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RESUMEN

Se ha realizado un estudio polarogréafico de complejos del acido acetilsa-
licilico con Zn(II) en Clk 1 M (ph = 6,5). El proceso de reduccion del catién
metalico es analizado por medidas polarogréficas convencionales y oscilopola-
rogréficas. Se han calculado los valores de las constantes de formacién de los
complejos (ASA) Zn * y (ASA), Zn.

SUMMARY

Polarographic waves of Zn(II) and acetysalicylic acid Zn(II) complexes in
CIK 1 M (ph = 6,5) are reported. Electrochemical reduction of metallic cation
has been analyzed by means conventional and oscilopolarographic methods.
The formation constants of complexes (ASA)Zn * and (ASA), Zn have been
calculated. :
Keyphrase: Polarographic study. Acetylsalicylic-Zn(II). Complexes.

INTRODUCCION

La metodologia polarogréfica resulta ser altamente ventajosa para el estu-
dio de complejos con iones metdlicos, siempre que los procesos de reduccion
que afectan al i6n metalico complejado sean reversibles en el electrodo de gota
de mercurio.

Deford y Hume (1) describen un método para el estudio polarografico de
complejos de disoluciéon. Los mismos autores aplican este método de anilisis
matemadtico para la determinacion de constantes consecutivas de formacion de
complejos de cadmio con tiocianato (2). Gaur y otros (3) evaldan las constan-
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tes de estabilidad de varios complejos de acido acetilsalicilico con indio a partir
del tratamiento descrito por los autores anteriores (4).

En el presente trabajo se ha realizado un estudio polarogréfico de comple-
jos del acido acetilsalicilico con Zn(II), determindndose las constantes de esta-
bilidad de dichos complejos. Previamente han sido estudiadas las caracteristi-
cas de la onda polarogréfica de este i6n en el medio utilizado.

PARTE EXPERIMENTAL

Se ha utilizado un polarégrafo PO4 Radiometer disenado para polarogra-
fia de precision con corriente continua, previsto de un electrodo de calomela-
nos y un electrodo de gota de mercurio y oscilopolarégrafo Chemtrix SSP-3
de tres electrodos con un sistema digital de lectura de intensidades. La tempe-
ratura se controld con un termostato Selecta a = 0,1°C.

Todos los reactivos utilizados han sido de “grado quimico”. La fuerza i6-
nica se ha mantenido constante en todos los casos por adicién de cloruro po-
tasico. Como supresor de maximos, se ha utilizado Triton-X 100. El nitrégeno
purificado se ha usado para eliminar el oxigeno disuelto en las disoluciones.

Se ha operado con disoluciones de SO, Zn de concentraciones comprendi-
das entre 0,05.103M y 0,30.10*M en CIK 1 M y pH = 6,5, registrandose los
polarogramas a partir de los cuales se han obtenido las intensidades de las on-
das polarograficas.

Para disoluciones que contienen 0,8.1073M en i6n metalico se han regis-
trado los polarogramas a diferentes alturas del depdsito de mercurio. Las altu-
ras del reservorio de mercurio fueron corregidas teniendo en cuenta la presién
de retroceso y la altura de la disolucion respecto al extremo del capilar.

Asimismo se ha registrado el oscilopolarograma de una disolucién 0,8.10~
*M en i6n metélico tal como se indica en la fig. 1.

Posteriormente se ha operado con disoluciones 0,8 mM en i6n metélico y
0,12; 0,16; 0,20; 0,24; 0,32 y 0,36 mM en acido acetilsalicilico, registrandose
los correspondientes polarogramas. La fuerza idnica se ajusté a 1,00 en todos
los casos por adicion de CIK.

RESULTADOS Y DISCUSION

Como se poseen de valores de intensidad de onda a distintas concentracio-
nes de i6n metalico, se han obtenido los correspondientes graficos de iy en fun-
cién de la concentracién, observandose un comportamiento lineal. De la mis-
ma manera al disponer de datos de iy a distintas alturas del depésito de mer-
curio se han construido las representaciones de iy en funcién de h,, (altura efi-
caz del depésito de mercurio). Del perfil de las graficas obtenidas se deduce
que se trata de un proceso de reduccién controlado por la difusion (5). El valor
de la pendiente de la recta resultante al tomado como ordenadas log i y como
abcisas log h, ha sido del orden de 0,5 lo cual.es coherente con la afirmacion
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Figura 1.- Oscilopolarograma de una disolucion de SO,Zn, 0.8mM en CIK 1 M. s = 5 A/div. v =
0,1 v/s.

antes expuesta de que se trata de un proceso de difusién (6), segilin se observa
en la figura 1. La onda correspondiente al i6rrmetalico presenta una clara si-
metria, lo que indica el caracter reversible del proceso de reduccién de dicho
i6n. Estos hechos han corroborado al hacerse uso de los métodos convenciona-
les ampliamente descritos en la bibliografia (6). A partir de la representacion
de Tomes se ha calculado el nimero de electrones que intervienen en el pro-
ceso.

De los polarogramas registrados a expensas de .disoluciones 0,8 mM en
i6n metdlico a distintas concentraciones de ligando (4cido acetilsalicilico), se
ha obtenido el potencial de semionda, observandose un desplazamiento a va-
lores mas negativos a medida que aumenta la concentraciéon de ligando. Asi-
mismo, se ha observado un decrecimiento en la corriente de difusién (Tabla
I). Este decrecimiento se produce por causa del incremento del potencial del
ion complejo respecto al idn acuoso.

Tal variacidon en la corriente de difusion y el potencial de semionda, ha
sido utilizado en los métodos de determinacion de constantes de estabilidad.

Segin se deduce de los métodos anteriormente indicados (1), (2), (3) de
la extrapolacion a Cx = 0 de los valores de Fj(x), se puede calcular las constan-
tes de estabilidad de todos los complejos presentes. Los valores de Fj(x) resul-
tantes se indican en la tabla I.
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TABLA 1

Andlisis de las funciones F;(x) del Zn(II) en ASA; medio CIK.

ASA(mM)  —E (V) iy ( a) F(x).10°  Fx).107°  Ex).107
0,00 1,053 5,04 (1,00)
0,12 1,060 4,80 1,38 3,17 3,08
0,16 1,061 4,68 1,41 2,94 0,87
0,20 1,062 4,50 1,59 2,95 0,75
0,24 1,063 4,42 1,68 2,83 0,12
0,28 1,065 4,36 1,85 3,04 0,56

Ko = 1,00.10° K, = 2,80.103 K, = 0,98.10%

Al representar estos valores en funcién de la concentracion de ligando se
obtiene las lineas que se indican en las graficas 2 y 3.

En todos los casos se observa que, en el margen de concentracién seleccio-
nado (0,20-0,36 mM), la representacion es una linea recta, lo que indica que
sOlamente estdn presentes el i6n metélico acuoso, el complejo monoligando y
el complejo con dos moléculas de ligando. Se deduce asi que la contribucion
de estos complejos es insignificante. Al extrapolar para C, = 0 se obtiene las
constantes de estabilidad que se indican en la tabla I.

En la recta representativa de los valores de F,(x) en funcion de C,. se ob-
serva un cierto grado de dispersion en los puntos a partir de los que se obtiene,
lo que es atribuible a los posibles errores experimentales cometidos en la de-
terminaciéon de E,,. Referido errores se manifiestan con mads significacion
cuando los desplazamientos en los potenciales de semionda son muy pequenos.
De todas formas pueden ser considerados como aceptables, ya que se producen
siempre en la misma direccion.

El nimero de coordinacion (j) se determina haciendo uso de la ecuacion
AE,, I Alog C, = (-j/n).0,059 y, representando E,, frente a log C,, se obtiene
una recta segmentada (fig.4). A partir de la pendiente se deduce el nimero
de coordinacioén que ha resultado ser cercano a 0 y 1 respectivamente para cada
uno de los dos tramos de la representacion, lo que indica que la forma (ASA)
Zn* es mas estable que el complejo con dos moléculas de ligando (ASA: acido
acetilsalicilico).

CONCLUSIONES

Se ha comprobado la reversibilidad del proceso de reduccion del catién
por polarografia convencional y oscilopolarografia. Asimismo se observa un
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Figura 2.- Variacion de F;, (X) de disoluciones ligando-ién metalico. con la concentracion de ligando.

Figura 3.- Variacién de F, (X) y F, (X) de disoluciones ligando-ién metalico,
con la concentracién de ligando.

Figura 4.- Variacion del potencial de semionda de disoluciones ligando-ionmetilico.
con la concentracién ligando.
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decrecimiento en la corriente de difusién y un desplazamiento del potencial
de semionda hacia valores mas negativos, a medida que aumenta la concentra-
cién de ligando. Tales variaciones han sido utilizadas, de conformidad con el
método de Deford y Hume, para obtener las constantes de formacion de los
complejos en disolucion (ASA) Zn?* y (ASA),Zn, que resultan ser k, = 2,8.10°
y k, = 0,98.10% lo que es indicativo de la mayor estabilidad del primero de los
complejos citados.
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