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RESUMEN

Se han considerado los métodos polarogréficos convencionales para la de-
terminacion de constantes de estabilidad en reducciones metdlicas reversibles.

El método de Deford y Hume, aplicado al sistema Cd(II)-salicilato-perclo-
rato, mostro la existencia de complejos 1:1 y 1:2 con constantes de estabilidad
=24 y B,=26,7 respectivamente, a 303 K.

SUMMARY

Conventional polarographic methods for determining overall stability con-
stants in reversible metallic reductions have been regarded.

Deford and Hume’s method, as applied to the Cd(II)-salicylate-perchlo-
rate system, showed the existence of complexes 1:1 and 1:2 with stability con-
stants 3,=3,4 and 3,=26,7 respectively, at 303 K.

INTRODUCCION.

La polarografia es una técnica ampliamente empleada en el estudio de la
estequiometria de complejos en disolucién y en la determinacién de las cons-
tantes de estabilidad (1) (2) (3) (4) (5).

En el campo de los complejos metélicos cuya reduccidn es reversible y esta
controlada por difusion, caben destacar los métodos propuestos por J.J. Linga-
ne (6), Deford y Hume (7), Schaap y McMasters (8) y Placeres y Arévalo (9).

Algunos de estos métodos fueron aplicados a los sistemas Mn(II, IIT y IV)-
ligandos polihidroxilados (10), In (III)-acetilsalicilato-perclorato (11), Cu(II)-
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salicilato-perclorato (12), Pb(II)-SCN-nitrato (13), Cd(II)-salicilato-nitrato
(14), Cd(II)-salicilato-oxalato (15), Cd(II)-salicilato-levulinato (16) y Cd(II)-
salicilato-ftalato de sulfacetamida (17).

En el presente trabajo se aborda el estudio del sistema Cd(II)-salicilato-
perclorato en cuanto a estequiometria y estabilidad se refiere. En un ensayo
previo se analiz6 la onda polarografica del acido salicilico, comprobandose la
influencia de algunos factores que pueden modificarla.

PARTE EXPERIMENTAL.

a) Material y reactivos.

Polarégrafo Radiometer PO4; medidor de pH Radiometer PHM64 y orde-
nador Commodore 64.

Cloruro de cadmio, acido salicilico, salicilato sédico, perclorato sédico,
cloruro potasico e hidréxido de tetrabutilamonio.

b) Metodologia

Los métodos considerados en el presente trabajo, relativos al estudio po-
larografico de complejos simples y mixtos, han sido los de J.J. Lingane, Deford
y Hume, Schaap y McMasters y Placeres y Arévalo.

RESULTADOS Y DISCUSION.

Onda polarogrifica del dcido salicilico.-

En una fase previa al estudio del sistema Cd(II)-salicilato-perclorato se
analiz6 el comportamiento polarografico del acido salicilico.

El estudio en funcién de la altura de la columna evidencié un aumento
lineal de la intensidad de corriente con la altura efectiva del depésito de mer-
curio.

Los polarogramas registrados con disoluciones de diferente concentracién
(figura 1) permiten utilizar la técnica para determinaciones cuantitativas en las
condiciones experimentales escogidas. Se observo que al mantener el pH=3,1a
corriente limite no varia significativamente, lo que indica que la onda se debe
a una descarga de hidrégeno, més que a la reducciéon propiamente dicha de
este 4cido.

La experiencia realizada a diferentes temperaturas facilita datos para el
calculo de los coeficientes de temperatura, que oscilaron entre los valores
0,19% y 2,78%, lo que confirma la preponderancia de un proceso catalitico.

Los polarogramas obtenidos a partir de tres disoluciones, cuyas composi-
ciones son: CIH 2.10—M, CIK 0,1M; 4cido salicilico 5.10°M, CiH 2.10M,
CIK 0,1M; y salicilato sédico 5.107“M, CIH 2.10—M, CIK 0,1M, permitieron
comparar las ondas, encontrandose que la primera disolucién respecto a la ter-
cera presentd valores practicamente iguales de intensidad, lo que indica que
el salicilato s6dico no tiene capacidad para reducirse en estas condiciones. La
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Fig. 1.- Polarogramas correspondientes a disoluciones de acido salicilico de diferente concentracion.
T = 25°C.

segunda disolucién suministra una onda de intensidad superior a los dos ante-
riores, lo que puede justificarse por la mayor concentraciéon proténica del me-
dio. En todos los casos se produce una descarga de protones en el electrodo
de gota de mercurio.

El andlisis de los polarogramas correspondientes a disoluciones de acido
salicilico y salicilato sédico a diferentes concentraciones (figs. 2 y 3), muestra
la dependencia lineal de intensidad con la concentracién tanto proténica como
de 4cido salicilico, resultado que estd en concordancia con la conclusién ante-
rior.

El uso de hidréxido de tetrabutilamonio como electrolito de fondo permite
la observacion de una onda a E;,=—2,147V, atribuida por ciertos autores (18)
a la reduccién del 4cido salicilico en el electrodo de gota de mercurio.
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Fig.2.- Representacion de i, frente a la Fig.3.- Representacién de i, en funcién
concentracion proténica en disolu- de la concentracién de acido sali-
ciones de acido salicilico/salicilato cilico en disoluciones 4acido salici-

103M. lico/salicilato 10—3M.
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Polarografia del sistema Cd(Il)-salicilato-perclorato.-

Se determinaron las constantes de estabilidad del sistema Cd(I) salicilato-
perclorato, ajustando la fuerza iénica con perclorato hasta un valor unidad.
La forma de proceder consistié en preparar dos disoluciones para cada concen-
traciéon de ligando, obteniéndose de cada una de ellas dos curvas intensidad
de corriente-voltaje, la primera polarizando en sentido de potenciales negati-
vos crecientes y la segunda al polarizar en sentido inverso. El andlisis de las
curvas permitié calcular la corriente limite y el potencial de semionda. El valor
representativo de E,,, para cada concentracion de ligando lo constituye la me-
dia aritmética de los 4 resultados obtenidos.

Las representaciones de Tomes indican la reversibilidad del proceso dada
la concordancia tedrica y experimental referente al niimero de electrones impli-
cados en éste (dos en ambos casos).

La selecciéon del método aplicable a este sistema se ha hecho estudiando
la correlacion lineal entre E,,, y el logaritmo de la concentracién de ligando
(Fig. 4), de manera que una ausencia de aquélla implica la necesidad de utilizar
el método de Deford y Hume (7) como el mas indicado para la determinacion
de las constantes de estabilidad del sistema objeto de este estudio.
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Fig. 4.- Potencial de semionda en funcién del logaritmo de la concentracién de ligando, para el sis-
tema Cd(II)-salicilato-perclorato.

Mediante las ecuaciones

Fo (X) = antilog ( e it AE,, + log E )y F, (X) = Fo (X) -1

2,303RT Ie Cy

se procedid a calcular las funciones F(X) y F;(X), cuyos valores se encuentran
recogidos en la tabla I.

En la primera ecuacién el término nF/2,303RT, para n=2 y a T=30°C
toma el valor de 33,2621.
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TABLA I

Valores correspondientes al sistema Cd(II)-salicilato-perclorato AE,,,
Fo(X) y F,(X) para cada concentracion de salicilato.

Cx(M) AE,p(mV) Fo(X) F\(X)

0,00

0,05 2,3 1,1927 3,8533
0,10 9,8 2,1185 11,1852
0,15 12,4 2,5854 10,5694
0,20 13,2 2,7488 8,7441
0,25 16,7 3,5941 10,3762
0,30 19,7 4,5226 11,7421
0,35 21,5 5,1913 11,9751
0,40 24,2 6,3841 13,4602
0,50 29,5 9,5812 17,1625
0,60 33,4 12,9172 19,8621
0,70 39,6 20,7699 28,2427
0,80 41,6 24,2087 29,0109
0,90 49,0 42,6735 46,3039
0,95 50,2 46,7822 48,1918
1,00 52.6 56,2245 55,2245

AE,; es (E\p)s—(En)c siendo (E,;)s el potencial de semionda del Cd(II)
en ausencia de i6n complejante (—0,5790 V).

Los valores de Ig e I¢, constantes de la corriente de difusién en ausencia
y presencia de ligandos, se han considerado iguales segiin la metodologia des-
crita por J.N. Gaur, N.K. Goswami y D.S. Jain (14). No obstante, otros auto-
res (15) lo calculan teniendo en cuenta la relaciéon de altura de las ondas, ya
que supone a m y ¢ constantes, hecho constatable experimentalmente.

Una vez obtenidos los valores de Fo(X) y F,(X) para cada concentracion
se han calculado numérica y graficamente las constantes de estabilidad. En el
primer caso, se utilizan dos ecuaciones cuyos términos pueden hallarse median-
te el método de minimos cuadrados:

Fo(X) =1+ B,Cx + B,Cx  Fi(X) = B; + B,Cx

Los coeficientes 3, y B, se refieren a las constantes de estabilidad, cuyos valores
resultaron ser 3,4 y 26,7 respectivamente, correspondiendo a los complejos 1:1
y 1:2.

El método gréfico implica la representacion de F,(X) frente a la concen-
traciéon de salicilato. La ordenada en el origen suministra el valor de 3, = 2y
la pendiente B, = 25,1, que muestra la buena concordancia de ambos métodos.



58

Q)
2

3

4
&)

(6)
Q)
®)
©
(10)
(1)
(12)
(13)
(14)
(15)

(16)
(17)
(18)

ARS PHARMACEUTICA

BIBLIOGRAFIA

Von Stackelberg, M. and Von Freyhold, H., Z. Elektrochem.,

Kolthoff, I.M. and Lingane, J.J., “Polarography”, Intersciece Publishers, Inc., New York,
N.Y., 1941, p. 211.

Meites, L. “Polarographic Techniques™ 2.* Ed. Interscience Publishers, Inc. New York, 1955,
p. 204.

Almagro, V. “Polarografia”. Alhambra, Madrid, 1971, p. 226.

Crow, D. “Polarographic of metal complexes”. Academic Press Inc. LTD, London, 1969, p.
56.

Lingane, J.J., Chem. Rec.,

Deford, D. and Hume, D.J., Am. Chem. Soc.,

Schaap, W.B. and McMasters, D .J., Am. Chem. Soc.,

Rodriguez Placeres, J.C., Darias, J. y Arévalo, A., An. Quim.,

Magers, K.D., Smith, C.G. and Sawyer, D.T., Inorganic. Chem.,

Gaur, J.N_, Jain, D.S. and Palrecha, M.M., J. Chem. Soc.,

Mahesshwari, A K., Jain, D.S., Gaur, J.N., J. Inorg. Nucl. Chem.,

Ruiz Cabera, M. Tesina. Universidad de La Laguna (Tenerife) 1979.

Gaur, J.N., Goswami, N K. and Jain, D.S., Anal. Chem.,

Dhuley, D.G., Jahagirdar, D.V. and Khanolkar, D.D., J. Inorg. Nucl. Chem.,

(1975).

Agarwal, LK. and Jain, D .S., Trans. Saest., 14(3), 181 (1979).

Agarwal, L.K., Verma, P.S. and Jain, D.S., J. Electrochem. Soc.,

Hale, C.H. and Hale, M.N., Anal. Chem.,



