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INDIRECT CHRONOVOLTAMETRIC DOSAGE OF ALKALINE EARTH METALS. THE CONTRIBUTION OF THE

CHEMIST ION VATAMANU TO THE DEVELOPMENT OF ELECTROCHEMICAL METHODS OF ANALYSIS

Summary. The paper presents the results of a series of investigations on the indirect chronovoltametric dosing of
alkaline earth metals, carried out in the Laboratory of the Analytical Chemistry at the Institute of Chemistry, currently
called the Laboratory of Physicochemical Methods of Research and Analysis, conducted in 1971-1993 by the doctor of
chemical sciences lon Vatamanu. During the elaboration of the presented polarographic methods for determining the
ions of alkaline-earth metals, a series of techniques were used to increase the sensitivity and selectivity of the determi-
nation. Based on two indirect polarographic methods for measuring alkaline earth metals, developed by lon Vatamanu
and coworkers and analyzed in this paper, two fundamental physicochemical principles were applied: (I) anion-induced
adsorption of ligands adsorbed on the electrode surface and (Il) thermodynamic determination of the optimal dosing
conditions by calculating the conditional constants or the equilibrium chemical composition of complex reactant sys-
tems. The developed methods were used in the electrochemical analysis of standard alloy samples based on various
metals, in the analysis of semiconductor systems, ferrous metals, nickel electrolytes, copper plating, cadmium plating,
chromium plating, aluminum oxidation, wastewater analysis in galvanic baths, clays and limestones from Moldovan
deposits, determination of pesticides, tanning extracts, dyes for the textile industry, etc.

Keywords: alkaline earth metals, anion-induced adsorption, indirect chronovoltametry, polarography, thermodyna-
mics of complex chemical equilibria.

Rezumat. in lucrare sunt expuse rezultatele unui ciclu de investigatii privind dozarea cronovoltametrica indirectd
a metalelor alcalino-pamantoase, efectuate in Laboratorul de Chimie Analitica al Institutului de Chimie (in prezent
Laboratorul Metode Fizicochimice de Cercetare si Analiza), condus in anii 1971-1993 de doctorul in stiinte chimice lon
Vatamanu. La elaborarea metodelor polarografice de dozare a ionilor metalelor alcalino-pamantoase prezentate au fost
utilizate un sir de tehnici de ridicare a sensibilitatii si a selectivitatii de determinare. La baza a doua metode polarografice
indirecte de dozare a metalelor alcalino-pamantoase, elaborate de lon Vatamanu si prezentate in aceastd lucrare, au
fost aplicate doua principii fizico-chimice fundamentale: (I) adsorbtia anion-indusa a liganzilor adsorbiti pe suprafata
electrodului si (1) determinarea termodinamica a conditiilor optime de dozare prin intermediul calculului constantelor
conditionale si a compozitiei chimice de echilibru a sistemului complex reactant. Metodele elaborate au fost folosite in
analiza electrochimica a probelor standard de aliaje pe baza diverselor metale; a sistemelor semiconductoare, metalelor
feroase, electrolitilor de nichelare; a apelor uzate din bdile de galvanizare, argilelor si calcarelor din zacamintele mol-
dovenesti; precum si in placare cu cupru si cadmiu, in cromare, in oxidarea aluminiului, in determinarea pesticidelor, a
extractelor bronzante, colorantilor pentru industria textila etc.

Cuvinte-cheie: adsorbtie anion-indusa, cronovoltametrie indirectd, metale alcalino-pamantoase, polarografie, ter-
modinamica echilibrelor chimice complexe.
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INTRODUCERE

Pe data de 1 mai 2022, dr. Ion Vatamanu (foto 1),
sef al Laboratorului de Chimie Analiticd din cadrul In-
stitutului de Chimie in anii 1971-1993, ar fi implinit 85
de ani. Cu acest prilej ne-am propus o incursiune retro-
spectivd in realizdrile sale cele mai importante, precum
si 0 analiza detaliatd a unuia dintre cele mai valoroase ci-
cluri de lucrari pe care le-a realizat — privind dozarea po-
larografica indirectd a metalelor alcalino-pamantoase.

Polarografia oscilografica cu variatie liniara a po-
tentialului electrodului a constutuit o tema prioritara
in activitatea dr. Ion Vatamanu de-a lungul anilor [1-
16]. Interesul sporit al cercetdtorilor fata de metoda
data se explicd prin posibilitatile ce le oferd aceasta in
studiul cineticii proceselor electrochimice, cum ar fi
sensibilitatea ridicata si capacitatea de inalté rezolutie.
Utilizarea compusilor capabili sa formeze complecsi
cu unii ioni metalici ca fundal in polarografia oscilo-
graficd permite cresterea rezolutiei metodei, ajustarea
influentei reciproce a ionilor si faciliteaza surmontarea
dificultatilor care apar inevitabil in analiza amestecu-
rilor de substante. Dr. Ion Vatamanu a studiat compo-
zitia si stabilitatea complecsilor ionilor metalici cu o
serie de liganzi anorganici si organici, precum si cine-
tica descarcarii lor pe electrod [17-30].

Utilizarea de catre I. Vatamanu si colegii séi (V. Me-
rean, L. Chiriac, B. Pintilie, I. Grama s.a.) a tetrabutil-
amoniului in calitate de inhibitor si a ionului de iodura
ca accelerator pentru determinarea polarografica a ca-
dmiului in prezenta paladiului si indiului, precum si a
plumbului in prezenta staniului a inhibat descdrcarea
cadmiului, plumbului, staniului, paladiului si indiului,
iar ionul de iodura s-a dovedit a fi un accelerator efici-
ent pentru dozarea unor metale in prezenta altora [10;
20; 21]. Sistemul ion cadmiu-plumb-iodura s-a carac-
terizat printr-o adsorbtie indusd de anioni, generand
o descarcare acceleratd de cadmiu si plumb. Totodata,
fiind o accelerare de naturd cantitativd, aceasta a per-
mis elaborarea unei metode rapide, simple si sensi-
bile de determinare a unui sir de metale in prezenta
unor cantitdti mari de alte metale. De asemenea, Ion
Vatamanu a elaborat un set de expresii matematice
care utilizeaza datele experimentale pentru determi-
narea vitezei curentului de schimb si a potentialelor de
echilibru. Ulterior, ecuatiile deduse au fost aplicate in
studiul proprietatilor complecsilor aflati in solutie si in
cinetica descdrcarii acestora pe electrod.

Dr. Ion Vatamanu si colegii sdi (foto 2-5) au contri-
buit semnificativ la dezvoltarea metodelor polarografice
si a altor metode electrochimice de analizd, iar princi-
piile si conceptele elaborate de ei au condus la progrese
substantiale in chimia analitica. Polarografia, in special

Foto 1. Doctor in chimie Ion VATAMANU
(1.05.1937-9.08.1993).

versiunile oscilografice si de curent alternativ, ca meto-
da de cercetare detine un loc distinctiv printre metodele
electrochimice. In prezent, cercetatorii se concentreaza
pe dezvoltarea a noi metode de analizd pentru obiecte
tehnice complexe si pe implementarea celor mai noi ela-
borari experimentale la scard industriald.

Ion Vatamanu i-a indrumat pe cercetétorii Labo-
ratorului de Chimie Analiticd (V. Merean, L. Chiriac,
L. Copanscaia, B. Pintilie, I. Grama s.a.) in realizarea
unor studii importante a proceselor de adsorbtie pe
electrozi cu implicarea complecsilor cu liganzi orga-
nici §i numerosi ioni metalici: arsen, bismut, staniu,
plumb etc. [22-25]. Astfel, au fost obtinute date valo-
roase privind cinetica descarcarii intre speciile com-
plexe adsorbite. Selectarea liganzilor ce favorizeaza
formarea complecsilor cu ionii metalici a contribuit
si la dezvoltarea metodelor analitice de inalta sensi-
bilitate si selectivitate. Aceste metode au fost aplicate
la analiza compozitiei chimice si la certificarea aliaje-
lor-standard pe baza de cupru (bronz, alami) rezul-
tatele fiind rezumate in monografia Polarografia in
analiza tehnicd (1979), gasindu-si aplicare practicd in
controlul calitatii materiei prime si productiei initiale
la mai multe uzine din fosta URSS.

Jon Vatamanu a avut o contributie esentiald in
dezvoltarea metodelor teoretice destinate optimiza-
rii conditiilor de efectuare a analizelor chimice (im-
preund cu dr. L. Fishtik, dr. I. Povar, dr. T. Spataru si
B. Pintilie) [31-38]. Rezultatele investigatiilor au fost
generalizate intr-o monografie semnatd de dr. Ion Va-
tamanu si dr. Ilie Fishtik [31]. In ultimii ani ai activita-
tii stiintifice Ion Vatamanu, in colaborare cu dr. Tudor
Spataru, au aplicat calcule cuanto-mecanice pentru es-
timarea compozitiei complecsilor formati in solutie si
descarcati pe electrod.

Rezultatele cercetarilor stiintifice ale dr. Ion Vata-
manu au fost publicate in reviste stiintifice nationale si
internationale de prestigiu.
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Foto 2. Antrenati intr-un experiment de laborator:
Ion Vatamanu, Vladlena Homenco, Sima Masinscaia,
Ion Grama, Boris Pintilie.

In aceastd lucrare este prezentati in mod succint
una dintre directiile prioritare de cercetare ale lui
I. Vatamanu, punindu-se accent pe ideile si prin-
cipiile fundamentale care au stat la baza elaborarii
unor noi metode de dozare electrochimici a ionilor
metalici.

Polarografia ca metoda de cercetare stiintifica a
fost si continud sa fie focusata pe elaborarea meto-
delor de analiza a obiectelor tehnice complexe si de
mediu, acestea urmand sa fie implementate in labora-
toarele industriale. Cerintele de baza fatd de metodele
polarografice sunt sensibilitatea si selectivitatea inalta,
reducerea timpului de operare si lejeritatea imple-
mentarii.

Semnalul analitic inregistrat in polarografie se
prezintd prin ecuatia:

i=KKKKK.UC,

273 45

Foto 4. Colegii de laborator: de la stinga la dreapta, ran-
dul de jos - Marina Esinencu, Ilie Fishtik, Ion Vatamanu,
Lidia Madan; rdndul de sus - Ludmila Chiriac,

Ion Grama, Boris Pintilie, Vasile Merean, Igor Povar.
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Foto 3. Jon Vatamanu, Valeriu Voroniuc, Igor Povar
si Vasile Merean exercitand dozarea voltametrica
indirectd a metalelor alcalino-pamantoase.

unde: K, este coeficientul asociat cu natura depolari-
zatorului; K, este coeficientul care depinde de tipul si
de natura electrodului de lucru; K, este coeficientul
care depinde de conditiile de polarografie; K, este co-
eficientul care depinde de natura procesului; K, este
coeficientul care depinde de metoda aplicatd; C este
concentratia depolarizatorului.

Prin urmare, semnalul analitic depinde intr-o
mare masura de natura procesului de electrod repre-
zentat prin coeficientul K. Pe langd procesele de difu-
ziune reversibile si ireversibile existd si procese afec-
tate de alte fenomene, inclusiv de cele de adsorbtie.
Dupé cum au demonstrat cercetarile electrochimice
recente, curentii de adsorbtie pot servi in calitate de
semnal analitic, dat fiind faptul ca in anumite inter-
vale de concentratie intre curent si concentratia de-
polarizatorului existd o dependenta direct proporti-

Foto 5. Ion Vatamanu si Ilie Fishtik discuta datele
din diagrama constantelor de stabilitate conditionale
in functie de pH.
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onald. Intr-o serie de publicatii [27-29] s-a semnalat
existenta unor sisteme in care natura variatiei vitezei
proceselor de electrod nu poate fi explicata numai din
punctul de vedere al interactiunilor electrostatice. Ast-
fel, substantele tensioactive influenteaza asupra vitezei
reactiei electrochimice prin formarea unor compusi
chimici. Totodatd, aceasta interactiune poate avea loc
atat in solutie, cét si in starea de adsorbtie pe suprafata
electrodului. De o importanta deosebita este adsorbtia
anion-indusa, sau asa-numitul efect de formare sup-
limentard a complexului. In urma acestui tip de
adsorbtie se accelereazd procesele de electrod in pre-
zenta complecsilor ionilor metalici. Dr. I. Vatamanu
si echipa sa [11; 20-24] au demonstrat ca efectul de
adsorbtie anion-indusd se manifestd in sistemele chi-
mice complexe in care ionii metalici Cd(II), Pb(II),
Zn(Il), In(III) s.a. sunt prezenti in solutie sub forma
unor compusi complecsi cu unul sau cétiva liganzi (I,
Br, CI, CNS, NO; etc.), acestia din urméd posedand
concomitent proprietdti de agent de complexare si de
substanta tensioactiva. De exemplu, in sistemul cad-
miu — iodurd ionii de cadmiu formeaza in solutie ur-
mdtoarele specii: Cd**, CdI'", Cdl,, Cdl si Cdl *.

In cercetdrile mentionate utilizarea fenomenelor
de adsorbtie s-a derulat in cateva directii:

1) Elucidarea argumentata a conditiilor de reali-
zare a efectului de adsorbtie anion-indusa in sistemul
ion metalic - ligand activ (semnalul analitic creste cu
1-1,5 ordine, iar selectivitatea creste din contul parti-
ciparii selective a ligandului stensioactiv in reactia de
formare a complecsilor);

2) Elucidarea argumentatd a conditiilor de forma-
re in starea adsorbitd a asociatilor ionici in sistemul
ion metalic - ligand (SSA) - substanta organicd tensi-
oactivd (semnalul analitic creste cu un ordin, iar se-
lectivitatea sporeste din cauza conditiilor specifice de
formare a compusilor indicati);

3) Aplicarea argumentata a reactivilor de accele-
rare a actiunii in combinatie cu reagenti cu proprietati
de inhibitie (atunci cand reactivul-inhibitor exercitd o
actiune de franare asupra ionilor metalici prezenti in
solutie, iar prin introducerea agentilor de accelerare a
actiunii se realizeaza accelerarea selectiva si cantitativa
a unor ioni metalici in prezenta altora).

Metodele polarografice de analiza elaborate in baza
rezultatelor stiintifice obtinute in Laboratorul de Chi-
mie Analitica condus de dr. I. Vatamanu s-au dovedit
a fi eficiente in mediul de productie, satisfacand cerin-
tele de sensibilitate si de selectivitate la determinarea
unui sir de elemente chimice, precum si fatd de timpul
necesar de operare. Aceste metode au fost folosite in
analiza electrochimica a probelor de aliaje-standard
de diverse metale; a sistemelor semiconductoare,

metalelor feroase, electrolitilor de nichelare; a apelor
uzate din bdile de galvanizare, a argilelor si calcarelor
din zdcdmintele moldovenesti, precum si in placarea cu
cupru si cadmiu, in cromare, in oxidarea aluminiului,
in determinarea pesticidelor, a extractelor bronzante, a
colorantilor pentru industria textila etc.

REZULTATE SI DISCUTII

In continuare sunt prezentate metode de dozare
polarografica indirectd a ionilor metalelor alcalino-
pamantoase in care s-au utilizat doud procedee
termodinamice de determinare a conditiilor optime:
cel al constantelor conditionale si calculul compozitiei
chimice de echilibru a sistemului reactant.

DOZAREA CRONOVOLTAMETRICA INDI-
RECTA A CALCIULUI SI A MAGNEZIULUI
IN PREZENTA LOR COMUNA

In lucrarea [4] dr. I. Vatamanu si colegii au elabo-
rat o metoda cronovoltametricd indirecta de determi-
nare a calciului si a magneziului in prezenta lor comu-
nd, utilizand reactia de substitutie a ionilor de cadmiu
in complexul sau cu EDTA prin ionii de calciu i mag-
neziu in mediul alcalin. Autorii au studiat si stabilit
conditiile optime de determinare cronovoltametrica
indirectd a calciului in prezenta unor cantitati mari
de magneziu si invers, precum si de reducere a limitei
de detectie prin crearea unor conditii specifice de for-
mare a complecsilor activi de suprafatd a cadmiului cu
ionii de iodura, a caror descércare este facilitatd si pro-
vine din starea de adsorbtie, supuniandu-se asa-numi-
tului efect de adsorbtie indusa a anionilor. Totodatd, a
fost demonstrata accelerarea cantitativa de reducere a
ionilor metalici la introducerea ionilor de iodura.

Reducerea ionilor de calciu si magneziu in do-
meniul potentialelor negative complica determinarea
lor polarografica directa din mai multe motive: re-
giunea ingusta a pH-ului mediului, reproductibilita-
tea insuficienta a rezultatelor masurétorilor din cauza
functionarii instabile a capilarului picurator la po-
tentiale negative, numarul mic de solutii de fond po-
trivite etc.

Mai promitatoare s-a dovedit a fi determinarea
polarografica indirecta a acestor elemente, care poate
fi realizatd in doud moduri: prin inregistrarea unei sc-
deri a inéltimii undei de oxidare a EDTA in prezenta
calciului i magneziului [3] sau prin formarea com-
plecsilor si inlocuirea calciului si magneziului in
complecsii lor cu acidul diaminciclohexantetraacetic
(DCTA) si EDTA pe ionii de Cu, Cd, Pb si Zn [4; 5].

Totusi, aceste metode de determinare indirecta a
calciului si magneziului nu sunt lipsite de dezavanta-
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je semnificative. Astfel, este imposibila determinarea
separatd a calciului in prezenta magneziului si invers,
deoarece pe voltamogramd se inregistreaza semnalul
total. Din cauza instabilitatii pH-ului mediului, limita
de detectie este mult diminuata (=10* mol/L), iar re-
productibilitatea rezultatelor este de asemenea redusa.

Substitutia ionilor de cadmiu prin ionii de calciu si
magneziu in complecsii CdL*, unde L* prezinta anio-
nii acizilor DCTA, dietilentriaminpentaacetic (DTPA),
iminodiacetic (IDA) si EDTA are loc in conformitate
cu reactia:

CdI> +Ca* (Mg2+)+ nNH sml~ <
<:>Ca(Mg )L+ Z feaon, CANH, )| +

Ca’]2 g
+Zde1 0

unde cu fo . §i de1 sunt notate fractiile molare ale
complecsilor respectivi.

2+
f Cd(NH;);, — 6 lCd(NH3 )i4 J =

> [Cd (NH,)" ]+ >[cdri]

i=0 j=1

> [NH 1;

ﬂCd NH)

6

1+ Z'BCd(NH3)f+ [NHz ]i + Z],Bcdljz_—f [I]j
j=

i=

ol
j i lca(nm, )]+ i[Cdlf‘j]
By IV

1+Z'Ba1 NH, 2*[NH ] +Z'Bcc/12f

Totodata

unde ,BCd (v, $E ,3 g sunt constantele de formare
globale ale complecsﬂor respectivi.

In functie de pH-ul mediului si concentratia amo-
niului, in solutie pe echilibrul de baza de formare a
complexonatului ionului metalic se suprapun reactiile
secundare concurente, cum sunt, de exemplu, proto-
narea ligandului, formarea complecsilor cadmiului cu
amoniac, cu ionii de iodurd si cu hidroxil. Este evident
cd procesele concurente secundare reduc stabilitatea
relativa a complexonatului CdL*.

Stabilitatea relativa a complexonatilor in conditiile
experimentului a fost estimata cu ajutorul ecuatiei [3;
4;31-33]:

cond

logKy,“ =log B, +loga,,
unde a , &, si &, sunt coeficientii reactiilor secunda-

—loga,, —loga,

AKADEMOS 1/2022

re ale complexonatului, ionului metalic si complexo-
nului.

Pentru sistemul studiat, acesti coeficienti au urma-
toarea forma, unde Me simbolizeazi ionii de Ca*" si

Mg
Acar,

6
a; =1+ZﬂHL[H+

4 n=1

=1+ ZﬂCd(OH) [OH "]

+ ZﬂCd(NH )i [NH, ]

unde

:1+KCdHL[H+]’ aMeL:1+KMeHL[H+]
1, a,. =1+,BM8[0H7]

+Z,BCd1 (1] +

_ ﬂ MeHL

H MeHL ~—
ﬂ MelL

=1+ﬂNH;[H*],

K _ ﬁ CdHL

CdHL —
B CcdL
NH,

C
[NH3] =—,
NH,
iar C,_si C, reprezintd concentratiile totale ale ionu-
lui de 1odura si amoniac.
Sensul de deplasare a echilibrului (1) se stabileste
din raportul

., U1=C,

vy,

cond

"t Mel
K‘I K cond

din care relesecgéLa pentru K> 1 echilibrul (1) se depla-
seaza spre dreapta, iar pentru K, < 1acest echilibru se
deplaseaza spre stanga.

Toate constantele de echilibru utilizate, de orice
tip (hidroliza, protonare, complexare), au fost selectate
din surse bibliografice recunoscute [40-41]. Valorile
constantelor conditionale ale sistemelor ,,Cd** - NH =
I-L*si,Me* - NH, -T- L*” au fost calculate pentru
C,=1-10? mol/L, C,, = 0,1, 1,0 si 5,0 mol/L.

In figurile 1-4 sunt prezentate dependentele lo-
garitmice calculate ale constantelor de stabilitate
conditionale ale complecsilor cadmiului, calciului si
magneziului cu DCTA, DTPA, IDA si EDTA de pH-ul
mediului pentru diferite concentratii ale amoniacului
in solutie. Graficele arata ca, odata cu cresterea con-
centratiei amoniacului in mediile alcaline stabilitatea
relativd a complecsilor CdL* scade, micsorarea valorii
log K¢ depinzand de pH-ul solutiei si continutul
de amoniac.

In cazul complexonilor studiati, conditiile optime
de substitutie cantitativd a cadmiului prin ioni de
calciu si magneziu in complexonatii sai se creeazd in
intervalul pH-ului 10 - 12 si Cu,=1-5 mol/L. Pen-
tru substitutia cantitativd a cadmiului din complecsii
CdL? prin calciu si magneziu autorii [4] au selectat
complexonul EDTA. In cazul DTPA (figura 2) reactia
(2) este posibila doar la concentratii mari ale amoni-

acului (CNH3 > 5 mol/L) si, totodata, se poate determi-
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Figura 1. Dependenta log K o de pH.
1 - Ca(II) - solutie apoasda - DCTA; 2 - Mg(II) - solutie
apoasd - DCTA; 3 - Cd(Il) - NH,- I - DCTA;
C.=0,01 mol/L, C,, , mol/L: 3 - 0,1, 3" - 1,0, 3” - 5,0.

NH3’

na doar suma ionilor de calciu i magneziu, deoarece:
Alog K" =log K&y —logK ! <2.
Utilizand in calitate de complexon IDA (figura 3),
este posibila determinarea doar a sumei ionilor de
calciu si magneziu, iar eroarea determindrii creste din
cauza formdrii complecsilor mai putin stabili. In cazul
utilizarii DCTA (figura 1) este posibild dozarea calciu-
lui in prezenta magneziuluila C,, > 1 mol/L, intrucat
pentru substitutia cadmiului d1n CADCTA* cu mag-
neziu sunt necesare concentratii foarte mari de amo-
niac C,,, > 5 mol/L. De mentionat ca in toate cazurile,
desi Afog K™ ia valori maxime pentru pH > 11,
este necesar de a limita pH-ul la valori intre 10 si 11,
deoarece la valori mai mari in solutie se formeaza hi-
droxocomplecsii cadmiului, care nu se adsorb specific
pe suprafata electrodului de mercur. Experientele pri-
vind selectarea conditiilor optime de substitutie can-
titativa a cadmiului in complecsii sai CADCTA* prin

Figura 2. Dependenta log K o e pH.
1 - Ca(1I) - solutie apoasd — DTPA; 2 - Mg(II) - solutie
apoasd — DTPA; 3 - Cd(Il) - NH,- I - DTPA;

C.=0,01 mol/L, C,,, , mol/L: 3 - 0,1, 3" - 1,0, 3” - 5,0.
3

ioni de calciu si magneziu au confirmat rezultatele
calculului (figura 4). Asadar, determinarea cronovol-
tametrica a calciului in prezenta magneziului s-a re-
alizat la pH 10,5 si C,,, = 1 mol/L, iar suma ionilor
de calciu si magneziu - la pH 10,5 si Can,= > mol/L.
Valorile picului curentului catodic pe voltamograme-
le ionilor de cadmiu substituiti au fost obtinute anu-
me in aceste conditii si pe fondul anionilor CI, Br,
I'. Mai jos este prezentata influenta ionilor de halo-
genuri asupra curentului de descarcare a ionilor de
cadmiu substituiti prin ionii de magneziulaC_, ., =
1-10° mol/L, C,, = 6-10° mol/L in solutiile de 5 mol/L
NH, +1 mol/L NH Hal si solutie tampon borat la pH
egal cu 10,5:

NHHal ~ NHCI  NHBr NH,I

Ipr, HA 0,51 0,54 1,22

Valorile I, _pe fondul ionilor de iodura sunt de 2,5
ori mai mari decat pe fondul de cloruri si bromuri.

1

logK.

pH

pH

Figura 3. Dependenta log K “" de pH.
1 - Ca(Il) - solutie apoasd — IDA; 2 - Mg(II) - solutie
apoasd - IDA; 3 - Cd(II) - NH,- I - IDA;
C.=0,01 mol/L, C,, , mol/L: 3 - 0,1,3" - 1,0, 3” - 5,0.

NH’

Figura 4. Dependenta log K “" de pH.
1 - Ca(1I) - solutie apoasd — EDTA; 2 - Mg(II) - solutie
apoasd - EDTA; 3 - Cd(Il) - NH,- I - EDTA;
Cr =0,01 mol/L, C_, , mol/L:3 -0,1, 3’ - 1,0, 3” - 5,0.

NH’
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Autorii [4] au studiat dependenta picului curen-
tului catodic al cronovoltamogramelor ionilor de cad-
miu substituiti in CADCTA? prin ioni de calciu de
concentratia ionilor de iodura. In tabelul 1 este prezen-
tatd influenta concentratiei ionilor de iodurd asupra
curentului de reducere a ionilor de cadmiu substituiti
la Cosipm = 1:10° mol/L, C.= 6-10° mol/L in solutiile
de 5 mol/L NH, si solutie tampon borat cu pH 10,5:

Tabelul 1
Influenta concentratiei ionilor de iodura asupra cu-
rentului de reducere a ionilor de cadmiu substituiti

Cyppmol/L | 0 [025] 05| 1,0 [ 15| 20
4
I,uA | 042|050 | 084|122 | 1,25 | 1,20

Odati cu cresterea concentratiei ionilor de iodura
in solutie in intervalul C _= 0,25 - 1,0 mol/L cres-
te si curentul de reducere a ionilor de cadmiu substi-
tuiti. Cresterea in continuare a continutului ionilor
de iod in solutie nu exercitd o influentd semnificati-
vé asupra valorilor I . Utilizarea iodurii de amoniu
a permis crearea unor conditii specifice de formare
a complecsilor de cadmiu cu ioni de I' tensioactivi
a caror descircare este facilitatd si are loc din stare
adsorbtivd. Mecanismul de descdrcare a complecsilor
cadmiului cu iodura in mediu acid a fost prezentat de
dr. I. Vatamanu si coautorii in alta lucrare [1]. Crono-
voltamogramele, caracteristice proceselor de adsorb-
tie cu potentialul peak-ului in intervalul -0,83-0,94 V,
in functie de concentratia amoniacului au fost inre-
gistrate si in mediile alcaline la pH 10-11. Prezenta
in solutie a complecsilor cadmiului cu amoniacul nu
impiedica descarcarea in conformitate cu mecanismul
adsorbtiei anion-induse, care are loc independent de
raportul concentratiilor complecsilor cu amoniac si
iodurd in solutie. Accelerarea proceselor de electrod
conditionate de efectul adsorbtiei anion-induse con-
duce la cresterea sensibilitatii analizei polarografice,
iar in combinatie cu inhibarea descarcarii - la ridica-
rea selectivitatii determinarii polarografice.

Dependenta curentului de reducere a ionilor de
cadmiu substituiti in CADCTA* prin ioni de magne-
ziu este prezentata in figura 5. Odatd cu cresterea pH-
ului mediului curentul de varf se mareste si trece prin
maximum la pH 10-11. La valori ale pH > 11 are loc
micsorarea valorii curentului din cauza formarii in so-
lutie a hidroxocomplecsilor cadmiului.

Metoda permite determinarea selectiva a calciului
in prezenta magneziului si a magneziului in prezenta
calciului pentru raporturile Ca : Mg dela 1: 600 pana
1a 100 : 1. Cu exceptia plumbului, ionii metalici care for-
meazd hidroxizi insolubili, precum si anionii F, CI, Br,
SO 42’, SO32’, NO,, SiO;’, CO32’, HPO 42’, B 4072’, care nu
formeaza complecsi stabili cu compusii Cd, Ca si Mg,
nu interfereaza determinarea calciului si magneziului.
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Figura 5. Dependenta curentului de reducere a ionilor
de cadmiu cu ionii de magneziu din CdDCTA*
in solutiile de 5 mol/L NH,+ 1 mol/L NH I
de pH, Cre= 6-10” mol/L.

DOZAREA CRONOVOLTAMETRICA
INDIRECTA A CALCIULUI SI STRONTIU-
LUI IN PREZENTA MAGNEZIULUI

Schema simplista de determinare indirecta a me-
talelor alcalino-paméntoase poate fi redata prin reac-
tia de substitutie:

Ca™ + ML’ < Cal” + M™", )
unde L* este complexonul, prin M**sunt notati ionii
metalici de Pb?*, Cd*", Zn?* etc. Echilibrul (2) este de-
plasat la stanga, deoarece stabilitatea complexonatilor
metalelor alcalino-pdméntoase este, de regula, mai
micd [3]. Dupa cum s-a demonstrat mai sus (ecuatia
(1)), deplasarea echilibrului (2) spre dreapta se reali-
zeazd prin introducerea unui agent complexant com-
plementar care formeaza complecsi stabili cu ionii de
M?* si nu interactioneaza cu ionii de Ca?* (Sr**). Cu
toate cd metodele elaborate in [2; 42] s-au dovedit a
fi suficiente, ele poseda si unele deficiente, in parti-
cular o limitd de detectie joasd. Astfel, un interes spo-
rit prezintd introducerea in sistem a unui component
complementar care, pe langa deplasarea echilibrului
(2), méreste si semnalul analitic al ionului substituit
M?, cum este, de exemplu, ionul de iodurd. Acesta
se adsoarbe pe suprafata electrodului de mercur, cre-
and conditii favorabile pentru realizarea descarci-
rii dupa mecanismul anionic indus si conducand la
cresterea sensibilitatii de determinare. Autorii [3] au
investigat si stabilit conditiile optime de determinare
cronovoltametrica a calciului si a strontiului in pre-
zenta magneziului, precum si scaderea limitei de de-
tectie in baza realizérii descarcérii dupda mecanismul
adsorbtiei anion-induse conform reactiei (1). Ca si in
cazul anterior, in calitate de M*"a fost selectat ionul
de Cd?*. In calitate de complexon a servit esterul bis-
glicolic al acidului etilendiamintetraacetic (GEDTA),
pentru care este caracteristica o diferenta maxima in
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constantele de stabilitate ale complecsilor séi cu Ca®*,
Sr*t si Mg,

In sistemul Ca?*( Sr**) - GEDTA - NH , — I'studiat
se stabilesc echilibre chimice complexe care pot fi re-
date schematic astfel:

CAGEDATA> + Ca** (Sr“) N
cdry’

g
& Ca(Sr)GEDTA> +Cd**

0

Cd(NH,);* 3)

Gradul de substitutie a Cd** in reactia (3) este o
functie compusé de pH-ul solutiei, raportul concentra-
tillor Cd** si Ca?*( Sr**), concentratiei amoniacului, io-
nilor de iodura etc. Calculul constantelor de stabilitate
conditionale ale complecsilor CAGEDTA* permite de-
terminarea unei serii de parametri optimi ai concentra-
tiilor participantilor la reactie (2) si, partial, a valorilor
pH-ului solutiei (figura 6). Totusi, abordarea bazatd pe
constantele de stabilitate conditionale nu permite deter-
minarea unor caracteristici importante care sa descrie
conditiile optime de realizare a procesului (3), in parti-
cular, a valorilor admisibile ale raportului concentratii-
lor ionilor MAP in solutie. In acest scop, in lucrarea [3]
a fost efectuat calculul exact al compozitiei de echilibru
a sistemului in baza conditiilor bilantului de masa (BM)
si a legii actiunii maselor (LAM). In consecinta, a fost
determinat raportul admisibil al concentratiilor MAP**
in cazul prezentei comune a acestor ioni pentru deter-
minarea lor cu exactitatea ceruta. Totodat, au fost spe-
cificate conditiile de realizare a experimentului.

Conditiile BM pentru sistemul (3), tinand cont de
reactiile de complexare a Cd** cu NH, si I sunt urma-
toarele:

Figura 6. Dependenta log K “* de pH pentru sistemele:
solutie apoasd — GEDTA +: 1 - Ca®*; 2 - Sr**; 3 - Mg™;
4 - Cd*;4’~ GEDTA - C,_ =1mol/L, 4" - GEDTA -

CNH3 - Cr =1 mol/L.

Coy =[CA™ 1 +[CL 1+ Y [CA(NH,) 1+

+ i[CdI it
C,, =[Ca* 1+[Cal’ ;
C, =[Mg* 1+[MgL*];
= [L]+[CdI> | +|Cd> 1 +[CdL* ], @)

unde C, simbolizeazd concentratiile totale ale compo-
nentilor respectivi in solutie. Ulterior, in baza ecuatii-
lor LAM, ecuatiile (4) pot fi transformate astfel:

L]+iKi[NH3]i +

i=1

cdr* [

c., =IC 2+](1+K

+2.5 [I]f'] =[Cd™ Jag,:

Co, =[Ca N1+ K [L]) =[Ca™ Jarg,;

Cr = [Mg2+](1+KM Ll ) s
C, =[L1(1+ K oy [CAL ]+ K o [Cal ]+
4K (ML), (5)

Din ecuatiile (5) se determind concentratiile de
echilibru ale ionilor de cadmiu, calciu si magneziu:

[Cd* 1= CA [Ca*]= CA :
g 1= ©

In fine, tindnd cont de ecuatiile (6), ultima ecuatie din
sistemul de ecuatii (4) ia forma:

CCd K CdL + CCa K Cal + CMg K MgL J
(7)

aCd aC 6ZM

C, = [L][1+

Din ecuatiile (6) si (7) se determind compozitia de
echilibru a sistemului analizat:

[CdL* 1=K, [Cd™ |[L"]

[Cd (NH, ),-] = K.[Cd* |[NH,T

[Cdl |= K ,[Cd* I}

[Cal® 1=K, [Ca® ][L"]

[MgL* 1=K, [Mg* ][L"] ®

Suma concentratiilor de echilibru ale complecsilor
[CaL?] si [MgL*] este proportionald cu suma concen-
tratiilor de echilibru ale tuturor speciilor Cd** care nu
sunt legate in complexul CdL*. Conditia raportului
admisibil Ca**: Mg, pentru care este posibild de-
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terminarea Ca’ cu o eroare 0 nu mai mare de 5 %,
este:

vos = ML ] 150 < s
Cal*
sau
_ CMgKMgL . 1+ KCa[L]
1+K MgL[L] CCaKCaL

)

Deoarece I este direct proportional cu concen-
tratia de echilibru a ionilor de cadmiu [Cd**], din
graficul dependentei C .. = f(C .. ) se afld dome-
niul de concentratii ale Ca®* in care dependenta din-
tre s Ca’* este liniara. Rezultatele calculului arata
cd dependenta liniard dintre I si Ca®* pentru C,
0,45 mol/L, C, = 0,45 mol/L, C =3 104m01/L 31 C
=3.10" mol/L se respectd in domenlul concentra‘;nlor
1-10 - 2:10° mol/L. In cazul strontiului dependenta
linjard dintre I si Cg la Cy = 1,0 mol/L, C_
1,0 mol/L, C_, = =3.10+ mol/L si C =C, =310" mol/L
are loc in domemul 1.107 - 7:10° & mol/L. In confor-
mitate cu rezultatele calculelor se poate determina
concentratia Ca?* in prezenta Mg’ intr-un raport de
1 : 200 cu o exactitate de < 5%. In cazul Sr** calculele
analogice dovedesc ca raportul Sr**: Mg’ trebuie sa
fie de 1 : 50. Dependenta curentului de reducere a io-
nilor de cadmiu substituiti in complexul CdGEDTA*
de catre ionii Ca** de pH-ul mediului in solutiile
0,45 mol/L NH Cl i solutia-tampon borat este prezen-
tatd in figura 7.

La introducerea in sistemul CAGEDTA* - tam-
pon borat (pH 10,5) a solutiei de NH,CI este nevoie
de un exces de GEDTA care se determind prin titrare
amperometrica.

Figura 7. Dependenta curentului catodic de reducere
de pH-ul solutiei. Compozitia sistemului reactant:
Cesorpm = 3-10* mol/L; C . = 6-10”° mol/L;

Cyyp. = C, = 0,45 mol/L.

3
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In tabelele 2 si 3 sunt prezentate rezultatele deter-
minarii calciuluisiastrontiuluiin prezenta magneziului
in solutii model. Prin urmare, metoda de dozare crono-
voltametricd indirectd a calciului in prezenta magne-
ziuluisiastrontiului, dezvoltatd de grupul de cercetétori
al Laboratorului de Chimie Analitica, condus de catre
dr. Ion Vatamanu permite dozarea calciului in prezen-
ta magneziului (1 : 200) pe fondul solutiei 0,45 mol/L
NH I si a strontiului in prezenta magneziului (1 : 50)
pe fondul solutiei 1 mol/L NH_I.

CONCLUZII

Utilizarea de catre dr. Ion Vatamanu a fenomenu-
lui adsorbtiei anion-induse in polarografia oscilografi-
ca si a metodelor termodinamice de optimizare a pro-
ceselor chimice complexe, in special, privind efectele
de inhibare-accelerare a proceselor de electrod a con-
tribuit la sporirea sensibilitétii si selectivitatii metodei
de dozare polarografica indirectd a ionilor de metale
alcalino-pdmantoase.

Tabelul 2

Caracteristica metrologica a determinarii
cronovoltametrice a calciului in prezenta
magneziului in solutii model (n=>5)

Ca: Intrat
Mg calciu,
C-10°,
mol/L

Gasit =
calciu, X S, X+
C10°,
mol/L
5,0
5,2
1:100 5,0 5,0
5,1
4,9
5,1
5,2
1:200 5,0 5,2
5,0
5,2
5,4
5,6
1:250 5,0 5,8
5,8
5,8
7,3
6,9
1:300 5,0 6,9
7,0
7,1

5,04 | 0,02 | 5,01+0,14

5,141 0,02 | 5,14+0,11

5,68 | 0,03 | 5,68+0,22

7,04 | 0,02 | 7,04+0,21
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Tabelul 3

Caracteristica metrologica a determinarii
cronovoltametrice a strontiului in prezenta
magneziului in solutii model (n=>5)

Ca: Intrat Gasit be S
Mg strontiu, stron- r
C-10%, tiu,

mol/L C-10°%
mol/L

7,1
6,9
1:20 7,0 6,9 7,0
7,0
7,1
7,2
7,1
1:50 7,0 7,2
7,2
7,1
1:60 7,0 7,8
8,0
7,9
7,8
7,9

X+teg,

0,01 | 7,0£0,12

7,16 | 0,01 | 7,16+0,07

7,881 0,01 | 7,88+0,10
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