de
la cinética d’associacié-dissociacié del complex

Un dels desenvolupaments més ambiciosos és el plantejat per
van Leeuwen i col-laboradors I’any 1987 (5, 6). Una de les caracte-
ristiques més destacades d’aquest model és la consideracié de les
mobilitats diferents de les especies que es difonen simultaniament
cap a lelectrode i la introduccié del concepte de coeficient de difu-
si6 mitja, aplicat a substancies interconvertibles entre elles. Aquests
autors han desenvolupat un tractament rigorés per al cas de lligand
present en excés, valid per a qualsevol conjunt de constants de ve-
locitat i de coeficients de difusid, i que suposa la solucié exacta, en
el domini de Laplace, de les equacions plantejades a partir de les
hipotesis inicials.
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Aquest model considera la reduccié reversible d’un i6 metallic
M en preséncia d’un excés de lligand L (que pot ésser macromole-
cular) i la formacié d’un tinic complex electroinactiu 1:1, de férmu-
la ML (essent aquesta I’tnica hipotesi plausible en preséncia d’un
excés de lligand macromolecular). El model és

kﬂ
M +L2 ML
ne- N k,

MO

on k, ik, sén les constants de velocitat d’associacié 1 de dissociacio,
respectivament. La constant d’estabilitat del complex és donada
per K=k /k,

Si el transport de matéria és controlat per difusié i el lligand és
present en excés, es poden plantejar les equacions

[4] dc, /ot = D,,0%,/dx* + k, [c,;, — K Cyl
(5] dCy, /0t = Dy, 0%¢)y, /0x2 = ky [y, — K]
[6] a=¢'

on c¢ indica la concentracié de I’especie descrita pel subindex a un
temps ¢ 1 a una distancia x de la superficie de I’electrode, ¢ indica
concentracié en el si de la solucié, i hom defineix &'=4k, ¢," i
K'=k//k; =K c,". En el cas de difusi6 lineal semiinfinita, i per a la
zona d’intensitat de corrent limit, el sistema és subjecte a les condi-
cions de contorn seglients

[7a] t=0,x=20

F5.0. 5 —bon } Co=Cuys> Cayp=Cyp
b

[76] t>0,x=0 } ¢,=0, dc,,/9x=0

Les equacions plantejades tenen solucié rigorosa en el domini de
Laplace, sense necessitar cap aproximacio. El resultat es troba en
forma de I’expressid, en aquest domini, del gradient de concentra-
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cié a la superficie de I’electrode. La transformacié inversa en el do-
mini del temps donaria el gradient de M (proporcional a la intensi-
tat de corrent) segons el temps. Malgrat aixd, en el cas més general
aquesta transformacié no és possible, i aixo obliga a realitzar apro-
ximacions mitjangant calcul numeric o simplificacions al model
tedric. Per aquesta segona via hom pot resoldre analiticament un
cert nombre de casos limits, dos dels quals es comenten a conti-
nuacio.

a) Cas dinamic

En el cas de constants de velocitat grans, que els autors esmen-
tats denominen situacié dinamica, s’estableix I’equilibri termodina-
mic entre M i L, i es compleix la condicié

(8] Tk, th, > 1

on T és I’escala de temps caracteristica del metode utilitzat (temps
de vida de la gota en DCP, temps de durada de Pimpuls en po-
larografia diferencial d’impulsos [DPP], etc.).

La condicié indicada abans implica que durant el transport de
I’i6 metallic a través de la capa de difusié aquest «oscil-la» amb
freqiiencia alta entre ’estat lliure M i I'estat combinat ML; és a dir,
que el complex és labil. En el cas de coeficients de difusié diferents,
un complex sera 1abil si compleix la condicié:

(9] k,[D,/D,, )" [t/k, "> 1

Aquest criteri de labilitat compara el corrent de reduccié con-
trolat per la cinética quimica amb el controlat tinicament per la di-
fusi6 de I’especie ML, de manera que un complex sera labil quan el
flux de produccié de M resultant de la dissociacié del complex
en un temps donat, T (representat per k, (t/k,)"?), é molt més gran
que el flux de difusié de ML relatiu al de M (representat per
(D,,,/D,)"). Si es compleixen les condicions enunciades és possi-
ble resoldre les equacions plantejades introduint-hi la relacié
¢, = ¢y + ¢y, Aixi, les equacions diferencials [4] 1 [5] queden redui-
des a una de sola:

[10] dc, /ot = D 9%, /9x>
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Aquesta equaci6 estableix la difusié de M i de ML mitjangant el
coeficient de difusié mitja D
[11] D:'C%D.-tf"'i.iLDm

cr cr

que és la mitjana ponderada dels coeficients individuals de les espe-
cies metalliques presents, segons les proporcions relatives de cadas-
cuna. Les condicions de contorn en el regim del corrent limit sén:

[12] t=0,x20 e
t>0,xbeo | TTT

[13] #>0,x=0 } =0

La soluci6 de 'equaci6 anterior és classica i déna una expressié per
al corrent limit, 7, :

) I, = — nFAT2DVic, 112

b) Cas d’un complex immobil

En el cas en qué els coeficients de difusié de L i de ML sén molt
petits, es parla d’un complex fisicament immobil, per al qual la raé
D,,/D,, tendeix a zero.

Quan D,,,/D,, tendeix a zero, la resolucié de les equacions ge-
nerals plantejades abans se simplifica, de manera que és possible
obtenir (sempre en el domini de Laplace) una expressié del gra-
dient de concentracié més senzilla que en el cas general. Malgrat
tot, tampoc es pot fer analiticament la transformacié inversa al do-
mini real, si no és en el cas d’un complex labil, per al qual, logica-
ment, s’obtenen expressions equivalents a les de la situacié dinimica.

El model tedric indica que en determinades condicions cineti-
ques els complexos immobils contribueixen al valor mesurat del
corrent. Per a complexos labils, per exemple, I'equacié que defineix
el coeficient de difusié mitja indica que si D,,, =0, D pot ésser petit
(si ¢y /c;” és petit) perd mai no és zero. Aixod és degut al fet que I'i6
metal-lic roman una fraccié del temps com a 16 lliure i es pot difon-
dre vers la superficie de ’eléctrode. Es, doncs, incorrecte oblidar la
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contribucié que fa al senyal voltamperométric mesurat el metall
unit a lligands de pes molecular gran.

De tot aix0 es dedueix que la interpretaci6 correcta de les cor-
bes voltampcmmetrzqucs obtingudes a partir de sistemes metall-
lligand exigeix uns criteris clars de discriminacié entre processos
controlats per la reaccié quimica (control cinetic) i processos con-
trolats per la velocitat de difusié vers Ielectrode.

Aquests criteris es poden trobar a partir de les expressions de la
relacié d’intensitat dels corrents limits (®) obtinguts en preséncia
de lligand L 1 en la seva abséncia.

Per al cas d’un complex labil i de transport controlat per la difu-
si6, es troba que la constant de formacié K del complex esta rela-
cionada amb els valors de ® de la forma segtient:

1+¢eKe, |
15 o= —2L
[15] ( 1+Kc}_)

de la qual es pot aillar el valor de K:

16 K=—
L16] ¢, d—¢

Aixi, hom pot avaluar la constant de complexacié K, una vegada
conegut € (= D,,/D,), a partir de les mesures experimentals de ®.

Per a introduir en el calcul els valors mesurats del potencial cal
coneixer les relacions 7= f(E,t), perd fins ara llur interpretacié
completa per al cas que D, <D, només s’ha fet per a sistemes
quimicament dinamics amb complexos electroquimicament labils
(6), per als quals hom obté, si es designa per f la fraccié ¢, /¢,

nkF
[17] 1ﬂf=ﬁAE+lH(D

Aquesta equacié és equivalent a la de DeFord 1 Hume, que
usualment és escrita en la forma

RT

on F, és la ben coneguda primera funcié de Leden.

nk
[18] Fn=exp(——AE ln(D)=1+Kcz
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Per a complexos labils, la variacié del potencial de semiona o de
pic (segons la tecnica emprada) depén no solament de la fraccié d’ié
metallic sense complexar, f, sin6 també de la divergencia entre D i
D,. Elvalor def, i per tant el de K, pot ésser calculat, doncs, a partir
de les mesures dels desplagaments del potencial de semiona (o de
pic) corregit segons les mesures dels corrents limits. Més recent-
ment fou abordada, mitjan¢ant simulacié numerica (7), la solucié
per al cas en qué no hi hagi excés de lligand, situacié que es tro-
ba, per exemple, durant la valoracié de M amb L o de L amb M,
valoracions aquestes darreres que sén emprades per a la determina-
ci6 de la «capacitat complexant» de mostres aquatiques naturals.

Tot el tractament teoric descrit ha estat desenvolupat per a con-
dicions voltamperometriques limit, que sén molt més senzilles que
les que regeixen en els experiments realitzats per ASV, tecnica del
més alt interes en els estudis ambientals. Es molt til, per tant, I'a-
plicacié del model teoric descrit, encara que sigui de forma apro-
ximada, a les mesures realitzades amb ASV, tecnica per a la qual
no existeix per ara cap model tedric rigorés. Ha estat proposada
una extensié del model ja descrit, la qual, aplicada a un sistema
labil, condueix a I’expressi6

7 ¥
(19] ¢=_D-= 1+eKc

Dy \ 1+Kc
on p és un parametre relacionat amb la natura del transport de mate-
ria (8), que hauria de tenir valors entre 1/2 (cas de difusié lineal
semiinfinita) i 2/3 (cas de difusié lineal convectiva (9)). Hom postula,
també, la validesa de I'expressié de DeFord 1 Hume (equacié [18]).

5.3. COMPLEXACIO EN MEDIS MACROMOLECULARS:
PRESENCIA D’ADSORCIO ELECTRODICA

5.3.1. Introduccio: adsorcié electrodica en polarografia d’impulsos

En una primera aproximacié qualitativa suposarem, segons el
tractament de van Leeuwen, Lovric i1 Buffle (10), que el procés
d’adsorcié/desorcié és infinitament rapid i que podem ignorar les
possibles diferéncies entre la reducci6 del reactant Ox en solucié
(Ox,,) o en Pestat adsorbit (Ox,,).
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FIGURA 2. Esquema resumit del tipus del senyal d’excitacié en polarografia
impulsional normal (NPP) i en polarografia impulsional diferencial (DPP).
(Reproduit de la ref. (10).)

Hi ha dues tecniques polarografiques d’impulsos d’especial
rellevancia, la normal (NPP) i la diferencial (DPP), que difereixen
en la forma del senyal aplicat i en la forma de portar a terme la
mesura (figura 2). En polarografia normal d’impulsos (NPP), el
potencial base £, és molt més positiu que el potencial de semiona
E,, del reactant Ox, i abans no sapliqui el primer impuls (a temps
t =t,) s’ha produit un cert recobriment superficial de electrode.
Generalment, la magnitud d’aquest recobriment a ¢ =1, no és en-
cara la que correspon a I’equilibri (enfront de la concentracié en
el si de la solucié ¢,); la concentracié ¢, ran de la superficie de
Pelectrode és menor que ¢, i s’ha creat a la solucié una capa
de depleci6 adsorptiva d’un gruix §, que depen del temps ¢, i del
coeficient de difusié de I’especie adsorbida D, Segons la natura
de la isoterma d’adsorcié, la forma del perfil de la concentracié
a t=t, pot ésser forca complicada. La concentracié fixada a la
superficie augmenta gradualment amb el temps i el gradient
(de,,/0x), ., diminueix amb el temps. Sén casos limit, per exemple,

ox

els segiients:

a) per a adsorcié infinitament forta, fora del régim de saturacié:
[20] € (x=0)=0 1 (dc,/0x),_,=c, /8,

b) per al cas d’assolir-se el recobriment total abans de ¢ = 1,:

[21] [,=C™ i (dc, /), ,=0

ox — *¢
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En condicions d’adsorcié no gaire forta, la resposta obtinguda
mitjangant NPP a potencials proxims a E,,, perd més negatius, és
governada per la difusié d’Ox i la reduccié de 'Ox adsorbit. Aixi,
el corrent faradaic en aquesta zona de potencials estara format per
dos components que depenen diferentment del temps: el corrent
controlat per difusi6 que correspon a la reacié Ox,,; — Red segueix
basicament una dependéncia lineal amb 2, mentre que el corrent
degut a la reduccié de I’Ox adsorbit, que no pressuposa cap procés
de transport vers la superficie de I’electrode, segueix una disminu-
ci6 amb el temps més rapida (comportament pseudocapacitatiu).
A potencials més negatius ¢, (x = 0) disminueix, i aixi també I’ . La
magnitud de dT, /dt i del component del corrent corresponent (el
degut a reducci6 del reactant adsorbit) és limitada principalment
per la difusié de Red i adopta valors més grans. Especialment per a
temps d’impuls ¢, petits, el corrent degut a la reducci6 de la subs-
tancia adsorbida pot ésser molt més gran que el corrent de difusié;
aixi, poden resultar corrents totals molt intensos. A potencials més
negatius, aquest component del corrent desapareix gradualment de
Pescala de temps de mesura experimental, i només hi resta el com-
ponent difusional. Com és usual, aquest component esdevé maxim
en el limit per a ¢, (x=0)=0. Les condicions normals en NPP
impliquen que el temps d’impuls és molt més petit que el temps
inicial d’espera, t, < t,, de manera que el gruix de la capa de difusié
de I'impuls, §,, é molt més petit que el gruix §, de la capa de de-
plecié adsorbent. L’electrolisi que té lloc durant 'impuls només
cobreix una petita part del gruix d’aquesta capa de deplecié ad-
sorbent 1, aixi, «veu» una concentracié global aparent ¢, me-
nor que ... La conseqiiencia és que el corrent limit de difusié en
NPP és molt menor que el que seria en una situacié d’abséncia
d’adsorcié.

Aquests raonaments qualitatius condueixen a uns polarogra-
mes NP d’una forma com la indicada a la figura 3. Al comengament
de I'ona, la contribucié de la reduccié del reactant adsorbit déna
lloc a un maxim; eventualment s’arriba a un corrent limit, disminuit
en relacié amb el del cas d’abséncia d’adsorcié. Per a adsorcié més
forta, la reduccié del reactant adsorbit, com s’ha indicat abans,
esdevé més dificil i es desplaga cap a potencials més negatius, i dona
un maxim superposat damunt del corrent limit (un «postpic»).
Encara que no el discutirem aqui, incloem el polarograma NP
corresponent a I'adsorcié forta del producte de reduccié Red:
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FIGURA 3. Modificacié dels polarogrames impulsionals normals deguda a
Iadsorcié: a) adsorcié no gaire forta del reactant Ox; b) adsorcié forta del
reactant Ox, que déna un «postpic»; ¢) adsorcié forta del producte Red, que
déna una «preonas. (Les corbes de trag interromput son corbes de referéncia,
sense adsorcid.) (Reproduit de la ref. (10).)

si les concentracions de reactants sén prou grans observarem una
«preona» relacionada amb la formacié d’una capa adsorbida de
Red.

Per altres técniques, com ara la polarografia diferencial d’im-
pulsos (DPP), el raonament és més intricat, ja que en el periode que
precedeix I'impuls tenen lloc simultaniament adsorcié i reacci6 fa-
radaica. A més, pot tenir un paper significatiu la forma en que I’ad-
sorci6 depen del potencial. En el cas de DPP, la reducci6 parcial del
reactiu adsorbit també fa augmentar el corrent. Per a adsorcié no
gaire forta, i especialment per a valors més petits de t,, aixo pro-
dueix un augment de P’al¢ada del pic polarografu, (figura 4a). Com
en NPP, quan I'adsorcié esdevé més i més forta la reduccié del
reactant adsorbit es desplaga vers potencials més negatius 1 pot apa-
réixer un pic separat a un potencial E<E,, en el cas d’adsorcié
forta del reactant Ox (figura 4b) o a E>E ,, en el cas d’adsor-
ci6 forta del producte Red (figura 4¢). Com abans, el component de
corrent degut a la conversié del material adsorbit depen fortament
de t,, i marca una drastica diferéncia amb el component del corrent
controlat per difusio. Per al reconeixement de la preséncia de feno-
mens d’adsorcid, aquesta caracteristica pot ésser fins i tot més im-
portant que la forma dels polarogrames DP, que només en casos
més aviat extrems mostren signes de la perdua del control per difu-
si6 com els indicats a la figura 4.

El tractament quantitatiu del procés electrodic en preséncia
d’adsorci6 parteix del model (en el qual, de moment, no fem inter-
venir reaccions de complexacid):
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® ® ©

FIGURA 4. Modificaci6 dels polarogrames impulsionals diferencials deguda a
P'adsorcié: @) adsorcié no gaire forta del reactant Ox; b) adsorcié forta del
reactant Ox, que déna un «postpic»; ¢) adsorcié forta del producte Red, que
déna un «prepic». (Les corbes de trag interromput sén corbes de referéncia,
sense adsorcid.) (Reproduit de la ref. (10).)

[22] (A)
Ox,, +ne- 2 Red,
B) N N (0
Ox,y, +ne- < Red,,
D)

que implica una distinci6 entre el potencial redox normal del parell
Ox/Red en solucié i en estat adsorbit. El punt de partida de la teo-
ria és constituit per les equacions de continuitat per a Ox i per a
Red presents a la solucié. En la condicié voltamperometrica usual
que els coeficients d’activitat d’Ox i de Red no sén funcions del
temps ni de P'espai, tenim:

[23] dc/dt =DV, (1=0x, Red)

Sempre que les reaccions d’adsorcié/desorcié (passos B i C en el
model) siguin prou rapides per a garantir ’equilibri, la relacié entre
les concentracions ¢ a la part de la solucié en contacte amb la su-
perficie de P’electrode i els excessos superficials T, és donada per la
isoterma d’adsorcié:

(24] Ii=fc)

En el regim lineal d’Henry, aquesta equaci6 pren la forma sen-
zilla:

[25] Ii=kc?
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En molts experiments de polarogafia d’impulsos intervenen
parts de la isoterma que sén molt lluny del regim lineal. Aleshores,
cal especificar la forma de la isoterma, per exemple isoterma de
Langmuir o isoterma de Frumkin.

La densitat de corrent j esta relacionada directament als balan-
¢os dels fluxos superficials de les especies electroactives. Aixi, per al
cas unidimensional la relacié és

[26] x=0: (/nF)=%FD, (dc,/dx) + (dT,/dt)

amb els signes indicats a dalt per a 7= Ox, i els indicats a baix per a
7=Red.

Si la relacié de trasferéncia d’electrons (pas A o pas D de I'es-
quema model) és prou rapida perque la seva velocitat no afecti el
senyal voltamperometric (a I'escala de temps seleccionada), hom
pot aplicar Pequacié de Nernst a les concentracions d’Ox i de Red a
la superficie de I’electrode,

[27] €. Cros® = exp [nF(E — E)/RT]

aixi com també a ', i ", amb el seu potencial normal correspo-
nent. Si, d’altra banda, hi ha un cert grau d’irreversibilitat, 'equacié
de Nernst no s’aplica a la situacié interfacial 1 s’han de plantejar

equacions cinctiques de transferéncies d’electrons del tipus (11).

(28] j/nF=-k, {c,® exp (-0,,®,) — G’ exp [(1- o,)P,]}
— kp{T,, exp (-0,®p) — Ty exp [(1-01,) D]

onk, ik, son les constants de velocitat de les reaccions de transfe-
réncia electronica de les espécies dissoltes i adsorbides, respectivament
(cal remarcar que sén de dimensions diferents); o, 1 o, s6n els coefi-
cients de transferéncia corresponents; @, 1 ®,, representen les fun-
cions nF(E — E,)/RT 1 nF(E — E,,)/RT, respectivament, essent £,

el potencial normal de la reaccié redox en estat adsorbit (reaccié D).

El pas segiient és el de formular les condicions inicials i les con-
dicions de contorn. Aquestes poden diferir d’un experiment a un
altre. Aqui considerarem com a exemple el cas en que a la solucié
nomdés hi ha present I’especie Ox i en que I’electrode no esta en con-

tacte amb la solucié abans del £ = 0. Aleshores tenim, inicialment
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(29] t=0,x20:c,=¢,) Gg=0

ox

rnx = arl = O

t>0,x>e0c,=c." gyg=0

&

[30] NPP DPP

o<t<t, E=E  E=E,,

Lh<t<t+t, E=E,,, E=E_,, . —AE

t>0,x=0 j=segons eq.[26], cas reversible; segons eq. [28],
cas quasi reversible

transferéncia electronica rev.: ¢, %/c,.,° donada per eq. [27].

adsorci6 reversible: T, Ty, donats per eq. [24] o [25]

En NPP el potencial inicial £, és escollit normalment ben positiu
respecte £, de manera que en el perfode previ a 'impuls tenim:
o Creg® = 20, T g = 017 — 0. El que resta de ’equacié general és I’e-
quaci6 de flux per al transport difusional purament adsorbent de Ox.

L’equaci6 general [26] fou escrita per a una situacié de trans-
port lineal, 1 aixi, pot ésser aplicada al cas d’un electrode estacionari
pla. Per a altres geometries electrdodiques hom arriba a expressions
diferents. Per exemple, en el cas d’un electrode esféric estacionari
com el de gotes de mercuri estatic (SMDE), les equacions [23]1 [27]
prenen la forma

[31] dc,/ ot = D(d*c,/or?) + 2(D,/r) (dc,/ or)
[32] r=r,; (i/nF)=% D(dc,/or)xdT./dt

on rés la coordenada radial, i r,, el radi de ’eléctrode. A la literatura
electroquimica especialitzada es troben expressions per a altres
geometries.

Han estat publicades solucions d’aquests sistemes d’equacions
a diversos nivells i per a una diversitat de condicions. Contribu-
cions importants sén degudes a Flanagan et al. (12) (primeres simu-
lacions dels principals efectes), a van Leeuwen et al. (13) (expres-
sions analitiques quantitatives per al corrent limit de NPP), a
Lovric (14) (simulacié rigorosa de les ones completes de NPP i de
DPP, incloent-hi complicacions com la de la irreversibilitat). Fi-
nalment, Puy, Mas i Sanz (15), i Gilvez et al. (16), han realitzat
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descripcions generalitzadores i unificadores de la teoria. Oster-
young (17) ha fet comentaris critics sobre el nombre potser massa
alt de publicacions tedriques en aquest camp particular, la qual cosa
no és sind un reflex de la seva dificultat conceptual 1 de resolucié.

5.3.2. Consideracié simultania de la complexacié i de 'adsorcio
electrodica

Com que P'adsorcié del lligand 1 I'adsorcié induida dels ions
metallics sén fendmens molt generals (cas, per exemple, dels 1li-
gands macromoleculars presents en els medis naturals), hom ha
realitzat intents diversos per a resoldre el problema de Iespeciacié
per tecniques voltampcromutrlques modernes, intents que adqui-
reixen una significacié major quan els sistemes naturals esdevenen
objecte d’estudi detallat en connexié amb problemes ambientals
5, 18).

Les diverses tecniques voltamperometriques modernes fan s
de diferents senyals d’excitaci6 (figura 2) de formes especials disse-
nyades per a obtenir senyals de resposta amb més sensibilitat o amb
més contingut d’informacié i que treballen a escales de temps molt
diferents, de manera que sén diferentment sensibles als efectes ci-
netics esmentats, 1 una combinacié adient de tecniques pot perme-
tre estudi d’aquests efectes. El mateix concepte de reversibilitat
electroquimica resulta ésser un concepte relatiu que depen de I’es-
cala de temps d’observacié emprada.

Els casos possibles d’adsorcié sén molt variats, 1 un estudi ge-
neral de tots ells surt fora de la capacitat, 1 potser també de I'interes,
dels electroquimics. Hi ha, perd, uns quants casos particulars que si
que posseeixen un interés patent, 1 hom intenta de resoldre’ls. Tres
casos diferents d’adsorcié immediatament distingibles sén a) I’es-
pecie que és adsorbida a Ielectrode, X, és no electroactiva i no
complexant; b) I’espeécie adsorbida Z és electroactiva, i ¢) ’especie
adsorbida L no és electroactiva perd és complexant i reaccionara
amb I'i6 metallic M 1 donara el complex ML (adsorcié induida).
Aquest és el cas que majorment ens interessa en aquest estudi, el de
I’adsorci6 lligada a la complexacié. Si la constant d’estabilitat d’a-
quest complex en solucié no és gaire gran, i en canvi ho és la cons-
tant de I’equilibri d’adsorcié, especie ML practicament no existeix
en solucié 1 si només a I’estat adsorbit. M 1 ML sofreixen difusié
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vers I’electrode; si ’equilibri de formacié del complex és molt rapid
(complex labil), el transport per difusié pot ésser calculat a partir de
la concentracié total d’i6 metallic fent ds d’un unic coeficient de
difusié mitja D, que és en realitat la mitjana dels coeficients indivi-
duals, ponderada segons la proporcié relativa de cadascuna de les
especies. Estem tractant ara aquest cas com si es formés un sol com-
plex ML i no una série de complexos successius ML; la formacié
d’un sol complex és basicament el cas en sistemes naturals que te-
nen concentracions molt petites, i, en particular, en sistemes amb
lligands macromoleculars polielectrolits, en els quals hom repre-
senta per L la unitat monomerica que forma amb I'ié metallic el
complex 1:1.

El model teoric que pren en consideraci6 el darrer cas d’ad-
sorci6 indicat és:

Lo ML,
k, N
M+ L 2 ML
ne N k,

MG

Aquest model ha estat resolt tedricament en condicions restrin-
gidc‘; ievitant el problcma de I’adsorcid, per a reaccions de comple-
xacid en sistemes aquatics naturals, per de Jong et al. (6) La solucié
analitica general no sempre és possible; encara és més dificil si I'i6
metallic lliure no és I"inica especie electroactiva, siné que el com-
plex adsorbit també és reduible. Hom discutira més endavant al-
guns dels intents fets per a trobar una solucié general al problema
en presencia d’adsorcié. Ara bé, per a comengar a atacar aquest
problema hom ha seguit dos tipus d’orientacié: a) 'atac experi-
mental, i &) I'atac numeric.

La descripcié dels enfocaments de tipus experimental es troba
fora de I’abast d’aquest treball. No obstant aixo, podem dir que
hom ha intentat d’arribar als resultats buscats a base de sotmetre les
dades experimentals obtingudes a diferents nivells de concentracié
ia diferents raons metall/lligand a una correccid adient que n’elimi-
ni els efectes de I’adsorcid, i de tractar a continuacié els grups de
dades corregides mitjangant les equacions classiques de DeFord 1
Hume o analogues. Per realitzar la correccié exigida han d’ésser
coneguts no solament el tipus valid d’isoterma d’adsorcié siné

102



Modelitzacié en electroanalisi

també els valors numerics dels parametres pertinents. Si no ho sén,
cas que es dona molt sovint, llur determinacié prévia sol exigir un
esforg considerable. Alguns intents que han estat realitzats (19)
d’aplicar aquest tipus de correccié a dades voltamperometriques
(DPP) relatives a alguns processos de complexacié dels quals era
ben conegut el comportament adsortiu han donat resultats que no
han estat plenament satisfactoris.

Un altre enfocament de tipus experimental, que equival a corre-
gir també les dades pels efectes assignables a I’adsorcid, aprofita les
grans diferéncies existents entre les diverses tecniques voltampero-
metriques en els intervals de temps ¢, emprats per a mesurar el se-
nyal electric (i també en el temps de mostra t), aixi com la possibili-
tat que algunes de les tecniques proporcionen (per exemple, DPP i
NPP) de controlar estretament el temps ¢, de contacte de la solucié
amb Pelectrode abans de mesurar el senyal, que és el temps dispo-
nible per a produir-se I"adsorcié. Per a més detalls hom remet els
interessats a les referéncies originals (20-22).

Acabem de descriure molt breument alguns punts de ’enfoca-
ment purament experimental; sembla, pero, que I'atac o enfoca-
ment numeéric del problema en qiiesti6, el tractament de les dades
voltamperometriques relatives a reaccions de complexacié en pre-
sencia d’adsorcid, hauria d’ésser més prometedor. Com ja hem dit,
la formulacié teorica d’un procés electrodic amb adsorcié de reac-
tant ha estat estudiada ampliament, especialment en el cas de la po-
larografia impulsional normal (NPP). No obstant aixd, hom no
disposa de cap marc tedric general adequat al cas aqui plantejat de
processos electrodics acoblats a cinetiques homogenies de comple-
xacié. La resolucié analitica general de les equacions implicades
sembla que no és possible; la resolucié ha d’abordar-se, doncs, per
simulacié digital (per resolucié numerica de les equacions diferen-
cials en derivades parcials). Quan aquest metode es porta a la prac-
tica, amb molta freqii¢ncia es presenten dificultats greus, perque el
resultat obtingut és inestable (el minim obtingut en el procés itera-
tiu de minimitzacié dels residuals pot ésser només aparent, la su-
perficie de resposta potser adoptant la forma de sella de muntar),
perque el temps de calcul s’allarga desorbitadament, o per altres
raons. El metode implica adoptar hipotesis relatives al tipus d’iso-
terma d’adsorcié (Langmuir, Frumkin, o altres) i refinar per itera-
ci6 els valors dels parametres d’adsorcié (que poden ésser a llur
torn funcié del potencial aplicat), dels parametres electroquimics i
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de les constants de I’equilibri (o dels equilibris) de complexacié.
Les dimensions formidables del problema es redueixen quan hom
introdueix les tres restriccions seglients: a) el lligand és present en
un bon excés, b) el sistema és electroquimicament reversible, i ¢) les
cinetiques d’associacié 1 de dissociacié sén prou rapides per a man-
tenir en tot el sistema les concentracions d’i6 metallic i de complex
que corresponen a la situaci6 de I’equilibri quimic. Aquesta situa-
ci6, amb aquestes restriccions, rep la denominacié d’«el cas labil»;
aquest cas admet un tractament matematic basat en I’extensié del
formalisme desenvolupat per Reinmuth i Balasubramanian (23) i
per Puy, Mas, et al. (15, 24). En efecte, aquestes restriccions perme-
ten transformar el problema matematic en un de variables separa-
bles, que hom pot resoldre emprant el meétode de transformacié de
Laplace. Aquesta tecnica é molt dtil perque permet d’obtenir ex-
pressions analitiques, exactes i aprox:madcs i interpretar bé alguns
casos limit, i perque facilita I’Gs de procediments d’optimitza-
ci6 per a obtenir els valors dels parametres fisics del model. (Per a
aplicar el metode de transformacié de Laplace no és totalment
necessaria la tercera restriccid; els autors, perd, la mantenen per
conservar un paral-lelisme amb el cas sense adsorcié tractat per de
Jong et al. [6].)

A partir del tractament tedric desenvolupat per al cas sense
complexacié (15), introduint en el model la formacié de complexos
labils, es pot veure (25-27) que la solucié matematica del problema
correspon a la solucié del segtient sistema d’equacions diferencials

ac”l BEC i
/ = D . !
[33] 3% o
dc d’c
(34] a_t” =D, 3 ,” + k= Ricuc,
ac, dc
[35] a' I”. =D,, axl‘;f‘ + R, — Ry

amb les segtients condicions inicials:
[36] t=0, Vx>0; ¢,= Cys CL=C5 Cup=Cys Cp=0
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[37] L= 0, r_u.i. - r.;_ =0

1 les segtients condicions de contorn

e
(38] Cu=Cis C=C5 Cp=Cys Vt
X——o0
[39] ar=0; Vi
x—0
cy (0, 1) . n_F T
[40) e { r (EQ) EC)}
: o dcyy
41 — v | —— -
[ ] DM ( ax )x=0 ’ D ( ax )_\'=C 0
dc ML _ d Lo
[42] D.W_ ( ax )_‘.=0 - df
(43] Ly (2) :f{f.-m. (0, 1), C;}
(44] [,(2) zf{c.w, 0, 1), C;}

onc, ¢, D, 1T, sén, respectivament, la concentracié, la concentracié
en el si de la solucid, el coeficient de difusié i excés superficial
sobre Ielectrode en el temps ¢ de les especies 7. L’equacié [33] pro-
vé de la difusi6 de M° en el mercuri de 'electrode, que també hom
suposa controlada per difusié plana semiinfinita. Les equacions
[43] 1 [44] representen el tipus d’isoterma d’adsorcié.

La hipotesi de sistema labil condueix a

Cur(x, ) N

45 K'=Kc, =
[ ] CJ'. CIU(X, t) ]
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on K és la constant d’estabilitat del comp}ex 1¢,(x, t) ha estat substi-
tuit per ¢, d’acord amb la hipotesi d’excés del lligand (condicié a),
que permet ignorar el transport de L.

Amb aquestes condicions el sistema d’equacions diferencials es
pot desacoblar per ales variables ¢, 1 ¢,,,. Seguint la metodologia de
D’Alembert i introduint la definicié ¢; = ¢, + ¢, podem trans-
formar el sistema en el segiient,

ey Ay
4 —=D M :
L46] 3 o
dcr . d%;
7 =1
[47] ot dx?

on D, com ja s’havia indicat anteriorment, és el coeficient de difu-
s16 mitja del sistema:

(48] D Dycy+Dycy " D,+D, K
Cy+Cur 1+K

i les condicions de contorn (equacions [40], [41]1[42]) per a qualse-
vol ¢ > 0 es transformen en:

1 (0, , 4
[49] %m +K) exp { %(E(r)—fc)}
< [ 9cr (x, ) dey (x, 1) . dly,
s o(%E0) o, (TeE) -G

Aixi, hom pot escriure la solucié general de 'ona polarografica
(i = AE)), (o funcié de resposta de la NPP), en el suposit de trans-
ferencia reversible de carrega, de la forma

) D & . b
I = nFA (L){\;E[ G Q) I {0, 1) dt]—
1+6 Al N N d oNE-T
dr.u.’.
dt

t=t,
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on les primes () representen la derivada de la funcié respecte al
temps, it, i t, son el temps de vida de la gota i de durada de I'im-
puls, respectivament. El temps ¢, es defineix com el temps de
preimpuls (¢, = t, - t,), considerant 'origen de temps al principi
de cada gota.

El terme 8 present a ’equacié general de I'ona és una funcié del
potencial, tipica d’una ona polarografica reversible (sigmoide) defi-
nida en la forma:

" B
[52] S(r)s\f%ﬁcxp {—%(fz(rrfe)}

Finalment, el terme ¢,(0, t,) és la concentracié al voltant de la
superficie de P'electrode que satisfa la seglient equacié integral,

(53]

AW DN 71 48] 0, 1)
Ly (t) = ( ZE ) { f‘r'\llr 5 j - dt }

que hom pot resoldre combinant-la amb una isoterma d’adsorcié,
per exemple, la isoterma de Langmuir, tant per al lligand L com per
al complex ML. S’ha de dir que aquest tipus d’isoterma presenta
I’avantatge de contenir un petit nombre de parametres 1 permet es-
tendre els resultats qualitatius obtinguts a altres tipus d’isotermes.
Aixi doncs, les equacions [43] i [44] es poden escriure, respectiva-
ment, de la forma

K¢
[54] 0,(t) = .7
L 1+ K¢, + Kyy6,0,(0, 1)
K 0
[55] 0,,(t) = wiCui(0; )

1+ K, + Ky, (0, 2)

on 0(t)=T(t) /T, ésel recobriment de ’especiei (L1 ML),1T, ésla
concentracié superficial maxima mitjana d’ambdues especies. K 1
K, son els coeficients d’adsorcié de L 1 ML, respectivament, que
hom pot suposar, en primera aproximacid, independents del po-
tencial aplicat.
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Considerant que 'equacié [53] depen de ¢,(0, t), hom pot
escriure una relacié entre 'y, i ¢,{0, t). Fent s de la condicié
¢r = ¢y + ¢, 1 de la constant d’equilibri que es deriva de la hipotesi
de labilitat (equacié [45]), equacié [55] es transforma en

| (t) f?_._”_f?(o, t)
56 0 =—— = —
[>¢] _w_(r) L, 1+K,c; + Ky, c/0, t)
on:
_ K
57 K, =K, ——
[57] ML MR

Substituint el valor de T, donat per I'equacié [56] en I’equacié
[53], s’obté una equacié integral no lineal per a la funcié ¢,(0, ¢) que
es pot resoldre mitjangant procediments numerics, analogament al
cas d’adsorcié de reactiu en polarografia normal d’impulsos.

Es interessant fer notar que en abséncia d’adsorcié aquesta
equacié es redueix a expressié simplificada,

8 VD
[58] INI’[’ = Tﬁ {HFA _-\Irﬂ:—TP_ }

que és coincident amb la que s’obté en el model de van Leeuwen et
al. (5), com era logic esperar. L’analisi del potencial de semiona
mitjancant el model proposat en abséncia d’adsorcié també pro-
porciona una equacié identica a la trobada per van Leeuwen et al.:

nkF 1

D ,
[59] ﬁAEra:__l”(D_)'l”(I“"K)

2 M

En l'analisi segons Cottrell (1, vs t,7?) del corrent limit, hom
observa que els efectes de la complexacié 1 de I’adsorcié sén simi-
lars en un aspecte: fan disminuir els valors de 7, sense que es perdi
la linealitat, és a dir, s’obté una recta de pendent menor. Per tant, en
presencia d’adsorci6, el valor de la constant d’estabilitat K obtingut
emprant dades derivades exclusivament de 7, o altres magnituds
del tipus Cottrell resulta més alt que I’obtingut si es té en compte
I’adsorcié.
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Ates que els efectes de la complexacié (mesurats per K) i els de
I'adsorcié (mesurats per K,,,) sobre el comportament experimental
s6n tan semblants, I’ajust no lineal de I'equacié general [51] als va-
lors experimentals dels corrents limit pot resultar incomode i am-
bigu. Quan coexisteixen adsorcié i complexacié caldra doncs ana-
litzar conjuntament tota I’ona polarografica NPP completa, mit-
jangant un estudi de simulaci6 de la seva dependéncia paramatrica,
fent ds directament de ’equacié [51].

Hom pot deduir aixi separadament els efectes que I’adsorcié del
lligand, I'adsorcié induida del complex i la complexacié, exerceixen
sobre la formai posici6 de la corba de resposta obtinguda per NPP.

Tot i que Paplicaci6 del model descrit a sistemes experimentals
rendeix resultats satisfactoris, també presenta I'inconvenient que
exigeix la realitzacié de calculs llargs per iteracié mitjancant ordi-
nadors de potencia elevada. Es per aixo que en alguns casos pot ser
interessant disposar d’equacions analitiques aproximades que per-
metin d’obtenir, si no tota, una bona part de la informacié que pro-
porcionaria el model rigorés perod fent servir un procediment de
caleul més senzill i rapid (28).

Aixi, Panalisi de I'equacié rigorosa general mostra que per a
unes condicions experimentals y voltamperométriques donades, la
representacid de la intensitat en funcié del potencial és el producte
d’una sigmoide per la suma d’un primer terme constant, indepen-
dent del potencial, i un segon terme que si que depen del potencial i
que és el responsable de Iaparicié del pic. D’aquesta manera, és
possible descompondre la intensitat total en suma d’un component
sigmoide i un component de pic:

[60] IN]’[’ = prl')s;gm 5 ([.\'T‘]’)pic
B C(K)e.z.t
[61] (INPP)sigm = TC(W {Uwv)hm}
_ C(K) e d Ut
[62] (IN[':-);::"- = W {—nFA dt );:;J}

on (Ixpp)in €s la intensitat limit, a és el factor nF/RT, x és I'incre-
ment del potencial respecte al potencial d’equilibri canviat de signe
1 (K) és una funcié de la constant K, definida en la forma
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D, 1

[63] oK) = -
Dy ({i+ek)(1+K)

on € és la raé entre els coeficients de difusié del complex i del metall
lliure (= D,,,/D,,).

Arribats a aquest punt, és interessant remarcar que I’expressi6
del component sigmoide és analitica i independent de qualsevol hi-
potesi sobre I’adsorcié, ja que la intensitat limit pot ser determina-
da experimentalment. En canvi, en Pexpressié del component de
pic apareix un terme que hom ha de calcular numericament postu-
lant una determinada isoterma d’adsorcié (en el nostre cas, tipus
Langmuir). Com que la constant K és el parametre de major interes
analitic, hom podria portar a terme I'ajust de tota 'ona expressant
el component sigmoide en la mateixa forma que en el model rigo-
rés i el component de pic com una expressié semiempirica amb
parametres ajustables sense significat fisic. D’aquesta manera, com
a canvi per no obtenir informacié sobre ’adsorci6, es fa possible el
calcul de K d’una forma molt més senzilla i rapida, que hom pot
portar a terme mitjancant un ordinador personal.

Després de provar diverses possibilitats, hom va decidir utilit-
zar per al component de pic la férmula

[64] (IN]‘l’)pic e —Ce”— {—B} 4 ge { B + re™ }

1 +ice™ 1+ge~ (1 4 se=)

amb la qual cosa expressié de la intensitat global queda en la forma

[65] Tnrp =~ {(Trorim = B} + { B+ —’—}
ce (1

1+ 1+ge~ Jigpe

on els parametres ajustables £, g, 7, 15 no tenen significat fisic 1 el
parimetre ¢ seria una estimacié de la variable ¢(K) del model rigo-
rés que déna el valor de la constant K.

Amb la intencié de comprovar la validesa d’aquesta aproxima-
¢i6, hom ha portat a terme un estudi exhaustiu, ajustant I'equacié
semiempirica a polarogrames simulats a partir del model rigords 1
comparant els valors de c obtinguts en I"ajust amb els valors de ¢(K)
emprats en la simulacié. També hom ha comparat els valors de K
obtinguts mitjangant I’aplicacié d’ambdés metodes a polarogrames
experimentals. En tots dos casos, els resultats indiquen que I'apro-
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ximacio és correcta sempre que I’alcada del pic no sigui molt més
gran que la intensitat limit, la qual cosa pot ser aconseguida experi-
mentalment variant el temps d’impuls o la concentracié de lligand.

5.4. CONCLUSIO

La interpretaci6 de les corbes voltamperometriques de respos-
ta en medis que contenen ions metal-lics a nivells de concentracié
baixos i lligands macromoleculars, requereix models tedrics molt
claborats. La formulacié d’aquests models es troba en una fase de
millora progressiva, perd sén encara necessaris ulteriors progres-
sos. Entre els punts que requercixen d’esforgos tedrics i experimen-
tals hom pot indicar:

1. L’estudi de P'efecte de la relacié metall/lligand, i en especial
la consideracié de concentracions baixes (respecte a I'ié me-
tal-lic) del lligand, és a dir, I'incompliment de la hipotesi
d’excés de lligand. Aquest punt ha estat abordat darrera-
ment, pero la seva discussié cau fora de 'abast d’aquest tre-
ball (29, 30).

2. L’extensi6 dels avengos teorics 1 experimentals a altres tec-
niques com la polarografia impulsional diferencial, polaro-
grafia impulsional inversa (31) i voltamperometria de redis-
solucié anddica.

3. L’estudi teoric més profund de Iefecte de I'heterogencitat
fisicoquimica dels complexants macromoleculars naturals
(32).

4. L’extensi6 del model a particules, ja sigui en suspensié o en
dispersié col-loidal (33).
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