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CAPITOLUL I 

Membrane anorganice 

1.1. Definiţia membranei 
9 

Membrana reprezintă o regiune de discontinuitate interpusă între două 

faze, care previne contactul intim între ele şi care împiedică sau îngreunează trans-

portul de substanţă prin ea, permite trecerea numai a anumitor specii mobile 

împiedicând trecerea altora, sau realizează transportul inegal al componenţilor din 

masa fazei asigurând separarea acestora. 

Deşi unii autori folosesc în definirea membranelor termeni ca fază sau structură 

1], interfaţă [2], ori barieră semipermeabilă [3], reţinem noţiunea de regiune de 
discontinuitate [4], pentru a nu face confuzie cu noţiunea obişnuită de interfaţă, 

deoarece, se poate remarca uşor că o membrană prezintă două interfeţe, iar pe de 

altă parte, interfaţa a două lichide nemiscibile, a unui gaz cu un lichid, a unui lichid 

cu un solid sau a unui gaz cu un solid, nu ar trebui considerată ca o structură de 

membrană [4], 

Maniera în care o membrană împiedică sau îngreunează mişcarea molecu-

lelor prin ea poate lua diferite forme [3]: 

• excluderea mărimii; 

• adsorbţia preferenţială a unuia dintre componenţi; 

• diferenţe între coeficienţii de difuzie; 

• sarcina electrică; 

• diferente între solubilităti. 
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Bazat pe aceste considerente, se poate admite că un anunnit mecanism este 

predominant în fenomenul de separare: 

• mecanismul poros; 

• mecanismul de adsorbţie; 

• mecanismul de difuzie (moleculară sau atomică); 

• mecanismul cu grupări încărcate; 

• mecanismul de solubilizare. 
* 

R.D.Noble [3], semnalează faptul că există două aspecte de remarcat în pri-

vinţa acestei definiţii a membranei: j j 

1) o membrană este definită bazat pe ce face ea şi nu pe ce este ea; 

2) o separare prin intermediul unei membrane este un proces de viteză în 

sensul că separarea este îndeplinită de o forţă motrice şi nu de echilibrul dintre faze. 

1.2. Clasificarea membranelor 

Datorită numărului mare de tipuri de membrane şi vastităţii acestui domeniu, 

nu există o clasificare unitară, universal acceptată, a acestora. Literatura de specialitate 

oferă o multitudine de scheme de clasificare, fiecare autor alegând acel criteriu care 

serveşte cel mai bine tematica abordată ulterior (după material, după natura lor, 

după configuraţie, după structură etc.). 

Pornind de la aceste considerente, propunem schemele din tabelele 1.1 şi 1.2, 

care au în vedere mai multe criterii de clasificare, dar care urmăresc totodată şi 

mecanismul de funcţionare a membranei. 

în final, am considerat ca fiind foarte utilă clasificarea membranelor după me-

canismul lor de funcţionare, acest criteriu oferind viziunea cea mai adecvată asupra 

modului de acţiune a membranei, precum şi asupra fenomenelor ce duc la separarea 

respectiv determinarea speciilor cu ajutorul unei membrane (schema din tabelul 1.3). 
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Tabelul 1.1: Clasificarea membranelor 

starea de agregare 
[4] 

gazoase, lichide solide 
combinaţii ale acestor faze 

Natura membranei 
[4] 

naturale - vii (biologice) 
- substanţe naturale modificate (regenerate) 
sintetice 

• anorganice - metalice 
- ceramice 
- sticlă 
- polimeri anorganici 

(polifosfazene) 
- compozite 

• organice - polimeri organici 
-alţicompuşi organici 
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Tabelul 1.2: Clasificarea membranelor după structură 

Criter. 

de Tipul de membrană Mecanismul de funcţionare 

clasific 

1 2 3 

• impermeabile (nu prezintă sistem de pori) 
• solubilizare (diazoliză) 

• semipermeabi le (prezintă un sist. interconectat de capilare) • separare după formă, dimens. 

• poroase 

- microporoase - pulberi comprimate (sinterizate) 

-Ag microporos 
• mecanism poros + flux convectiv 

• pentru microfiltrare: - sticlă microporoasă (Corning) 
• difuzie moleculară 

- microporoase pr.-zise - ceramică microporoasă 

- de difuzie moleculară - polimeri organici poroşi 

- acetat de celuloză 

• pentru ultrafiltrare - celuloza regenerată şi derivaţiii ei • combinat: mecanism poros + 

difuzie moleculară 

- macroporoase - filtre pentru gaze şl lichide • curgere laminară 

(legea Hagen - Poiseuille) 

• neporoase 

- solide 

• anorganice - filme metalice • adsorbţie + disociere + difuz. atom. 

influenţată de reţeaua cristalină şi 

Struct. de formarea combinaţiilor interstiţ. 

membr 
[2], [31, - sticlă neporoasă • mecanism cu grupări încărcate 

[4], [5] 
• polimeri organici - peliculă asimetrică 

- filme omogene • solubilizare (diazoliză) 

- compozite - amestecuri de polimeri 

- membrane stratificate 

- lichide 

• filme macromoleculare 

(pelicule de acizi graşi pe suprafaţa apei) 

• filme lichide situate între două plăci polimere • solubilizare (diazoliză) 

• pelicule suportate pe materiale ceramice sau polimere • diferenţe între coef de repartiţie 

(acţionează ca membrane înseriate) • mecanism cu grupări încărcate 

• membrane bloc 

(un strat de grosimi variabile pe care o specie trebuie să-l străbat.) 

• microcapsule 

(emulsii multiple de tip A/U/A sau U/A/U) 
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• distincţie morfologică 

- cristaline 

• anorganice - filme metalice 

- ceramică pentru separări de gaze 

- pentru separări de lichide 

• polimeri organici 

- amorfe 

• anorganice - sticlă - neporoasă 

- microporoasă 

- polimeri anorganici 

• polimeri organici - neporoşi 

- poroşi 

schimbătoare de ioni (cu grupări încăcate) 

• solide (cu grupări fixate ) - sistem fix disociat (FD) 

- sistem fix asociat (FA) 

lichide (cu grupări mobile) - sistem mobil disociat (MD) 

• sistem mobil asociat (MA) 

adsorbţie + disociere + difuz, atom 

influenţată de reţeaua cristalină şi 

de formarea combinaţ. interstiţiale 

difuzie Knudsen 

difuzie moleculară 

• mecanism cu grupări încărcate 

• difuzie moleculară 

• solubilizare (diazoliză) 

• difuzie moleculară 

• parametrul discriminant este 

diametrul mediu al porilor: 

mecanism poros + 

+ difuzie (pentru FD) 

+ migrare din poz. în poz. (pt. FA) 

• parametrul discriminant este 

constanta dielectrică a solventului 
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Tabelul 1.3: Clasificarea membranelor după mecanismul de funcţionare 

Criter. 

de 

clasific. 

Tipul de membrană Observaţii asupra 

mecanismului de 

funcţionare 

1 

Meca-

nismul 

de 

separare 

[21,|4], 
151,[71 

membrane cu mecanism poros 

memhr. microporoase - Ag microporos 

• sticlă microporoasă (Corning) 

• ceramică microporoasă 

- polimeri organici microporoşi 

membr. pentru ultrafiltrare 
care au un mecanism combinat: 

mecanism poros + difuzie - celuloza regenerată 

şi derivaţii ei 

• membr. cu schimbători de ioni, solide 

- sistem fix disociat (FD) - organice - răşini slab reticulate 

- colodiu "umed" 

- anorganice - minerale slab compactate 

- sistem fix asociat (FA) - organice - răşini puternic reticulate 

- colodiu "uscaf' 

- anorganice - minerale puternic compactat 

- sticla microporoasă 

• membrane difuzive 

• membr. de difuzie moleculară - sticlă poroasă 

- ceramică poroasă 

- acetat de celuloză 

- polimeri organici 

membr. pentru ultrafiltrare 
care au un mecanism combinat: 

mecanism poros + difuzie 

membr. de difuzie atomică 

- celuloza regenerată 

şi derivaţii ei 

- filme metalice 

• mecanismul poros este compus din 

două etape: 1) excluderea mărimii 

2) curgerea prin pori 

dar, cel mai adesea se reduce la prima 

sa fază, a doua fiind înlocuită de un 

alt mecanism, de regulă difuzia 

• în consecinţă, deoarece prin exprimarea 

mecanism poros de cele mai multe ori 

se subînţelege excluderea mărimii, se 

consideră că parametrul discriminant al 

acestui mecanism este diametrul mediu 

al porilor 

• mecanismul predominant este difuzia 

moleculară activată termic şi puţin 

sensibilă la efecte de blocaj 

• mecanismul predominant este difuzia 

atomică precedată de adsorbţie cu 

disociere şi influenţată de structura 

reţelei cristaline şi de formarea unor 

combinaţii interstiţiale 

8 
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1.3. Mecanismele de funcţionare j 

1.3.1. Mecanismul poros 

Evident, mecanismul poros acţionează numai în cazul membranelor cu 

structură poroasă. 

în general, mecanismul poros, printr-una din etapele sale, excluderea mărimii 

sau "sitarea", precede orice alt mecanism al transportului prin membrană, el interve-

nind ca o "triere grosieră" a particulelor la interfaţa membranei. 

Principial, înainte ca particula să fie transportată prin membrană, ea este 

admisă sau nu, pe baza diferenţelor existente între dimensiunile ei şi dimensiunile 

porilor membranei: 

1) dacă dimensiunile particulelor sunt mult mai mari decât cele ale porilor 

membranei, acestea sunt oprite la interfaţa fluid-membrană; 

2) dacă dimensiunile particulelor sunt mult mai mici decât cele ale porilor 

membranei, acestea "curg" prin pori; 

3) dacă dimensiunile particulelor sunt apropiate de cele ale porilor membranei 

(chiar dacă le depăşesc cu puţin), acestea sunt transportate prin membrană pe baza 

unor mecanisme, sau combinaţii de mecanisme, ce apar ulterior (de regulă diverse 

tipuri de difuzie, însoţită sau nu de adsorbţie). 

Ca etape, mecanismul poros cuprinde: 

a) excluderea mărimii (cazul 1); 

b) curgerea prin pori (cazul 2). 

De remarcat faptul că, mecanismul poros cu cele două componente ale sale, 

excluderea mărimii şi curgerea prin pori, intervine în special în cazul separării ames-

tecurilor de fluide prin filtrare: 

1) în prima etapă are loc o separare a componentelor amestecului pe baza 

excluderii mărimii (aceasta fază a mecanismului poros operează atât în cazul ames-

tecurilor de gaze cât şi în cazul amestecurilor de lichide); 
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2) în a doua etapă, la curgerea prin porii membranei; 

a) dacă această curgere este hidraulică şi are loc în regim laminar, se pro-

duce o separare ulterioară a componentelor rămase în amestec, pe ba-

za diferenţelor existente între vâscozităţile lor (această fază a mecanis-

mului operează separarea numai în cazul amestecurilor de lichide); 

b) dacă această curgere este moleculară, se produce o separare ulterioa-

ră a componentelor rămase în amestec, pe baza diferenţelor existente 

între masele lor molecular^ (această fază a mecanismului poros ope-

rează separarea numai în cazul amestecurilor de gaze). 

De foarte multe ori, mecanismul poros se reduce la prima sa etapă, exclu-

derea mărimii, urmând ca particulele speciilor admise să fie transportate apoi prin 

porii membranei, nu prin curgerea hidraulică sau moleculară, ci pe baza unui alt 

mecanism sau combinaţie de mecanisme. 

Discutând în termeni foarte generali, în cazul unui amestec de fluide ce conţi-

ne mai multe specii de particule de dimensiuni diferite, unele dintre acestea pot fi 

oprite la interfaţa fluid-membrană datorită intervenţiei mecanismului poros prin exclu-

derea mărimii şi, astfel, separarea speciilor se poate produce. 

Având în vedere cele arătate mai sus, se consideră că, în cazul separării 

sistemelor coloidale sau moleculare cu ajutorul membranelor care funcţionează pe 

baza unui mecanism poros (prin pori) sau, mai corect spus, pe baza excluderii 

mărimii, parametrul discriminant al separării îl reprezintă mărimea porilor membranei, 

respectiv mărimea particulelor speciilor permeante, într-un cuvânt, caracteristicile 
de excludere ale membranei. 

Caracterisiticile de excludere ale membranei reprezintă capacitatea unei 

membrane de a reţine o anumită specie moleculară şi depind de [5]: 

a) porozitatea membranei exprimată prin diametrul mediu al porilor; 

b) debitul de curgere a fluidului prin membrană, respectiv fluxul normalizat de 

fluid. 

10 
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Presupunând că particulele anumitor specii ce compun amestecul de fluide au 

fost admise în urma excluderii mărimii, urmează a doua etapă, aceea a curgerii prin 

porii membranei (dacă separarea urmează în continuare schema mecanismului 

poros şi nu recurge la alt un mecanism al transportului prin membrană). 

I. Prin porii largi ai membranei, al căror diametru depăşeşte cu mult dimensiu-

nile particulelor şi drumul liber mijlociu al moleculelor de fluid (aceste condiţii fiind 

îndeplinite în special în cazul amestecurilor de lichide), are loc o curgere hidrodina-
* 

mică în regim laminar (aşa-numita curgere Poiseuille), sau o curgere hidrodina-
mică în regim turbulent, în funcţie de o serie de factori cum ar fi [8]-[11]: 

- viteza medie a deplasării fluidului; 

- densitatea fluidului; 

- vâscozitatea fluidului; 

- diametrul porului prin care trece fluidul; 

- rugozitatea pereţilor porului. 

compun criteriul Reynolds 

II. Prin porii înguşti ai membranei, al căror diametru depăşeşte dimensiunile par-

ticulelor, dar este mai mic sau cel mult de ordinul de mărime al drumului liber mijlociu 

al moleculelor de fluid (aceste condiţii fiind îndeplinite în special în cazul ames-

tecurilor de gaze), are loc o curgere moleculară (aşa-numita curgere Knudsen) 

[8H10],[12],[13]. 

1.3.2. Adsorbţia (difuzia de suprafaţă) 

în cadrul unui proces de separare cu ajutorul unei membrane, indiferent că 

este vorba despre separarea componentelor unei soluţii sau ale unui amestec gazos, 

cel puţin una dintre specii se găseşte în fază adsorbită. Prin urmare, adsorbţia prece-

de actul separării sau, mai precis, este o fază a procesului de separare, iar în unele 

cazuri, constituie faza limitatoare de viteză a acestuia, astfel încât identificarea şi 

cunoaşterea comportării speciilor adsorbite are implicaţii deosebite în descifrarea şi 

înţelegerea mecanismului de separare. 

11 
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Adsorbţia se constituie în mecanismul principal al separării atunci când un 

anumit component dintr-un amestec de gaze în special (dar şi dintr-un amestec de 

lichide sau dintr-o soluţie), este adsorbit preferenţial şi, pe măsură ce se acumulează 

pe suprafaţa poroasă, componentul adsorbit difuzează mai repede decât componen-

ţii neadsorbiţi. 

Suprafeţele solidelor au proprietatea de a atrage şi de a reţine moleculele din 

faza gazoasă sau lichidă. Proprietatea unui component dintr-un amestec de gaze 
* 

sau a unui solut dintr-o soluţie de a se acumula pe suprafaţa solidă în concentraţie 

mai mare decât în restul gazului sau al soluţiei [14], respectiv modificarea concentra-

ţiei la limita de separare între două faze [15], se numeşte adsorbţie. 

Un material, de obicei nevolatil, capabil să fixeze pe suprafaţa sa alte subs-

tanţe se numeşte adsorbent sau adsorbant, iar substanţa adsorbită se numeşte 

adsorbat. 

în funcţie de natura interacţiunilor dintre adsorbent şi adsorbant, se disting 

două tipuri de adsorbţie [14]-i-[17]: 

1) adsorbţia fizică (fiziosorbţia): 
- constă în fixarea unor molecule din mediul încojurător, gazos sau lichid, pe 

suprafaţa unui solid prin forţe van der Waals; aceste molecule pot, la rândul lor, fixa 

altele, tot prin forţe van der Waals, formând astfel un înveliş de mai multe straturi de 

molecule adsorbite (are un caracter asemănător cu condensarea moleculelor de 

vapori într-un lichid de aceeaşi compoziţie); 

2) adsorbţia chimică (chimiosorbţia, chemosorbţia): 
- constă în formarea de legături chimice specifice, în special valenţe, între 

atomii de pe suprafaţa solidului şi moleculele reactanţilor sau atomi, respectiv ioni 

proveniţi din disocierea acestora; din cauza distanţelor mici la care acţionează forţele 

chimice, saturarea se atinge la acoperirea suprafeţei cu un monostrat (are un 

caracter asemănător cu o reacţie chimică, implicând transferul de electroni între 

adsorbent şi adsorbat); 

- poate fi de două tipuri: a) chimiosorbţia lentă (activată); 

b) chimiosorbţia rapidă (neactivată). 
12 
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Fiziosorbţia se datorează deci formării unor legături de tip van der Waals între 

adsorbent şi adsorbant. Forţele van der Waals sunt reprezentate de interacţiunile 

care apar între atomi nelegaţi chimic şi pot fi de două tipuri [14], [18]: 

1) forţe de dipersie mecanic-cuantice (forţe London), datorate unei 

polarizări tranzitorii a moleculelor; 

2) forţe între ioni-dipoli, dipoli-dipoli, dipoli-dipoli induşi, datorate unei 

polarizări permanente a moleculei. 

# 

Chimiosorbţia reprezintă procesul de formare a unui compus chimic bidimesio-

nal care, spre deosebire de o reacţie chimică convenţională, nu se extinde în masa 

fazei sau, cu alte cuvinte, chimiosorbţia este o reacţie chimică bidimensională 
care se desfăşoară în Interiorul stratului superficial [17], 

Trebuie remarcat faptul că deseori, în completare la adsorbţie, care este un 

proces tipic de suprafaţă, poate să apară o absorbţie a fluidului în întreg volumul 

solidului, care nu este un proces de suprafaţă. Din această cauză, de cele mai multe 

ori este dificil să se facă distincţia între cele două procese, iar când mecanismul unui 

proces este necunoscut, sau când au loc simultan ambele procese, se foloseşte 

termenul generic de sorbţie. 

1.3.3. Mecanismul de difuzie moleculară 

Difuzia face parte din grupul fenomenelor moleculare de transport cauzate de 

mişcarea termică a moleculelor [5]. Se ştie că agitaţia termică a moleculelor fluidelor 

le asigură acestora o repartiţie uniformă în spaţiul considerat; totuşi, există inegalităţi 

în repartiţia moleculelor, materializate macroscopic în existenţa unui gradient de con-

centraţie sau presiune, care aduc după sine un transport de substanţă din locurile cu 

concentraţie respectiv presiune mai mare spre locurile cu concentraţie respectiv 

presiune mai mică. Acest proces de transport de masă care tinde în mod spontan să 

egalizeze concentraţiile sau presiunile şi care este determinat de agitaţia termică a 

moleculelor, se numeşte difuzie moleculară [5]. 
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Permeabilitatea membranei se referă la proprietatea acesteia de a lăsa să 

treacă prin ea numai anumite particule (ioni sau molecule) şi de a opri trecerea altor 

particule [5]. Această proprietate este în general corelată cu dimensiunile particulelor 

şi ale porilor membranei, deci cu mecanismul poros. 

Coeficientul de permeabilitate reprezintă fluxul de particule ce străbate mem-

brana pentru un gradient de concentraţie egal cu unitatea şi caracterizează permea-

bilitatea membranei faţă de o anumită particulă. 

Permeaţia reprezintă fenomenul prin care o specie sau un component trece 

într-un alt mediu de dispersie, de obicei, dar nu în mod obligatoriu, printr-un proces 

de difuzie. în timp ce termenul de difuzie se referă în special la difuzia moleculară, 

termenul de permeaţie se referă la un fenomen mult mai general de transport al 

masei, care implică mai multe mecanisme, permeaţia fiind de fapt o definire fenome-

nologică. 

Forţele motrice care pot cauza permeaţia sunt reprezentate de: 

a) gradientul de concentraţie; 

b) gradientul de presiune; 

c) gradientul de potenţial electric; 

d) gradientul de temperatură. 

în funcţie de mecanismele specifice ale permeaţiei, procesul de curgere poate 

fi reprezentat de: 

1. difuzie; 4. osmoză; 7. ultrafiltrare; 

2. dializă; 5. osmoză inversă; 8. electroforeză etc. 

3. electrodializă; 6. electroosmoză; 

Mărimea utilizată pentru a exprima gradul global al permeaţiei raportată la 

mecanismul real de transport este permeabilitatea fenomenologică, definită în 

termeni de concentraţii sau presiuni care există în afara membranei şi care pot fi 

măsurate experimental. Spre deosebire de coeficientul de permeabilitate care 

depinde de caracteristicile membranei, permeabilitatea fenomenologică nu este o 

proprietate a membranei ci o mărime fenomenologică ce depinde de condiţiile 

experimentale. 
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membrana 

straturi limită 

Figura 1.1: Profilul concentraţiei la difuzia prin membrană 

Considerând figura 1.1, care prezintă profilul concentraţiei prin membrană, 

semnificaţia notaţiilor este următoarea: 

Ci,C2 = concentraţiile speciei respective, în fluid, de o parte şi de cealaltă 
a mebranei 

(Pi, P2 = presiunile de o parte şi de cealaltă a membranei) 
ci*, C2* = concentraţiile de echilibru ale speciei 
(Pi*, P2* = presiunile de echilibru) 
Ci', C2' = concentraţiile reale ale speciei în membrană 
(Pi', P2' = presiunile reale în membrană) 
ri, r2 = rezistenţele introduse de straturile limită 

într-un model care prezintă profilul ipotetic al concentraţiei prin membrană, s-a 

presupus că ambele laturi ale membranei sunt acoperite cu straturi subţiri de fluid 

imobil care poate da o rezistenţă suplimentară permeaţiei. Transferul de masă prin 

acest sistem presupune următoarele: 

1) difuzia prin stratul limită; 

2) adsorbţia pe membrană; 

3) difuzia prin membrană; 

4) desorbţia în afara membranei; 

5) difuzia prin stratul limită. 

Fiecare pas din modelul de mai sus reprezintă o rezistenţă a transportului 

fluidului. în scopuri practice, rezistenţele anumitor paşi sunt neglijate în raport cu 

rezistenţele altor paşi. 
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1.3.4. Mecanismul difuziei atomice 

Baranov şi colaboratorii prezintă o metodologie de calcul a permeabilităţii 

gazelor prin membrane metalice, bazată pe date experimentale şi ţinând cont de in-

fluenţa presiunii parţiale, a temperaturii, a compoziţiei amestecului de gaze şi a altor 

factori asupra permeabilităţii hidrogenului prin membrane din aliaje de paladiu [22], 

[30 

Stadiile difuziei hidrogenului la permeaţia prin membrane metalice sunt [23]-

1. difuzia moleculelor de hidrogen din centrul curentului de gaz spre suprafaţa 

membranei; 

2. chemosorbţia disociativă a moleculei de hidrogen pe suprafaţa membranei; 

3. solubilizarea atomilor de hidrogen în stratul metalic superficial; 

4. difuzia hidrogenului prin reţeaua cristalină metalică; 

5. ieşirea hidrogenului din starea de solubilizare; 

6. recombinarea atomilor de hidrogen pe cealaltă suprafaţă a membranei; 

7. difuzia moleculelor de hidrogen de la suprafaţa membranei în curentul de 

gaz purificat. 

Pentru descrierea acestor procese, Baranov şi colaboratorii consideră ca fiind 

cel mai potrivit modelul descris de Phillips şi Dodge care este analog cu modelul 

rezistenţei termice laminare la transferul căldurii printr-un perete subţire [31\ 

Dacă pe suprafaţa membranei are loc o reacţie chimică, permeabilitatea 

hidrogenului în membrană se măreşte [32], [33]. Acest fapt este corelat cu scăderea 

rezistenţei unuia dintre stadiile superficiale ale procesului şi există posibilitatea 

alegerii unui astfel de proces catalitic heterogen care să decurgă pe o faţă a 

membranei cu participarea hidrogenului în prezenţa căruia una din rezistenţele 

superficiale să poată fi neglijată. 

în ultimul timp se utilizează tot mai frecvent ca membrane de separare a 

gazelor fie materiale anorganice (membrane compacte), cum ar fi: metalele şi alia-

jele metalice [34]-:- [38], sticlele, cristalele ionice, fie compuşi polimeri care se pot 

obţine cu mărimi controlate ale porilor, de la ordinul milimetrilor până la 0,5 - 1,0 nm 

(au permeabilităţi şi productivităţi mai mari, dar sunt mai puţin rezistente) [39], 
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1.4. Stadiul de aplicaţie a membranelor 

pentru electrozi ion-sensibili 

în ultimii ani s-au făcut progrese deosebit de însemnate în ceea ce priveşte 

obţinerea, testarea şi utilizarea diverselor tipuri de membrane şi tehnologii cu mem-

brane. Un loc aparte în domeniu îl ocupă folosirea membranelor pentru obţinerea 

electrozilor ion-sensibili şi metodele de analiză bazate pe aceştia. 
# 

Figura 1.2 prezintă evoluţia şi stadiul în care se află diferitele aplicaţii ale 

membranelor în tehnologie, sănătate, protecţia mediului şi în alte domenii, exprimate 

prin intermediul unui parametru extrem de sugestiv, vânzarea [40]. 

vânzare MF ^^^— 
1 rota 

c r / 
1 mica 
1 de 
j creştere 

garanţie 
pref' 

GS GS 

MR AT ^ 

PV j 
LM / 

ME / 
MEd 

' ratu 
j mare 
• de 
Icreştene 

siguranţa in 
fijncţicnare 

MEC 
1 disponibilitate 

! cercetare 
1 fundamentai â 1 

1 dezvoltarea 
1 procesului 

t optimizarea 
[ procesului 

Faza de studiu a aplicaţiei 

D - Dializa (inclusiv 
Hemodializâ) 

UF - Ultrafiltrore 
ED-Electrodializa 
GS - Separarea gazelor 
LM-Membrane lichide 
FT-Difuzia facilitată 

MEd-

MR-Membrane reactor 
Membrane electrolizor 

'(bipolare) 
Membrane ca instru-

MD-menie medicale (pan-
creas artificial ) 

MF-Microfiltrare 

RO - Osmoza inverse 
CR-Degajare controlata 
PV -Pervaporizare 
ME-Membrane electrozi 
AT-Transport activ 

Figura L2: Vânzarea de membrane în funcţie de stadiul aplicaţiei 

Electrozii ion-sensibili cu membrană în care este înglobat un material electro-

dic activ numai faţă de anumiţi ioni din soluţie sunt senzori de înaltă sensibilitate, 

selectivitate şi care de cele mai multe ori prezintă specificitate. Membrana ion-sensi-

bilă reprezintă elementul cel mai important al unui astfel de senzor. 
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o trecere în revistă a celor mai utilizate tipuri de membrane electrodic active 

va fi realizată în capitolul ce urmează, paragraful 11.2.2. 

Obiectivul prezentei teze de doctorat îl constituie elaborarea unui nou EMIS-

Cd mai sensibil, mai selectiv şi cu durată de funcţionare mai mare decât cel actual-

mente comercializat. 

Pornind de la ideea că suprafaţa ion-sensibilă este singura care determină 

răspunsul electrodului, s-a încercat obţinerea şi caracterizarea unui nou tip de mem-
# 

brană eterogenă Cd-sensibilă pe bază de CdSe+Ag2S, care să răspundă cerinţelor 

menţionate. Performanţele electrodului realizat apoi cu această membrană au fost 

descrise în termeni de sensibilitate, selectivitate, timp de răspuns, stabilitate a poten-

ţialului, reproductibilitate şi durată de funcţionare. De asemenea, electrodul studiat a 

fost comparat în permanenţă cu cel pe bază de CdS+Ag2S. în final, au fost analizate 

principalele aplicaţii analitice ale electrodului obţinut. 
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CAPITOLUL II 

Senzori electrochimici (electrozi) 

11.1. Generalităţi: definiţie, caracteristici, mecanisme 

Din punct de vedere operaţional, o analiză chimică implică două etape [41]: 

a) Excitarea sistemului respectiv perturbarea stării de echilibru a acestuia prin 

aplicarea unui semnal de intrare care poate fi de natură chimică (reactiv) sau fizică 

(curent, potenţial de electrod, radiaţie electromagnetică etc.); de obicei, natura semna-

lului de intrare utilizat stă la baza clasificării metodelor de analiză, deosebindu-se: 

metode chimice, fizice sau fizico - chimice; 

b) Observarea, măsurarea şi interpretarea semnalului de ieşire al sistemului 

perturbat; considerat şi drept răspuns al sistemului, semnalul de ieşire reprezintă 

totalitatea fenomenelor care se produc în sistem sub acţiunea semnalului de intrare, 

inclusiv modificările acestuia din urmă. 

în general un semnal de intrare generează mai multe semnale de ieşire. Pentru 

măsurători cantitative se alege acel semnal care este purtătorul unei densităţi maxime 

de informaţie analitică, adică: 

1) prezintă selectivitate şi sensibilitate maxime; 

2) se poate măsura cu precizie mare; 

3) / se cunoaşte interpretarea teoretică. 

Semnalele de ieşire care îndeplinesc aceste condiţii se numesc semnale ana-
litice, semnale utile sau, în mod simplu, semnale. Restul semnalelor reprezintă 

semnale parazitare formând aşa - numitul zgomot de fond al sistemului perturbat. 
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Deci, o investigare analitică nu este altceva decât observarea, măsurarea şi 

interpretarea răspunsului unui sistem excitat cu un anumit semnal. 

Răspunsul unui sistem nu are totdeauna un caracter de semnal cu parametri 

calitativi şi cantitativi bine determinaţi. în acest caz, răspunsul trebuie transformat într-

un astfel de semnal cu ajutorul senzorilor sau traductorilor. Senzorii sunt dispozitive 

care sesizează variaţia unor parametri din sistem prin emiterea de semnale 

corespunzătoare, corelate cu mărimea (intensitatea) parametrului respectiv. Se mai 

numesc şi traductori, după funcţia lor de a transforma anumiţi parametri ai sistemu-

lui în mărimi de altă natură [41]. Parametrul de transfonriat reprezintă semnalul de 

intrare al traductorului, iar cel transformat, semnalul de ieşire. 

Senzorii respectiv traductorii se clasifică după natura transformărilor realizate în 

sezori (traductori) mecano - electrici, optico - electrici ş.a.m.d. Senzorii care emit un 

semnal corelat cu concentraţia unei specii dintr-o probă se numesc senzori (traduc-
tori) chimici sau analitici. Dacă semnalul de ieşire al unui senzor analitic este de 

natură electrică, dispozitivul respectiv se numeşte senzor (traductor) electrochimic. 

Prin urmare, senzorii electrochimici sau electrozii sunt traductori care transfor-

mă parametrul concetraţie într-o mărime de natură electrică: curent, potenţial de 

electrod, rezistenţă, conductivitate, impedanţă etc. 

în funcţie de semnalul de ieşire se deosebesc trei mari categorii de senzori [42]: 

1. Senzori potenţiometrici - sunt, după Pungor, traductori de concetraţie - po-

tenţial care, în condiţii bine determinate, dezvoltă un potenţial reversibil determinat de 

o anumită specie prezentă în sistem. Dacă curentul prin senzor este zero, semnalul 

de ieşire depinde numai de compoziţia mediului cu care traductorul este în contact. 

Dacă senzorul este traversat de un curent, semnalul de ieşire depinde şi de forma 

excitaţiei (tensiunea aplicată), precum şi de modul de transport al materiei. 

După mecanismul de apariţie al potenţialului de electrod, la rândul lor, senzorii 

potenţiometrici pot funcţiona pe baza următoarelor echilibre: 
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a) Echilibru de schimb de electroni: Electrod e" ± S (substrat) 

De obicei se deosebesc mai multe tipuri, care sunt redate prin următoarele 
scheme (metalul M se consideră monovalent): 

• electrozi de specia zero: M e" (de tip redox); 

• electrozi de specia I: M / M""; 

• electrozi de specia II: M / MX, X'; 

• electrozi de specia III: M(1) / M(1 )X, M(2)X / M{2)\ 

b) Echilibru de schimb ionic: RX + Y RY + X 

în această categorie intră electrozii ion - sensibili sau ion - selectivi (de ex 

electrozii pH, pM, pX sensibili). 

2. Senzori amperometrici (galvanici) - sunt traductori de concentraţie - curent, 

semnalul de ieşire, curentul, depinzând de natura şi concentraţia speciei electroactive, 

de forma semnalului de excitare şi de modul de transport al materiei spre electrod. 

3. Senzori conductometrici - sunt traductori de concetraţie - conductivitate. 

Principalele caracteristici ale senzorilor electrochimici sunt [41]: 

1. Funcţia de transfer - reprezintă expresia relaţiei dintre semnalul de intrare 

(concentraţia unei specii dintr-o probă) şi cel de ieşire al senzorului; este o cerinţă de 

bază ca funcţia de transfer să fie cunoscută sub forma unei expresii matematice 

exacte, să aibă o interpretare teoretică, să reflecte o sensibilitate cât mai mare a 

senzorului (pantă mare); o relaţie liniară prezintă o serie de avantaje şi, în acest sens, 

ecuaţia lui Nernst în zona sa de liniaritate reprezintă o bună funcţie de transfer. 

2. Selectivitatea (specificitatea) - este definită de raportul semnal/fond şi trebuie 

să fie cât mai mare; în principiu, selectivitatea se poate mări pe două căi: fie prin 

eliminarea sursei de zgomot, respectiv separarea speciilor jenante, fie prin mărirea 

specificităţii senzorului (ambele posibilităţi sunt larg utilizate în elaborarea de noi 

senzori electrochimici). 

3. Sensibilitatea - se exprimă prin derivata funcţiei de transfer şi, de aseme-

nea, trebuie să fie cât mai mare; ea determină concentraţia minimă pe care senzorul o 

poate semnala adică limita de detecţie. 

4. Stabilitatea - reprezintă durata de viaţă sau timpul de funcţionare optimă a 

senzorului şi este bine să fie cât mai mare. 
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5. Timpul de răspuns - este dat de decalajul (în timp) dintre variaţia semnalu-

lui de intrare şi variaţia corespunzătoare a semnalului de ieşire al senzorului şi este de 

dorit să fie cât mai scurt posibil. 

6. Gradul de participare a senzorului - reprezintă interacţiunea senzorului cu 

sistemul studiat, această interacţiune trebuind să fie cât mai redusă, adică perturbaţiile 

cauzate de prezenţa sensorului în sistem să fie minime; este avantajos ca senzorul să 

funcţioneze cât mai reversibil. 
> 

7. Siguranţă în exploatare 
8. Economicitate 

# 

Urmărind mecanismul trecerii curentului printr-un circuit de electroliză din care 

face parte şi senzorul electrochimic se poate constata că acesta este diferit în diversele 

porţiuni ale circuitului, deosebindu-se trei zone distincte [43]: 

a) circuitul extern, format din conducători metalici în care trecerea curentului 

electric se datoreşte conductivităţii electronice a acestora; 

b) zona din electrolit, unde curentul este transportat prin deplasarea ionilor; 

c) zona de la interfaţa electrod - soluţie, unde au loc reacţii electrochimice care 

realizează trecerea de la conductivitatea electronică la cea ionică şi invers. 

Aspectul specific al funcţionării senzorului ca sistem electrochimic îl constituie 

transferul de sarcină prin interfaţă în cadrul unui proces complex denumit reacţie de 
electrod (E). Etapele acestui proces complex sunt următoarele: 

• transportul reacţanţilor spre suprafaţa electrodului; 

• stabilirea echilibrului de adsorbţie pe suprafaţa electrodului; 

• traversarea de sarcină prin interfaţă (etapă obligatorie); 

• desorbţia produşilor de reacţie de pe suprafaţa electrodului; 

• transportul produşilor de reacţie în masa soluţiei. 

Reacţia de electrod (E) poate fi cuplată cu reacţii chimice (C) anterioare, simul-

tane sau ulterioare apărând diferite mecanisme de reacţie: 

1. E - numai electrochimic, 

2. EC - electrochimic urmat de o reacţie chimică, 

3. CEC - chimic, electrochimic, chimic ş.a.m.d. 
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Senzorii electrochimici ocupă un loc deosebit de important în chimia analitică 

furnizând informaţiile necesare caracterizării şi controlului substanţelor. De calitatea 

acestor informaţii depind cunoştinţele noastre despre natură şi posibilităţile de utilizare 

a resurselor acesteia. De asmenea, semnalele emise de senzorii analitici sunt larg 

utilizate în industrie la reglarea şi automatizarea proceselor tehnologice. 

11.2. Electrozi membrană ion - selectivi (EMIS) 

11.2.1. Generalităţi: definiţie, clasificare I » ' 

Din multitudinea de parametri ce pot caracteriza un sistem (temperatură, pre-

siune, concentraţie etc.) în anumite situaţii, numai un număr restrâns sau chiar un 

singur parametru devine esenţial în definirea sistemului. Astfel, concentraţia unei specii 

chimice poate să reprezinte la un moment dat parametrul decisiv şi de aceea adesea 

va fi necesară determinarea ei cu precizie. Acest lucru se poate realiza cu ajutorul unui 

senzor care să se caracterizeze prin [41]: 

• funcţie de transfer stabilă (chiar liniară); 

• selectivitate şi sensibilitate ridicate; 

• limită de detecţie coborîtă; 

• durată de viaţă mare; 

• viteză de răspuns mare; 

• consum material şi energetic redus. 

în special senzorii potenţiometrici sunt foarte potriviţi pentru determinarea concen-

traţiei diferiţilor ioni în mediu apos, deoarece ei traduc concentraţia respectiv activitatea 

unui anume ion într-un semnal electric. Senzorii potenţiometrici pot fi împărţiţi în mai 

multe categorii, dintre care cele mai importante sunt: 

• electrozii fir acoperit (CWE); 

• electrozii ion-selectivi (ISME); 

• tranzistori cu efect de câmp (ISFET). 

Funcţionarea senzorilor potenţiometrici se bazează deci pe diferenţa de poten-
ţial care apare la suprafaţa unei membrane ce constituie partea sensibilă a senzorului. 
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Electrozii fir acoperit sunt electrozi cu o construcţie relativ simplă, constând 

dintr-un fir metalic care este acoperit cu o membrană sensibilă [44]-[46]. Potenţialul 

de membrană este transmis direct firului şi implicit aparatului de măsură la care este 

conectat electrodul. Firul metalic este confecţionat dintr-un metal nobil ca: argint, 

[45],[47],[48] sau platină [44],[46], [49], Firele de argint sunt adesea acoperite cu un 

film de AgCI sau AgBr, peste csre se depune membrana ion-selectivă. Se pot utiliza 

de asemenea şi fibre de grafit [50],[51]. 

# 

Electrozii ion-selectivi sunt electrozi cu o construcţie ceva mai complexă decât 

electrozii fir acoperit. Diferenţa majoră constă în aceea că, soluţia de electrolit intern 

care este absentă în cazul electrozilor fir acoperiţi, apare la majoritatea electrozilor ion 

selectivi (excepţie fac cei cu contact intern direct) [52], O compoziţie stabilă a acestei 

soluţii dă o diferenţă de potenţial fixă pe suprafaţa internă a membranei şi între 

soluţia internă de referinţă şi electrod. 

Un tranzistor cu efect de câmp (minidispozitiv electronic), poate fi utilizat ca şi 

senzor ionic. El constă dintr-un material semiconductor în care sunt încorporate trei 

suprafeţe diferite: un metal, un izolator şi un semiconductor. între aceste suprafeţe 

se stabileşte un curent fix. Canalul este confecţionat dintr-un material semicon-

ductor, de exemplu silice dopată, a cărui rezistenţă electrică depinde de diferenţa de 

potenţial dintre corpul ISFET şi oxidul metalic [53]-[55]. Potenţialul intern este fix şi 

de aceea rezistenţa electrică a canalului este funcţie de diferenţa de potenţial de la 

suprafaţa oxidului. O membrană ion-sensibilă care acoperă suprafaţa oxidului poate 

fi considerată ca o extindere a acesteia, ceea ce face ca potenţialul membranei să 

influenţeze rezistenţa electrică a canalului. Rezistenţa electrică a canalului repre-

zintă astfel o măsură a potenţialului membranei. Dacă suprafaţa oxidului este 

acoperită cu o membrană ion-selectivă, electrodul este cunoscut sub numele de 

MEMFET [56],[57]; dacă între membrana ion-sensibilă şi suprafaţa oxidului se 

adaugă o soluţie de electrolit de referinţă intern, electrodul este cunoscut sub 

numele de CHEMFET [57]^59]. Diferenţa dintre un MEMFET şi un CHEMFET 

este similară cu aceea dintre un electrod fir acoperit şi un electrod ion-selectiv. 
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Electrozii membrană ion - selectivi (EMIS), respectiv senzorii electrochimici 

care au înglobată în structura lor o membrană sensibilă numai pentru anumiţi ioni, 

reprezintă un progres deosebit în chimia analitică deoarece ei îndeplinesc cu succes 

cerinţele de mai sus. Furnizând rapid, direct şi fără a modifica proba, un semnal 

(potenţialul de electrod), corelat cu activitatea (concentraţia) ionului analizat, EMIS 

au permis utilizarea lor în diverse domenii de interes major: analiza chimică de rutină 

din în laboratoare [60], controlul proceselor industriale şi al calităţii produselor [61], 

analiza clinică şi controlul medicamentelor [62], industria alimentară, controlul poluării 

63], geologie, agricultură, oceanografie etc. 
# 

în anul 1906 s-a realizat primul EMIS şi anume electrodul de sticlă H'̂ -selectiv. 

Cu excepţia electrozilor indicatori de pH [64],[65], în general electrozii de sticlă sunt 

mai puţin studiaţi în literatură [66]. în 1957 s-au confecţionat electrozi de sticlă cation -

selectivi. Na"", K'̂ -selectivi [67], iar în anii următori s-au realizat o serie de EMIS pentru 

determinarea unui număr mare de anioni şi cationi. în ultimii ani s-au extins foarte mult 

preocupările privind elaborarea şi dezvoltarea unor noi EMIS, datorită, în special, 

utilizării acestora în controlul analitic automat. 

în ce priveşte definirea unui EMIS, aceasta este încă o problemă controversată 

[5]. Aşa cum s-a arătat anterior, după Pungor [42], EMIS este un sezor electrochimic 

care, în condiţii bine stabilite, dezvoltă un potenţial de electrod reversibil, determinat de 

o anumită specie ionică. Prin condiţii bine definite se înţeleg următoarele precizări: 

• domeniul de concentraţie în care poate funcţiona electrodul; 

• concentraţia ionilor interferenţi; 

• condiţiile de lucru - temperatură, presiune, forţă ionică, curent net prin celulă 

Clasificarea EMIS poate fi făcută pe baza mai multor criterii şi anume [43]: 

• prezenţa sau absenţa unui suport la confecţionarea membranei; 

• natura şi starea de agregare a materialului electrodic activ; 

• natura procesului generator de potenţial etc. 

După materialul sensibil folosit în construcţia electrozilor ion-selectivi, aceştia se 

pot încadra în două mari categorii şi anume [68]: 
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1) EMIS solizi cu membrana sensibilă de tip cristalin; 

2) EMIS solizi cu membrana sensibilă de tip necristalin. 

Din prima categorie fac parte electrozii solizi ion-selectivi cu membrana crista-

lină omogenă (monocristale sau membrane presate din material policristalin) şi cei 

cu membrana eterogenă (material electrodic activ de tip cristalin înglobat în mate-

riale electrochimic inerte ca parafină, PVC, polietilenă, cauciuc siliconic etc.) 

Electrozii ion-selectivi de tip necristalin sunt electrozii lichizi cu schimbători de 

ioni şi purtători neutri de ioni, cu suporturi poroase sau neporoase (ferite, PVC etc ). 
• 

Cea mai uzuală clasificare pentru electrozii membrană iom-selectivi şi care 

are avantajul de a include majoritatea tipurilor de EMIS consacraţi şi comercializaţi 

este [69]: 

a) EMIS de sticlă b) EMIS solizi o) EMIS lichizi 

- H'̂ -selectivi - omogeni - schimbători de ioni 

- cationi-selectivi - eterogeni - (de) asociere şi extracţie 

- substrat/enzimă-selectivi 

Pornind de la lucrarea de bază a lui Nikoiski [70] consacrată interpretării 

răspunsului electrozilor de sticlă prin teoria schimbătorilor de ioni,s-a dezvoltat ideea 

folosirii unor materiale electrodice cum sunt zeoliţii naturali şi sintetici [71], precum şi 

a ionilor complecşi cu diferiţi liganzi, cu proprietăţi schimbătoare de ioni, pentru 

obţinerea unor noi electrozi ion-selectivi solizi. Astfel, începând cu anul 1930 au fost 

făcute studii asupra utilizării unor precipitate anorganice ca şi materiale electrodic 

active. 

Kolthoff şi Sanders [72] au realizat şi utilizat electrodul membrană de AgCI 

presată, în titrări potenţiometrice, iar Torell [73], Meyer şi alţii [74]-^[77], au constatat 

în studiile efectuate asupra BaS04 şi a altor precipitate că, la interfaţa precipitat-so-

luţie ia naştere un potenţial de difuzie. 

După anul 1950, Pungor şi colaboratorii [78],[79], studiind utilizarea precipita-

tului de Agi ca indicator de adsorbţie, au reuşit obţinerea unor precipitate de granu-

laţie submicroscopică pe care le-au folosit mai târziu drept material electrodic pentru 

electrodul iodură-selectiv [80]. 
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în continuare, numărul electrozilor membrană ion-selectivi solizi a crescut în 

mod semnificativ, atât al celor cu component electrodic activ omogen (particule 

amorfe, monocristale şi policristale), cât şi al celor eterogeni (component electrodic 

activ+material inert). 

Deşi se deosebesc prin modul de preparare, electrozii membrană ion-

sensibili omogeni şi eterogeni pot fi trataţi similar din punct de vedere al funcţionării 

electrochimice. Modul diferit de obţinere a materialului electrodic activ determină 

modificarea proprietăţilor mecanice şi a limitei de detecţie a electrodului. 
• 

Funcţionarea electrochimică este asigurată atât de procesele de transport prin 

membrană [81], cât şi de reacţiile de schimb ionic de la interfaţă [82]. Caracteristi-

cile electrochimice ale electrozilor sunt deci puternic influenţate de morfologia şi 

defectele de structură ale materialelor electrodice. 

11.2.2. Tipuri de membrane ion - selective 

Partea constitutivă cea mai importantă a unui EMIS o reprezintă materialul elec-

trodic activ, respectiv membrana sensibilă numai la anumiţi ioni. 

Aceasta trebuie să îndeplinească anumite condiţii [83], [84], [280]: 

• să prezinte o porozitate cât mai redusă, adică să fie practic neporoasă; 

• să aibă o bună rezistenţă mecanică şi să nu fie uşor de zgâriat sau abrazat; 

• să pezinte o rezistivitate medie constantă în toată masa ei; 

• să fie foarte puţin solubilă în apă, practic insolubilă; produsul de solubilitate 

trebuie să aibă o astfel de valoare încât orice activitate ionică apărută în 

soluţie datorită dizolvării materialului membranei să fie mai mică decât cea 

mai mică activitate ionică ce poate apărea în orice situaţie analitică; 

• să prezinte o bună selectivitate faţă de ionul de analizat; această proprietate 

este direct legată de produsul de solubilitate a materialului membranei şi de 

produsul de solubilitate a acelui compus care se poate forma în reacţia dintre 

un ion interferent şi ionul de semn contrar constituient al membranei; 

• să aibă un timp de răspuns bun; 

• pe cât posibil, să pezinte un răspuns nernstian. 
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Pungor realizează o clasificarea a membranelor ion-sensibile în [42]: 

• membrane ion-selective cu sarcini fixe şi cu sarcini mobile; 

• membrane gaz-sensibele; 

• bio-membrane. 

La rândul lor, membranele ion-selective cu sarcini fixe pot fi: 

- membrane omogene (sticla, cristalele anorganice, etc.); 

- membrane heterogene (cristale de AgX, Ag2S - Ag2S - înglo-

bate în răşini schimbătoare de ioni, cauciuc siliconic, etc.); 

- solvenţi organici soliui (alcooli stearici) sau filme din PVC ce înglobează 

ionofori cu capacitate mică de schimb ionic. 

De asemenea, membranele ion-selective cu sarcini mobile pot fi: 

- membrane omogene lichide (schimbători de ioni lichizi, săruri hidrofobe 

dizolvate în solvenţi organici care permit asocierea - disocierea, respectiv 

formarea ionilor pereche); 

- membrane lichide solidificate (filme polimerice formate din schimbători de 

ioni şi săruri lipofile); 

- membrane solide omogene (AgX pur în care atât cât şi ionii interstiţiali 

pot fi purtători de sarcină). 

După o altă clasificare, membranele ion-sensibile pot fi de două categorii: 

• membrane solide; 

• membrane lichide. 

Materialele electrodic active folosite la obţinerea membranei solide a electrozilor 

ion-selectivi pot fi, la rândul lor, de tip omogen sau eterogen. 

Membranele lichide diferă considerabil de cele solide [85]. Materialul utilizat 

în membranele lichide nu este în general selectiv faţă de anumiţi ioni, dar el serveşte 

ca solvent pentru componentele electroactive. Aceste componente electroactive, 

receptori ionici sau schimbători de ioni, determină sensibilitatea şi selectivitatea 

membranei. Membranele lichide pot fi: membrane lichide propriu-zise, membrane 

lichide suportate pe polimeri, membrane polimerice propriu-zise. 

28 

BUPT



Materiale electrodic active pentru EMIS solizi 

Membranele solide omogene constau din microcristale sau materiale policris-

taline cum ar fi, de exemplu, monocristalul de LaFs [86]-[90], de Ag2S [91] şi de 

CuSe [92], sau din precipitate obţinute în condiţii speciale sub formă de pulberi care 

sunt presate în pastile. 

Membranele solide eterogene cel mai des utilizate sunt confecţionate din: AgCI 

[93]-[96], AgBr [97]-[99], Agi [100],[lbl], HgCI [102]-[104] şi conţin o cantitate 

substanţială de Ag2S sau HgS care îmbunătăţesc proprietăţile electronice prin redu-

cerea rezistenţei electrice a membranei. Ele sunt sensibile la anionii de halogenură 

în special. 

Sulfura de argint sub forma p-Ag2S, aparţinând sistemului monoclinic, se 

pastilează uşor prin presare şi constituie un material de tip FrenkeI [105]-[107] cu o 

conductibilitate ionică înaltă şi un produs de solubilitate foarte scăzut [108], Din 

aceste motive, ea poate fi folosită ca material electrodic activ ca atare sau în ames-

tec cu alte sulfuri ale cationilor metalici, cu produs de solubilitate mai mare decât al 

Ag2S, dar totuşi suficient de scăzut. Asemenea sisteme de tip Ag2S + răs-

pund la cationii de Cu "̂", Cd "̂", Pb̂ "" [109], precum şi la alţi ioni cum sunt: Ag"̂ , S^ ,̂ 

Br, cr, r [iio]. 

Monocristalul de AgCI sau AgBr realizează o selectivitate mai înaltă pentru 

cr, respectiv Br", decât membranele policristaline pe bază de amestecuri de sulfură 

de argint şi halogenura corespunzătoare [111]. De asemenea monocristalul de 

Ag2S care este materialul electrodic activ pentru electrozii de tip Crytur [112], sau 

monocristalul de CuSe, un bun conducător ionic care constituie faza activă pentru 

EMIS-Cu de tip Radiometer [111]. 
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Materialele electrodic active formate din Ag2Se şi Ag2Te [113], ca de altfel 

seleniurile şi telururile altor metale [114]^[116], răspund selectiv la Ag^, Pb^ ,̂ 

Cu^ ,̂ Ni^", Co^", Zn^", Mn^ ,̂ Cr^ .̂ Membranele obţinute din aceste materiale devin 

mai sensibile după sinterizare. 

Membranele din material electrodic activ eterogen se obţin prin dispersarea 

sau depunerea acestuia pe suprafeţe de diferite forme din materiale inerte sau prin 

presare împreună cu acestea [117],[118]. Astfel, în cazul materialelor electrodic 

active pentru electrozi sensibili la halogenuri, de tip Selectrode, acestea sunt disper-

sate pe o suprafaţă de grafit [113], sa'u depuse pe baghete de grafit (sulfurile de 

Ag^ Pb^ ,̂ Cu^", Cd^^ etc.), uscate la 200° C, apoi tratate pentru hidrofo bizare a 

suprafeţei cu benzen şi tetraclorură de carbon [119]^[122]. Aceste membrane au 

fost introduse de Habers [123] şi Marshall [124], care au încercat să obţină o 

stabilitate mecanică mai bună a materialelor electrodic active prin amestecarea 

compuşilor cristalini sau amorfi cu parafină sau cu fibre de bumbac [125], Alte ma-

teriale testate drept suporturi au fost grafitul, PVC-ul, politelilena etc., care dau însă 

membranelor o rigiditate şi adesea se pot crăpa sau sfărâma. 

Pungor şi colaboratorii [126]-^-[131] au testat cauciucul siliconic drept material 

inert care conferă o bună elasticitate membranelor sensibile şi au dezvoltat tehnica 

obţinerii materialelor electrodic active eterogene pentru electrozii de tip Radelkis. 

în alte cazuri se acoperă cu material electrodic activ un fir de platină, care 

funcţionează apoi ca şi un electrod ion-selectiv. Astfel, amestecul de acid stearic şi 

stearat de metil tri-n-octil amoniu depus pe un fir de platină şi introdus într-o soluţie 

de fosfat, funcţioneză ca un electrod de pH cu o pantă de 59 mV/pH [132]. 

Sărurile de Ag"", Cu "̂", tetraetilamoniu şi tetrafenilarsoniu cu 7,7,8,8-

tetracianoquinodimetan (tcnq), constituie materiale electrodic active pentru electrozii 

selectivi la cationii respectivi [133\ 

Pelinka şi Weidenthaler [134] au arătat că răspunsul electrozilor construiţi 

cu aceste săruri, la variaţia concentraţiei ionilor din soluţie se datoreşte fenomenelor 

de echilibru de la interfaţa electrod - soluţie. 
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Sharp [135] a studiat obţinerea unor materiale electrodic active solide bazate 

pe 11,11,12,12-tetracianonafto-2,6-quinodimetan (tnad), 9-dicianometilen-2,4,7-tri-

nitrofluoren (dtf) şi altele şi a testat electrozii obţinuţi pentru Pb^", Cu^^ şi tetrafenil-

arsoniu cu rezultate bune. 

Din PVC plastifiat cu cu tricrezilfosfat [136] s-au obţinut materiale electrodice 
care răspund la J\\ Ag^ K^ şi Na^ 

Alte componente pentru materiale electrodice folosite ca şi în faza activă a 

unor electrozi ion-selectivi solizi sunt: K2SiF6, Ag4Fe(Cn)6, [137], CaF2 [138], 

C0C2O4 [139], stearatul de calciu [140], LaPa şi ThF4 [141], O BaSo4 [142]-[144], 

BaCr04 [144], tetrafenilboratul de potasiu [145], PbW04 [137], MnP04 [127], 

MnCOs, MnHP04 [142], MnC204 [146], dimetiiglioximatul de nichel [140],[142], 

[146], Ni3(P04)2 [142], NiC204[146], Co3(P04)2 [142],[146], 

Materialele electrodic active ale celor mai cunoscuţi electrozi ion-selectivi 

solizi sunt prezentate în tabelul 11.1 [41],[147],[148]. 

Pentru Ag"", Pb̂ "", Hĝ "", Cû "" şi Cd^̂  se pot folosi şi seleniurile sau telururile 

cationului respectiv, literatura conţinând o serie de alte compoziţii pentru materialele 

electrodic active [149]-î-[151]. 

Higashiyama şi Hirata [152] au studiat materialele electrodic active bazate 

pe telulură de cupru şi sulfură de argint. Sekerka şi colaboratorii [153] au studiat 

obţinerea celor pe bază de seleniură, telulură, sulfură de argint sau mercur ca şi 

matrice, având un component activ pe bază de seleniură, telurură, sulfură sau 

arseniură de cupru. Acestea au fost obţinute prin reacţie directă în vid înaintat. 

Membranele sensibile realizate prin presare au fost obţinute ca atare sau după 

sintetizarea materialului la 100 - 600° C în atmosferă de gaz inert [154], 

Alte materiale electrodic active pe bază de seleniură sau telurură folosite cu 

rezultate bune au fost descrise în literatură [154]^[161]. 
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Tabelul 11.1: Electrozi cationi - selectivi şi anion - selectivi 
Matrice Component activ 

AgzS HgS CuS CdS PbS ZnS NiS Bi2S3 C02S3 
Ag2Se HgSe CuSe CdSe PbSe ZnSe NiSe . Bi2Se3 Co2Se3 
AgTe HgTe CuTe CdTe PbTe ZnTe NiTe Bi2Te3 CojTej 

AgzS 
HgS CuS CdS PbS ZnS NiS BizSs C02S3 

AgzS Ag2Se HgSe CuSe CdSe PbSe ZnSe NiSe Bi2Se3 Co2Se3 AgzS 

Ag2Te HgTe CuTe CdTe PbTe ZnTe NiTe Bi2Te3 C02Te3 

AgjSe 

HgS CuS CdS PbS ZnS NiS BiîSs C02S3 
AgjSe HgSe CuSe CdSe PbSe ZnSe NiSe Bi2Se3 Co2Se3 AgjSe 

AgTe HgTe CuTe CdTe PbTe ZnTe NiTe Bi2Te3 C02Te3 

AgzTe 
HgS CuS CdS PbS ZnS NiS Bi2S3 C02S3 

AgzTe HgSe CuSe CdSe ^ PbSe ZnSe NiSe Bi2Se3 Co2Se3 AgzTe 
HgTe CuTe CdTe PbTe ZnTe NiTe Bi2Te3 C02Te3 

HgS 

CuS CdS PbS ZnS NiS BijSj C02S3 
HgS HgSe CuSe CdSe PbSe ZnSe NiSe BizSea C02Se3 HgS 

HgTe CuTe CdTe PbTe ZnTe NiTe Bi2Te3 C02Te3 

HgSe 

CuS CdS PbS ZnS NiS BiîSa C02S3 
HgSe CuSe CdSe PbSe ZnSe NiSe Bi2Se3 Co2Se3 HgSe 

HgTe CuTe CdTe PbTe ZnTe NiTe BijTej C02Te3 

HgTe 

CuS CdS PbS ZnS NiS BizSa C02S3 

HgTe CuSe CdSe PbSe ZnSe NiSe Bi2Se3 Co2Se3 HgTe 

CuTe CdTe PbTe ZnTe NiTe • Bi2Te3 Co2Te3 

Ag2S sau HgS 

AgCI sau Hg2Cl2 

AgBr sau Hg2Br2 

Agi sau Hg2l2 

AgSCN sau Hg2 (SCN)2 

Ag2S sau HgS 

Ag2S sau HgS 

Ag2S sau HgS 

AgCI sau Hg2Cl2 

Ag2S sau HgS AgBr sau Hg2Br2 Ag2S sau HgS 

Agi sau Hg2l2 

Ag2S sau HgS 

AgSCN sau Hg2 (SCN)2 

Ag2Se sau HgSe 

Ag2S sau HgS 

Ag2Se sau HgSe 

AgCl sau Hg2Cl2 

Ag2Se sau HgSe AgBr sau Hg2Br2 Ag2Se sau HgSe 

Agi sau Hg2l2 

Ag2Se sau HgSe 

AgSCN sau Hg? (SCN)2 

Ag2Te sau HgTe 

Ag2S sau HgS 

Ag2Te sau HgTe 

AgCI sau Hg2Cl2 

Ag2Te sau HgTe AgBr sau Hg2Br2 Ag2Te sau HgTe 

Agi sau Hg2l2 

Ag2Te sau HgTe 

AgSCN sau Hg2 (SCN)2 
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Materiale electrodic active pentru E/W/S-Cd 

Materialele electrodic active pentru electrozii de tip EMIS - Cd pot fi grupate în 

următoarele categorii: 

1) amestecuri de sulfuri, CdS+Ag2S, presate sub formă de pastile, la rece sau 

la cald [105],[162H166] sau sinterizate după presare [167H170]; 

2) amestecuri de CdS+Ag2S+Cu2S, materiale cu proprietăţi electrodice şi me-

canice mai bune, cu răspuns mai rapid şi stabil în timp [110],[114],[166],[168]; 

3) monocristalul de CdS sau CdSe cu răspuns nernstian, sensibil la lumină 

[171]; 

4) amestecuri de sulfuri, seleniuri, telururi, CdSe+Ag2S în diferite proporţii 

[114], CdTe(25%)+Ag2S(75%) [152],[172]; 

5) compuşi cuaternari ai S, Se şi Te cu Cd, Ge, Sn şi In [161] sau ames-

tecuri de tipul CdS+ln2S3 [173]; 

6) compuşi policristalini de forma CdM"'2X4 unde M = ln,Ga,Bi şi X = S,Se,Te, 

Ag2CdM'̂ S4 unde M = Sn,Ge, AgxCdyM'"zXn unde M = In,Ga şi X = Se,Te, iar 1 < 

x<4, 1 < y < 2 , 1 < z < 2 ş i 4 < n < 6 [174]; 

7) amestecuri de CdS + Ag2S încorporate în cauciuc siliconic, polietilenă, 

material ceramic şi presate la cald [170],[175]. 
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11.2.3. Potenţialul de membrană 

Problema potenţialului de membrană se pune în contextul unui sistem electro-

chimic alcătuit din două faze ce se găsesc în contact, iar ca urmare a unei reacţii cu 

transfer de sarcini electrice (reacţie de electrod) între aceste faze, apare o diferenţă de 

potenţial electric. Acest sistem defineşte un electrod [177], 

Preocupările în legătură cu determinarea naturii proceselor ce intervin în 

stabilirea potenţialului de membrană sunt destul de vechi. Cercetările efectuate de 

Luther [178], Planck [179], Nernst [180], Nernst şi Reisenfeid [181], Reisenfeid şi 
• 

Reihold [182], Teorell [183], [184], Haber şi KIemensiewcz [185], [186], Meyer şi 

Sievers [187], apoi de Beutner [188]-^[190], au stabilit că pot fi întâlnite două cazuri 

limită. Astfel, unul din aceste cazuri este caracteristic membranelor lichide care nu au 

grupări ionogene, iar potenţialul de membrană este rezultatul unui proces de difuzie 

prin membrană, fiind analog potenţialului electric de difuzie [191]-[195]. Cel de-al 

doilea caz apare la membranele solide, potenţialul de membrană fiind determinat de 

diferenţele de potenţial electric de interfaţă, corespunzător celor două interfeţe mem-

brană - soluţie [194], [195]. DarSollner [196] şi cu Wiibrandt [197] concep poten-

ţialul de mebrană ca un potenţial rezultat atât din diferenţele de potenţial electric de 

interfaţă cât şi din potenţialul electric de difuzie din interiorul membranei. 

Se distinge un potenţial extern (Volta), notat cu corespunzător unui punct 

aflat în exteriroul fazei conductoare, cât mai aproape de suprafaţă, însă în afara razei 

de acţiune a forţelor chimice, precum şi un potenţial intern (Galvani), notat cu <p, 
ce corespunde potenţialului unui punct aflat în interiorul fazei conductoare, constituind 

aşa-zisul potenţial electrostatic al unui metal. 

Din cauză că la suprafaţa fazei conductoare există un strat dipolar, va avea loc 

o variaţie bruscă a potenţialului electrostatic în momentul traversării suprafeţei, astfel 

că potenţialul intern Galvani (p apare ca o sumă a potenţialului extern Volta şi a 

potenţialului ce caracterizează stratul dipolar superficial, numit potenţial de suprafaţă 
sau superficial şi notat cu Acest din urmă potenţial reprezintă o mărime care nu 

este direct măsurabilă deoarece nu este posibilă separarea contribuţiei pur chimice de 

cea pur electrostatică în procesul total [198], 
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Potenţialul interfacial, respectiv diferenţa de potenţial electric de interfaţă, 

corespune diferenţei de potenţial electric intern existent între cele două faze [199]-

[202]: 

AO,, - O , (11.1) 

Relaţia (11.1) defineşte diferenţa de potenţial Galvani care în general este 

nemăsurabilă. 

Potenţialul Galvani se poate exprima însă prin relaţia: 

A O , , (11.2) 

unde: = ~ " diferenţa de potenţial electric extern dintre cele două faze 

adică diferenţa de potenţial Volta, mărime accesibilă mă-

surătorilor experimetale [203],[204]; 

- Xi~ X\~ diferenţa de potenţial electric de suprafaţă, mărime care 

nu este direct măsurabilă, dar care se poate calcula pe 

baza datelor experimentale [205]. 

De fapt şi în cazul electrozilor membrană ion-selectivi (EMIS), diferenţa de 

potenţial electric măsurabilă, identificată cu potenţialul EMIS, este în fond o diferenţă 

de potenţial Volta. într-adevăr, A(pi2 se modifică în funcţie de concentraţia ionului 

determinant de potenţial, i, ion care este implicat în realizarea echilibrului interfacial şi 

ca atare determină diferenţa de potenţial de interfaţă. 

Caracterul complex al acestui fenomen a determinat introducerea noţiunii de 

potenţial electrochimic, [i, [206],[207] şi, conform definiţiei acestuia, se poate scrie 

pentru ionul i relaţia: 

(Â Z, J, = (A//J,, + ZFA<D„ (11.3) 
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Având în vedere condiţia de echilibru (A//|2 ), = O , se obţine: 

^ ^ A//,, RT ^ . = ^ = —- A In a (11.4) 

Se poate considera că, în anumite limite, variaţia moderată a compoziţiei soluţiei 

adiacente electrodului nu va modifica 1̂2 şi, ca atare, variaţia concentraţiei ionului 

determinant de potenţial din soluţie va aduce după sine numai variaţia diferenţei de 

potenţial Volta la interfaţa electrod - soluţie: 

J ( A ( D „ ) = ) = ̂ d{A\na_) (11.5) 
z.F 

Relaţia (11.5) este caracteristică pentru interfeţele nepolarizabile sau reversibile, 

indiferent de natura lor [208] şi menţionează în mod evident posibilitatea de realizare 

a transferului de ioni între fazele adiacente suprafeţei. într-adevăr, în aceste condiţii, 

potenţialul de interfaţă este de natură exclusiv voltaică şi, ca atare, diferenţa de poten-

ţial electric de suprafaţă este în mod necesar nulă, fapt verificat în cazul interfeţelor 

lichid - lichid [209]. 

Procesul de transfer interfazic este funcţie de natura membranei şi a soluţiilor 

adiacente şi el a fost asimilat cu unele procese de interfaţă care sunt implicate în 

generarea unei diferenţe de potenţial interfacial cum sunt: 

1. echilibrul de repartiţie [181]-[185]; 

2. echilibrul Donnan [210]-[212]; 

3. echilibrul de schimb ionic [213]^[218]. 

Deoarece echilibrul de repartiţie are implicaţii în apariţia potenţialului membrane-

lor lichide, pentru explicarea modului de generare a potenţialului unui EMIS solid se 

vor discuta celelalte două tipuri de echilibre. 
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Echilibrul Donnan în membrane neîncărcate 

Pentru cazul în care două faze sunt în echilibru la aceeaşi temperatură şi pre-

siune, potenţialul chimic al fiecărui component care poate fi transferat de la o fază la 

alta va fi acelaşi în fiecare fază. Se poate arăta că [219], dacă şi [I2 sunt poten-

ţialele chimice ale unui ion în cele două faze care se află în echilibru, iar Oi şi O 2 

potenţialele electrice în cele două faze, z valenţa, pozitivă pentru ionii pozitivi şi ne-

gativă pentru ionii negativi şi zF sarcina electrică pentru un ion gram, schimbul de 

energie liberă a sistemului va fi -|Jidn+p2dn, dn fiind numărul de moli de ioni ce se 
# 

transferă din faza 1 la faza 2. Travaliul electric pentru transportul unei sarcini zFdn 
din regiunea cu potenţialul Oi la regiunea al cărei potenţial este 02 va fi (<p2- Oi)zFdn. 

Prin urmare, lucrul total va avea expresia: 

/u^dn-+ F dn (11.6) 

Aplicând condiţia de echilibru, ecuaţia (11.6) devine zero şi deoarece dn 0: 

+ ( 0 ^ - 0 , ) z F = 0 (11.7) 

sau, / / 2 + O 2 z F = + 0 , z F (11.8) 

Conform relaţiei (11.8), la stabilirea unui echilibru al ionilor în faze diferite, canti-

tatea \i + zFO pentru fiecare ion va fi aceeaşi în fiecare fază. Această cantitate, 

numită potenţial electrochimic de către Guggenheim [220], reprezintă pentru ioni 

aceeaşi proprietate pe care o are potenţialul chimic pentru componenta neutră. 

Să considerăm situaţia în care unul din ioni este nedifuzibil prin membrană, fiind 

un macroion. în acest caz, echilibrul de membrană reprezintă starea de echilibru 

specială în care a ajuns soluţia polielectroliţilor difuzaţi separată de către o membrană 

semipermeabilă de soluţia unui electrolit simplu reprezentat de macroionul nedifuzat. 

Astfel, dacă membrana este ion - selectivă, iar soluţia conţine mai mulţi ioni liberi di-

feriţi, va rezulta o distribuţie inegală a ionilor prin membrană, apărând astfel diferenţe 

de potenţial osmotice sau electrice numite "potenţiale Donnan" sau "potenţiale de 
membrană". 
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Prefigurat încă de Ostwald în 1890 [221], potenţialul Donnan intervine la inter-

faţa membrană - soluţie în cazul în care membrana este impermeabilă cel puţin la una 

din speciile chimice şi permeabilă pentru celelalte [222]. Se va stabili în această situa-

ţie un echilibru de distribuţie inegală a ionilor mobili. Cum acest fenomen a fost anali-

zat teoretic şi practic pentru prima dată în 1911 de către Donnan [223]-[225], un ase-

menea proces de echilibru a fost denumit echilibru Donnan, iar diferenţa de potenţial 

electric ce apare ca şi o consecinţă a lui s-a numit potenţial Donnan. 

Desigur că într-un sistem în care toţi ionii sunt difuzibili, echilibrul final va 

corespunde unei concentraţii egale pentru toţi ionii de o parte şi de alta a membranei. 

Să presupunem că în compartimentul (1), din figura 11.1a [226], se află o soluţie 

de polielectrolit (PA) de concentraţie Ci, iar în compartimentul (2), o soluţie de 

electrolit (CA) de concentraţie C2. Dacă iniţial C2>Ci, concentraţiile ionilor de o parte 

şi de alta a membranei vor fi conform schemei din figura 11.1a. în vederea restabilirii 

echilibrului osmotic, ionii A' şi C" din compartimentul (2) vor difuza prin membrană în 

compartimentul (1), iar la atingerea echilibrului osmotic repartiţia în cele două 

compartimente va fi conform figurii 11.1b, unde s-a notat cu x concentraţia ionilor A" şi 

C^ care au difuzat prin membrană până la starea de echilibru osmotic. Aşadar, de 

partea membranei unde se află macroionul P"", concentraţia ionilor care au acelaşi 

semn cu al macroionului este totdeauna mai mică. Prezenţa macroionilor aduce după 

sine o repartiţie a ionilor ce difuzează de o parte şi de alta a membranei. 

A • c-

= c, + X 

= X 

macroioni, 
C"", A" = ioni simpli micromolecuiari 

(a) (b) 

Figura 11.1: Reprezentarea schematică a echilibrului de membrană 
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Scăderea concentraţiei şi a presiunii osmotice corespunzătoare poate fi 

determinată utilizând relaţia de echilibru termodinamic dedusă de Donnan în 1911, fără 

a ţine seama de coeficienţii de activitate şi cunoscută sub numele de echilibrul Donnan. 

Ulterior, HuckeI, Donnan şi Guggenheim, având în vedere şi coeficienţii de activitate, 

prin ecuaţiile stabilite au redat corect aceste tipuri de echilibre şi potenţiale Donnan. 

Condiţia de echilibru pentru situaţia prezentată în figura 11.1 este: 

= jJ^ (11.9) 

respectiv, 
* 

ju', + //o" + / ? r ( l n <3 , + In , ) = ju-̂  + ju', + /e r ( l n a ^ + In a^ , ) 

(11.10) 

unde: A \ C^şi A^, C^ = ionii electrolitului difuzibil de o parte şi de alta a membranei 

Din relaţia (11.10) rezultă: 
a ' a = a ^ • a ^ (II.11) /i' r' A^ c^ 

Pentru soluţiile diluate în care se poate considera că avem a^ = c., relaţia 

(11.11) se poate scrie: 

c , -c , = c 2 -c 2 (11-12) 

Dar, deoarece, aşa cum se observă din figura 11.1, la stabilirea echilibrului: 

c , = c,+x c ^ - c^-x 

relaţia (11.12) devine: 

X = ^̂  (11.14) 
c, + 2̂ 2 

Expresia (11.14) redă cantitatea de electrolit ce traversează din comaprtimentul 

(2) în compartimentul (1) în vederea stabilirii echilibrului de membrană. 
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Pentru redarea raportului concentraţiilor de o parte şi de alta a membranei, 

relaţia (11.14) se poate rearanja sub forma: 

\ X J 
= 1 + (11.15) 

Expresia (11.15) se poate pune sub o formă mai simplă - vezi relaţia (11.17), dacă, 
conform schemei de mai jos: 

1 A-

y+z z y X 

A" 

X 

se notează cu: 

X = concentraţia electrolitului CA care a difuzat prin membrană în comparti-
mentul (2), până la echilibru; 

y = concentraţia electrolitului CA care a rămas în compartimentul (1), după 
stabilirea echilibrului; 

z = concentraţia electrolitului macroionului PA care a rămas de la început în 
compartimentul (1) neputând difuza prin membrană. 

în această situaţie, deoarece: 

C ^ = X (11.16) 

relaţia (11.12) devine: 

x = y^\ + zl y (11.17) 

Se observă că x > y, deci concentraţia electrolitului din compartimentul (2) 

este mai mare decât cea a electrolitului din compartimentul (1). Aşadar, există o 

distribuţie inegală a ionilor difuzibili de o parte şi de alta a membranei, ceea ce 

determină apariţia unui potenţial de membrană. 

Prezenţa electrolitului macroionului va împiedica repartiţia uniformă a 

electrolitului simplu şi acest lucru se va întâmpla cu atât mai mult cu cât concentraţia 

electrolitului macroionului va fi mai mare. 
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Dacă X » z, deci în cazul în care concentraţia electrolitului simplu este mult 

mai mare decât concentraţia electrolitului macroionului, atunci electrolitul se va 

repartiza uniform de ambele părţi ale membranei, adică x ^ y. 

în situaţia inversă, când x « z, concentraţia electrolitului difuzat prin 

membrană în compartimentul (2) va deveni mult mai mare decât concentraţia 

electrolitului rămas nedifuzat în compartimentul (1), adică x » y şi atunci tot electrolitul 

se va deplasa din soluţia ce conţine macroionul în afara membranei. 

O altă caracteristică specifică echilibrului de membrană este potenţialul electro-

chimic de membrană sau potenţialul Donnan care va fi discutat în cele ce urmează. 

Teorell a demonstrat teoretic şi practic [227],[228], că un echilibru analog echili-

brului Donnan poate apărea în sistemul membrană - soluţie în care toţi ionii sunt 

difuzibili dar într-o măsură diferită unul faţă de altul. Acesta este aşa - zisul echilibru 

ionic individual suprapus peste un sistem dinamic (efectul de difuzie) [229] care se 

întâlneşte atât la membranele poroase neîncărcate cât şi la cele încărcate. Distribuţia 

inegală a ionilor este determinată şi menţinută de potenţialul de membrană de natură 

difuzională pentru membranele poroase neîncărcate, respectiv de natură mixtă pentru 

membranele încărcate. De aceea, echilibrul Donnan este un caz limită al efectului de 

difuzie, când membrana este complet impermeabilă pentru un anumit ion prezent în 

soluţie. 

Echilibrul Donnan poate avea la bază diferite cauze cum sunt: 

- impedimente sterice (în general pentru membranele neîncărcate); 

- interacţiuni electrostatice repulsive (în general pentru membranele încărcate) 

Totuşi, independent de natura acestor cauze, atât echilibrul cât şi potenţialul 

Donnan pot fi caracterizate cantitativ folosind conceptele termodinamicii. 

Acestui tip de echilibru îi sunt asociate trei caracteristici: 

- distribuţia inegală a ionilor; 

- presiunea osmotică; 

- diferenţa de potenţial dintre cele două faze. 
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Teoria elementară [223] presupune o comportare ideală a celor două soluţii sau 

faze separate de o membrană permeabilă la solventul w şi ionii A" şi C^ dar imper-

meabilă la ionul R de valenţă n - vezi figura 11.2. 

Membrana 
FQZQ I T Faza II 

nA" 1 

A- 1 C* A" 

Cx> • 1 u> 

Figura 11.2: Echilibrul Donnan 

Ţinând cont de expresia atribuită potenţialului electrochimic de Guggenheim: 

ju =/U.+z^ F (11.18) 

unde: |jj = potenţialul chimic al ionului i într-o anumită fază; 
ZiF = sarcina electrică a unui ion gram din specia i; 
0 = potenţialul electric în faza respectivă, 

se poate scrie condiţia de echilibru în cele două faze aflate de o parte şi de alta a 

membranei: 

/ / / + z , F O ^ =jLi l ' + z , F ^ " 

vezi şi expresia (11.8). 

(11.19) 

Pe de altă parte, expresia potenţialului chimic în funcţie de parametri de stare, în 
condiţii izobare, este: 

(11.20) 

unde: p, ° = potenţialul chimic al ionului i în condiţii standard; 
Xi = fracţia molară a ionului i; 
T = temperatura absolută; 
Vi = volumul unui ion gram din specia i. 

42 

BUPT



Cum temperaturile, volumele şl potenţialele electrice ale tuturor speciilor ce 

difuzează sunt egale în cele două faze, ecuaţia (11.19) ce exprimă condiţia de echilibru 

pentru soluţiile ideale se poate scrie: 

ju' + / e r i n x[ + F + z, F O ' = + RT\nx[' + K + z, F O " (11.21) 

sau, 

x" 
(o ' = (11.22) 

# 

Condiţia de electroneutralitate este dată de expresia: 

I z, x; = I z, X," = o (11.23) 

Aplicând ecuaţiile (11.22) şi (11.23) tuturor componenţilor sistemului se obţine: 

= - O ^ ' j F (11.24) 
X 

c 

x" 
= (11.25) 

X 
A 

x" 
R T \ n ^ = 0 (11.26) 

x ' + n x ' = x ' (11.27) 
C+ A -

x" = x " = x " (11.28) 
C+ A~ 

Prin însumarea ecuaţiilor (11.24) şi (11.25) se obţine: 

x" x" 
In f f = O (11.29) 

x' X 
C+ A" 
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în situaţia în care concentraţia ionilor impermeabili nu este prea mare, distribuţia 
de o parte şi de alta a membranei va fi: 

x'' x" x' (11.30) 

Dacă ecuaţia (11.30) se exprimă în termeni de concentraţie molară M, se obţine: 

M" M" M' (11.31) r"̂  A C^ A" 

* 

respectiv, ţinând cont şi de (11.27) şi (11.28): 

M'M' =(M")' (11.32) 

M \ + n M l = M ' _ (11.33) 

Potenţialul Donnan este dat de diferenţa de potenţial electric dintre cele două 

faze (O' - o") şi se poate obţine din ecuaţia (11.24) sau (11.25): 

RT RT ^-
O^-O^^ = — = — I n ^ -

F x'. F x' r+ A-
(11.34) 

RT , RT, RT , = In — ^ = — In — ^ = — In r 
F M' F M" F 

unde r se numeşte raport Donnan şi este dat de expresia: 

M" M' 
r = = (11.35) 

M' M" 

Din ecuaţiile de distribuţie a ionilor (11.32) şi (11.33) se poate exprima concentraţia 

ionilor pozitivi şi negativi din faza I în funcţie de concentraţia M a sării din faza II: 

M'^XM'^^ (11.36) 
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Rezolvând ecuaţia (11.36) în raport cu M' se obţine: 

M'. M'J +A{M"y (11.37) 

în situaţia în care M" » nMR, adică atunci când ionul impermeabil R din faza 

I se află în concentraţie mult mai mică decât ionii care au traversat membrana în faza 

II, termenul (nMp) din ecuaţia (11.37) se poate neglija şi rezultă: 

n M' =M"-- ML (11.38) 

respectiv, printr-un raţionament similar, 

n 
M' =M"+-Ml (11.39) 

în aceste condiţii, ecuaţia (11.34) pentru potenţialul Donnan devine: 

O^-O^^ = — I n 
F 

M" 

2 ' 

RT , nM' 
In 

M" 
(11.40) 

în situaţia în care Mc+' < < n MR', adică atunci când ionul impermeabil R din 

faza I se află în concentraţie mult mai mare decât ceilalţi ioni rămaşi în faza I după 

permeaţie, termenul Mc+' din paranteza membrului stâng al ecuaţiei (11.36) se poate 

neglija şi astfel se obţine: 

M\{nM[)={M")' (11.41) 

de unde, 

n Ml 
(11.42) 
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şi printr-un raţionament analog, 

M' =nMl + 
nM[ 

(11.43) 

Expresia (11.34) care exprimă potenţialul Donnan devine în aceste condiţii: 

RT ^ nMl In ^ ' (11.44) 
F M " 

O corecţie simplă pentru neidealitatea soluţiilor se poate face prin introducerea 

coeficienţilor de activitate în ecuaţiile (11.21) ̂  (11.27) [183 ]. 

Ca urmare, ecuaţia potenţialului Donnan (11.43) va fi: 

O - O = — I n , ' = — I n — — ( 1 1 . 4 5 ) 
F f'x' F f M ' 

Evident că, pentru soluţii diluate, se poate aplica legea limită Debye - HuckeI 

pentru a estima valorile lui f. 

Dacă primele două caracteristici distribuţia ionilor şi presiunea osmotică ale 

echilibrului Donnan sunt definite termodinamic, cea de a treia, potenţialul Donnan, este 

insuficient definit, deoarece nu poate fi măsurat direct. 

Acest potenţial se poate determina dacă se măsoară separat potenţialul de 

electrod al fiecărei soluţii în parte sau dacă se îndepărtează membrana dintre cele 

două soluţii măsurându-se direct forţa electromotoare a pilei [230]. 

Gradientul de concentraţie, ca urmare a difuziei prin membrana neîncărcată în 

contact cu soluţii de concentraţii diferite, comparabil cu membrana încărcată, este 

prezentat în figura 11.3 
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Membrana Membrana 

02 

Soluţia 
a . 

Figura 11.3: Gradientul de concentraţie 

(a) într-o membrană neîncărcată 

(b) într-o membrană încărcată 

când sunt în contact cu soluţii de activităţi â  şi a2 

Potenţialul de membrană nu poate fi măsurat direct, dar poate fi dedus din f.e.m 

a unei celule electrochimice de tipul: 

electrod A / soluţia 1 / membrană / soluţia 2 / electrod B 

potenţialul electrodului A 

E A 

potenţialul 

de membrană 

Em 

potenţialul electrodului B 

E B 

Pentru valoarea potenţialului de membrană, care se poate determina experi-

mental, s-a adoptat notaţia Em , similară cu notaţia E pentru potenţialele de electod 

relative. 

Potenţialul de membrană într-un astfel de sistem poate fi considerat ca diferenţa 

dintre potenţialele electrice al maselor celor două soluţii 1 şi 2 şi include potenţialul de 

difuzie prin membrană şi potenţialele fazelor marginale (straturilor limită), aşa cum se 

observă din fugura 11.4 [231H233],[280]. 
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electrod A 

/ 
stratul 1" ~ ' ' —̂  
limita |- -soiutiQ 2 
l2 I 

electrod B 

L. _ 
'd i f, m El IV 

Figura 11.4: Potenţialul de membrană 

E =E +E +E ^E -E m l\ dif.membr. 12 2 1 (11.46) 

Pentru obţinerea Em din f.e.m. a celulei, trebuie făcută o apreciere asupra po-

tenţialelor electrozilor A şi B. O metodă directă constă în folosirea, pentru măsurarea 

f.e.m., a unor electrozi de calomel (sau a altor electrozi de referinţă reversibili) drept 

electrozi A şi B (fig 11.5) şi anume: 

l i mk electrozi de JB 
im referinţa (oalomellUI I 

Î S 3 2 

T t 
s o t u t i o AY membrana (o') 

soluţ ia AY 
( a " ) 

Figura 11.5: Aranjament celular tipic pentru măsurarea f.e.m. 

a electrodului membrană ion-selectiv 
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Hg / HgzClî/ KCI sat. / soluţia 1 / membrană / soluţia 2 / KCI sat. / HgzClz/ Hg 

Pentru simplificare, celula poate fi asimilată unei celule de concentraţie fără 

transport în care cele două soluţii 1 şi 2 constau din acelaşi electrolit dar având concen-

traţii diferite. Potenţialul de membrană într-o astfel de celulă poate fi privit ca un poten-

ţial de concentraţie. în acest caz, există posibilitatea exprimării potenţialului de mem-

brană în funcţie de activitatea ionilor exact ca în celulele de concentraţie: 

Hg / HgzClî/ KCI sat. / soluţia M̂ X" / membrană / soluţia M̂ X" / Kcisat. / Hg2Cl2/ Hg 
având a'̂  m având a'̂  m 

unde: M" = contra-ion 

X' = co-ion 

( 2 ) 

E = 
m 

2 , 3 0 2 - i e r , ^ M 

ZM ' F ig 
a (1) A/ 

(11.47) 

Totuşi, ecuaţia (11.47) este prea simplificată şi, în completarea potenţialului 

Donnan al straturilor limită exprimat de forma de mai sus, ea ar putea include şi un 

termen care să ţină seama de fenomenul de difuzie ce apare datorită faptului că 

membrana este mai permeabilă pentru contraionul M"" decât pentru co-ionul X" 

2,302-T^r E = 
Z M ' F 

a (2) 
M 

Ig {zx - ZM) \tx -dXga 
a (1) M 

(11.48) 

unde: tx = numărul de transport al co-ionului X" în membrană 

a"̂  = activitatea ionică medie a electrolitului 

Integrala poate fi evaluată grafic. 
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Cu alte cuvinte, primul termen al ecuaţiei (11.48) indică valoarea termodinamică 

limită a potenţialului de concentraţie, în timp ce al doilea termen indică derivaţia 

datorată fluxului de co-ioni X". în cazul unei membrane ideal permselectivă pentru 

contra-ionii M"", termenul al doilea dispare (tx = 0) şi ecuaţia (11.48) se reduce la 

forma nernstiană a ecuaţiei (11.47). 

în cazul membranelor schimbătoare de ioni uzuale, ecuaţia (11.47) este destul de 

bine verificată între 1-1 ©"̂ M şi 1-10"^M. Derivaţiile ce apar la activităţi mai ridicate ale 

soluţiei sunt determinate de transferul (transportul) co-ionilor X', iar derivaţiile apărute 

la activităţi mai scăzute sunt datorate ionilor H"" sau OH" competitivi, proveniţi din 

disocierea apei. 

în domeniul valabil al ecuaţiei (11.47), o membrană schimbătoare de ioni poate fi 

folosită pentru determinarea activităţilor ionice dintr-o soluţie. Măsurătorile sunt făcute 

într-o celulă cu o membrană care este ideal permselectivă pentru ionii M .̂ Un compar-

timent al celulei este umplut cu o soluţie standard cu activitate cunoscută a m, iar 

activitatea necunoscută â ^̂M din soluţia de pe partea cealaltă a membranei poate fi 

calculată din potenţialul de membrană, utilizând ecuaţia (11.47) (fig.11.5). 

Jumătatea celulei, Hg / Hg2Cl2/ KCI sat. / soluţie MX /membrană II, acţionea-

ză în acest fel ca un electrod care este reversibil în raport cu ionul M"" şi este cunoscut 

ca un electrod membrană. 

Electrozii membrană au marele avantaj că pot fi construiţi pentru aproape orice 

ion. Din păcate, dificultatea distingerii adecvate între diferiţi ioni, este o piedică serioa-

să astfel încât la ora actuală numai aproximativ 20 de cationi şi anioni pot fi evaluaţi pe 

acesţă cale. Cu toate acestea, dezvoltarea electrozilor membrană, chiar şi pentru acest 

număr limitat de ioni, este de o imensă importanţă practică şi succesul electrodului de 

sticlă pentru un pH este ilustrativ pentru nemaipomenita perspectivă a acestui domeniu 

al senzorilor electrochimici ion-selectivi. 
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CAPITOLUL III 

Obţinerea membranei de CdSe-AgzS 
şi a electrodului Cd-selectiv (EMIS - Cd) 

III.1. Motivarea alegerii membranei 

electrodului pe bază de CdSe - Ag2S 

Electrozii membrană ion - selectivi (EMIS) au fost realizaţi pentru un număr 

mare de cationi şi anioni [234], 

Electrozii de tip EMIS pentru anioni au membrana formată din AgX + A q j S 

(HgXj + HgS), de regulă halogenură sau pseudohalogenură de argint (mercur diva-

lent) şi o matrice de sulfură de argint (mercur divalent). 

Electrozii de tip EMIS pentru cationi au membrana formată din MS + AgjS, 

sulfura metalului reprezentând componenta activă responsabilă de procesele de 

schimb, iar sulfura de argint constituind matricea care asigură o mai bună conductibili-

tate electrică a materialului membranei. 

în ciuda numeroaselor cercetări efectuate în domeniu, problema optimizării 

compoziţiei şi a îmbunătăţirii procedeelor de sinteză a membranelor solide ion -

selective destinate obţinerii unor electrozi este departe de a fi finalizată. 

înscriindu-se pe coordonatele perfecţionării şi diversificării senzorilor de tip 

EMIS, preocupările noastre s-au îndreptat înspre obţinerea unui electrod ion-selectiv 

cu membrana sensibilă la Cd (II), mai performant şi la fel de uşor de realizat ca şi cel 

actualmente comercializat. 
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în acest sens, literatura de specialitate menţionează o serie de avantaje pe 

care le oferă utilizarea seleniurii sau a telururii în locul sulfurii. Astfel, înlocuirea sulfurii 

din componenta activă cu seleniura (telurura) metalului respectiv a dus la lărgirea 

gamei electrozilor pentru diferiţi cationi cum ar fi: Ag^ Co^^ Mn^', 

Zn^^şi Cr^^[235],[236]. De asemenea, folosirea seleniurii (telururii) de argint sau mercur 

divalent în locul sulfurii de argint din matrice a făcut posibilă îmbunătăţirea perfor-

manţelor unor electrozi anion - sensibili ca de exemplu: CI, Br, I, CN", SCN" [236], 

în literatura de specialitate au fost descrise diferite tipuri de electrozi pe bază de 

calcogenuri [237]-[264], mecanismul lor de funcţionare, proprietăţile electrochimice, 

influenţa diferiţilor factori asupra performanţelor acestora, precum şi posibilităţile de 

optimizare a lor. S-a constatat că electrozii realizaţi numai din componenta activă, fără 

matrice, nu au funcţionat corespunzător, în schimb, cei realizaţi cu matrice din Ag2S, 

HgS respectiv AgjSe (AgjTe), HgSe (HgTe) prezintă performanţe bune. 

Sensibilitatea electrozilor pentru cationi nu este afectată de matricea folosită ci 

numai de componenta activă, de aceea se preferă utilizarea AgjS ca suport, aceasta 

fiind mai uşor de obţinut şi mai ieftină. 

Sensibilitatea electrozilor pentru anioni este însă mult influenţată de matrice, 

astfel încât ea este net superioară pentru electrozii realizaţi pe bază de seleniură 

(telurură) de argint faţă de cei având sulfura de argint ca suport. 

în concluzie: 

1. De ce s-a ales ca şi componentă activă seleniura în locul sulfurii? 

a) deoarece electrozii pe bază de sulfură prezintă caracteristici mecanice şi 

electrodice bune, dar diversificarea lor este limitată de imposibilitatea folosirii şi a altor 

sulfuri în afara celor de Ag\ Cû ^ şi Cd̂ ^ din cauza solubilităţii acestora în soluţii 

acide sau neutre, higroscopicităţii lor şi a unei conductivităţi insuficiente; 

b) produsul de solubilitate al seleniurilor este de peste 10 ori mai mic decât cel 

al sulfurilor, de exemplu: pKs(PbS) = 26,6; pKs(pbse) = 38,0; 

pKs(CuS) = 35,2; pKgjcuSe) = 49,0; 

pKs(CdS) = 26,1; pK3(Cdse) = 37,0; (vezi Tab.V.1 pg.193). 

2. De ce ne-am oprit la seleniura de cadmiu, deci la realizarea unui electrod de 

tip EMIS - Cd? Din două motive: 
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a) se procură mai uşor (din cauza toxicităţii lor ridicate, seleniurile sunt fabricate 

numai de firme consacrate, în cantităţi reduse şi numai cele uzuale - CdSe şi CuSe); 

b) există posibilitatea comparării electrodului cu membrană pe bază de CdSe -

AgjS cu electrodul având membrana din CdS - AQjS bine studiat, pus la punct şi 

comercializat la noi în ţară de Institutul de Chimie "Raluca Ripan" din Cluj - Napoca. 

III.2. Aparatura şi soluţiile utilizate 

S-au folosit un pH/mV - metru de tip MV-85 cu precizie de ± 0,5 mV şi o celulă 

electrochimică realizată prin cuplarea electrodului EMIS - Cd cercetat cu un electrod 

de referinţă din calomel cu dublă joncţiune, ambii imersaţi în soluţiile de verficare. 

Pentru obţinerea electrodului EMIS - Cd sunt necesare: 

• pastila-membrană stratificată: CdSe + AgjS, AQjS, Ag metalic; 
• corpul din propilenă - furnizat de Institutul de Chimie Cluj-Napoca; 

• cablu de conexiune coaxial (de tipul M2YF1xO,15 sau M2YF1xO,25) 

- de provenienţă Electromureş Tg.Mureş; 

• conductor de cupru cu 0 = 0,8 mm. 

Materiile prime necesare realizării membranei sunt: 

• seleniură de cadmiu (CdSe) - de provenienţă Merck 

• sulfură de argint (^92^) - preparată în laborator din: 

- soluţie de azotat de argint 0,1 N obţinută din azotat de argint (AgNOg p.a.) 

- Phoenix S.A.Baia Mare 

- soluţie de sulfură de sodiu 0,1 N obţinută din sulfură de sodiu (NajS p.a.) 

- Reactivul S.A.Bucureşti 

• argint metalic foarte pur (Ag) - preparat în laborator din: 

- soluţie de azotat de argint 0,1 N 

- sol. de sulfat de hidrazină 0,1 N obţinută din sulfat de hidrazină p.a. 

- Reactivul S.A.Bucureşti 

• acetonă p.a. (CjHeO p.a.) - Reactivul S.A.Bucureşti 

• apă bidistilată 
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Setul de soluţii de verificare 1«10"® ̂  M Cd̂ ^ având J = 0,32 şi pH % 5,0 
s-a obţinut în două variante, din: 

1. azotat de cadmiu p.a. (Cd(N03)2 p a ) - Reactivul S.A.Bucureşti 

azotat de potasiu p.a. (KNO3 p.a.) - Reactivul S.A.Bucureşti 

apă bidistilată. 

2. clorură de cadmiu p.a. (CdCIj p.a.) - Reactivul S.A.Bucureşti 

clorură de potasiu p.a. (KCI p.a.) - Reactivul S.A.Bucureşti 

apă bidistilată. 

Astfel, soluţiile de verificare s-au'obţinut din două soluţii stoc de azotat de 

cadmiu, respectiv clorură de cadmiu, de concentraţie 1*10"̂  M şi 5 * 1 M , din care 

prin diluare succesivă cu soluţie de azotat de potasiu, respectiv clorură de potasiu, de 

concentraţie 0,32 M s-au realizat cele 11 soluţii etalon pe un domeniu de concen-

traţii cuprins între MO® - MO"' M 

Menţionăm faptul că soluţia de diluare, KNO3 0,32 M respectiv KCI 0,32 M, 

serveşte la ajustarea forţei ionice astfel încât fiecare soluţie etalon să prezinte o forţă 

ionică constantă, J = 0,32. 

De asemenea, fiecărei soluţii de verificare i s-au adăugat 15 ml soluţie tampon 

acid acetic - acetat de sodiu pentru a i se aduce pH - ul la valoarea « 5,0. 

Soluţia tampon pH ~ 5,0 (acid acetic - acetat de sodiu), s-a obţinut din 27,2 g 

CH3COONa şi 12,7 ml CH3COOH glacial, la un volum final de 1000 ml. 

Soluţia de diluare (ajustare a forţei ionice), 0,32 M, s-a obţinut prin dizolvarea 

în apă bidistilată a 32,25 g KNO3 la un volum final de 1000 ml. 

Soluţia stoc 1 M Ccf^j - prima soluţie a setului s-a obţinut prin dizolvarea 

în apă bidistilată a 15,4250 g Cd(N03)2-4H20 (cântărit la balanţa analitică), la care se 

adaugă 15 ml soluţie tampon acid acetic - acetat de sodiu pentru a realiza pH-ul % 5,0 

şi în final se aduce la volum de 500 ml. 

Soluţia stoc 2 (5-10^^ M C(f*) - a doua soluţie a setului s-a obţinut prin dizolva-

rea în apă bidistilată a 7,7120 g Cd(N03)2-4H20 (cântărit la balanţa analitică), la care 

se adugă 7,5 g KNO3 solid (ajustor de forţă ionică), 15 ml soluţie tampon pH « 5,0 şi 

se aduce la un volum final de 500 ml. 
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Celelalte soluţii etalon M C(f*) având forţa ionică constantă J = 

0,32 şi pH-ul ^ 5,0 , tamponat cu acid acetic - acetat de sodiu, s-au obţinut din cele 

două soluţii stoc prin diluare succesivă cu soluţia de KNO3 0,32 M, soluţie de ajustare 

a forţei ionice, conform tabelului II 1.1. 

Prin urmare, soluţia tampon va conţine: 0,222 moli/l CH3COOH 

0,332 moli/l CHsCOONa 

concentraţii la care pH 3̂1 ,a,npon = 4,93 

Tabelul III.1: Prepararea soluţiilor de etalonare pentru EMIS - Cd 

Nr. 

sol 

CflnalâCd̂ ^ 

(moli/l) 
Soluţia de Cd̂ d̂e plecare 

(ml) 

Soluţie 

tampon 

pH « 5,0 

(ml) 

Volum final 

(ml) 
Notă 

3. 1,00x10-2 50,0 ml soluţie stoc 1 15,0 500,0 

4. 5,00x10-3 50,0 ml soluţie stoc 2 15,0 500,0 

5. 1,00x10-3 50,0 ml soluţie 3 15,0 500,0 Se aduce la cotă 

6. 5,00x10-4 50,0 ml soluţie 4 15,0 500,0 (volum final de 

7. 1,00x10-4 50,0 ml soluţie 5 15,0 500,0 500,0 ml) cu sol. 

8. 5,00x10-5 50,0 ml soluţie 6 15,0 500,0 de KNO3 0,32 M 

9. 1,00x10-5 50,0 ml soluţie 7 15,0 500,0 (sol. de diluare) 

10. 5,00x10-6 50,0 ml soluţie 8 15,0 500,0 

11. 1,00x10-6 50,0 ml soluţie 9 15,0 500,0 
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III.3. Obţinerea membranei şi realizarea electrodului 

III.3.1. Materialul membranei 

Membrana electrodului EMIS - Cd ales pentru a fi obţinut şi caracterizat este 

constituită dintr-un amestec de CdSe şi AgjS căruia urmează să i se determine 

compoziţia optimă. 

Seleniura de cadmiu, CdSe, utilizată ca şi componentă activă la prepararea 

membranei a fost de tip comercial, furnizată de firma Merck, cfm.nr.catalog 2017, 

Merck Index 1±, 1625 din anul 1996. 

Sulfura de argint, AgzS, folosită ca şi matrice a fost preparată în laborator prin 

precipitare dintr-o soluţie de azotat de argint 0,1 N cu soluţie de sulfură de sodiu 0,1 N 

în raport stoechiometric. Precipitarea s-a realizat la cald (60-70°C), sub agitare conti-

nuă, timp de 1 -1,5 ore. A urmat maturarea precipitatului la cald, sub agitare, timp de 

3-4 ore, apoi la temperatura camerei, 24 ore, fără agitare şi încă 1-2 ore la cald şi 

sub agitare. Precipitatul obţinut a fost spălat cu apă bidistilată, apoi cu apă bidistilată 

acidulată cu câteva picături de acid azotic 0,1 N şi în final cu acetonă. A urmat filtarea 

şi uscarea precipitatului la aproximativ 90°C, în etuvă, până la greutatea constantă. 

Sulfura de argint folosită la obţinerea membranei trebuie să fie proaspăt 

preparată, cu maximum 3 zile înaintea utilizării. Folosirea unui precipitat îmbătrânit, cu 

modificări energetice, structurale sau chiar oxidat de către oxigenul atmosferic, duce la 

scăderea drastică a performanţelor electrodului aşa cum se va vedea în paragraful 

III.1.9. 

Materialul din care s-a realizat membrana a fost obţinut prin amestecarea 

celor două componente în diferite proporţii, mojararea atentă a amestecului timp de 

30 de minute şi scuturarea energică a acestuia timp de 1 oră pentru a se asigura o 

cât mai bună omogenizare. 

Trebuie evidenţiată în mod deosebit importanţa acestei etape în obţinerea unei 

membrane cât mai omogene prin amestecare, dat fiind faptul că cele două componen-

te constituente ale acesteia, CdSe şi AgzS, nu pot fi coprecipitate. 
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în cazul unui electrod EMIS - Cd pe bază de CdS, materialul membranei se 

obţine prin coprecipitarea CdS şi AQjS dintr-un amestec (1:2) molar de azotat de 

cadmiu 0,1 N şi azotat de argint 0,1 N ceea ce asigură omogenitatea perfectă a 

membranei cu repercusiuni pozitive asupra proceselor de schimb şi conductibilităţii 

acesteia, deci asupra performanţelor electrodului. 

S-au realizat membrane din CdSe - Ag2S cu compoziţii, în procente 
greutate, variind între 10-50%CdSe şi, respectiv, 90-50%Ag2S. 

III.3.2. Obţinerea membranei 

Membranele solide se obţin prin presarea în matriţe din oţeluri speciale a 

materialului electrodic activ de puritate înaltă, sub formă de pastile cu diametrul cu-

prins între 8 -13 mm, la diferite presiuni, la temperatura camerei sau la cald. 

Presiunea folosită la obţinerea pastilelor pe bază de sulfuri a fost cuprinsă între 

3,8 ^ 9,5 t/cm^ [265], [266]. La 7,6 Mcxvt membranele au calităţi mai bune decât cele 

presate la 3,8 t/cm^ sau 9,5 t/cml Deci, în cazul sulfurilor, la creşterea presiunii nu s-

au obţinut rezultate mai bune. 

încercările noastre de laborator au demonstrat că pentru pastilarea amestecului 

de seleniură - sulfură sunt necesare presiuni mult mai ridicate, cuprinse între 10̂  -10^ 

t/cm^, în caz contrar membrana fiind friabilă, sfărâmicioasă sau clivând. 

Membranele solide pot fi sinterizate la temperaturi cuprinse între 100 - 600°C 

timp de mai multe ore, sau sinterizarea poate avea loc chiar în timpul presării [267]. 

Sinterizarea este des utilizată mai ales în cazul membranelor realizate din amestecuri 

de sulfuri MS + Ag2S unde M = sau al membranelor sensibile cu 

suport ceramic [268\ 

Şi în modul de realizare a membranelor ion - sensibile pe bază de calcolgenuri, 

MSe (MTe) + AgjS, literatura de specialitate semnalează două direcţii şi anume: 

• presarea materialului electrodic şi apoi sinterizarea în curent de gaz inert [235 

• sinterizarea în timpul presării materialului electrodic [236]. 
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Nu sunt prezentate în literatură date privind obţinerea membranelor prin 

presarea ca atare a materialului electrodic. 

în vederea obţinerii membranei s-a adoptat următorul plan [269]: 

• presarea amestecului de CdSe şi AQjS ca atare; 

• tratamentul termic, la 235°C, în atmosferă de azot, al amestecului de CdSe 

şi AQjS, urmat de presarea acestuia; 

• presarea amestecului de CdSe şi AQjS şi apoi tratamentul termic, la 235°C, 

în atmosferă de azot, al pastilei astfel obţinute. 
• 

Presarea în vederea realizării membranei-pastilă s-a făcut cu o presă hidraulică 

de mână de tipul Dezimal presse DP-36, într-o matriţă specială, Ia10^t/cm^ reali-

zându-se pastile cu un diametru de 8 mm. 

Tratamentul termic al amestecului respectiv al pastilei s-a efectuat într-un 

cuptor tubular cu bare de silită de tipul Ro135, în atmosferă de azot, la 235°C. 

III.3.3. Modele constructive pentru electrod 

Construcţia electrozilor de tip EMIS este funcţie în primul rând de natura fizico -

chimică a materialului electrodic activ şi în al doilea rând de locul şi scopul utilizării lor. 

Uneori, acelaşi material electrodic activ este folosit sub diferite forme constructive, iar 

alteori, diferite materiale electrodice active sunt întrebuinţate pentru realizarea ace-

luiaşi electrod. 

Din punct de vedere constructiv, se deosebesc: 

• electrozi ion-selectivi cu soluţie internă de referinţă şi cu electrod de referinţă 

intern; 

• electrozi ion-selectivi cu contact solid intern sau prin film de lichid; 

• microelectrozi ion-selectivi; 

• electrozi ion-selectivi combinaţi. 

în figura III.1. sunt prezentate cele mai des întâlnite modele constructive pentru 

electrozii de tip EMIS [270]. 
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Soluţie 
interna^ 

Orificiu 

Element 
de 

referinţa 

Cablu 

Punte 
de sare 

Soluţie 
interna 

Membrana ion-selectiva 

Figura III.1: Modele constnjctive pentru electrozi de tip EMIS 

A - electrod cu contact direct conductor - membrană 
B,C - etectrozi cu contact prin soluţie internă de referinţă şi cu element de 

referinţă intern 

Ded, contactul electric se poate realiza fie prin intermediul unei soluţii inteme 
de referinţă şi al electrodului de referinţă intern (de ex. se poate folosi un electrod de 
referinţă de Ag/AgCI în care caz electrolitul intern conţine dorură de potasiu de 
concentraţie constantă, sau se poate utiliza un fir de cupru când electrolitul intern 
conţine o sare de cupru), fie sub fomră de contact solid pe faţa intemă a membranei, 
direct printr-un conductor electronic. 

în cazul electrozilor de tip EMIS. membrana sensibilă este fixată de corpul 
electrodului care poate fi confecţionat din PVC, polipropilenă, fluorocarbamat, sticlă 
sau alte materiale cu rezisteriţâ chimică bună şi cu carateristici de izolator. 
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III.3.4. Realizarea electrodului 

Electrozii EMIS - Cd pe bază de seleniură s-au realizat în aceeaşi variantă 

constructivă ca şi cei pe bază de sulfură [258], cu membrana stratificată formată din 

trei straturi: CdSe + AgjS, AQjS, Ag metalic, cu contact electric solid şi cu 

prindere a membranei de corpul din polipropilenă al electrodului cu ajutorul 

unei răşini epoxidice. 

Argintul metalic utilizat a fost preparat în laborator prin reducere dintr-o soluţie 

de azotat de argint 0,1 N cu soluţie de«ulfat de hidrazină 0,1 N, spălare şi tratare 

termică la 400°C. 

Schema de principiu a electrodului EMIS-Cd cu contact intern solid este 

redată în figura 111.2. 

Figura III.2. Schema de principiu a electrodului de tip EMIS - Cd 

1. membrana sensibilă - pastila de CdSe-AgjS/AgjS/Ag 
2. răşină epoxidică 
3. corpul din polipropilenă 
4. firul central 
5. cablul coaxial 
6. capacul electrodului 
7. cablu 
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III.3.5. Fazele tehnologiei de laborator pentru obţinerea 

electrodului EMIS - Cd cu membrana pe bază de CdSe - AgjS 

Tehnologia de laborator propusă şi folosită pentru obţinerea materialului 

electrodic sensibil la Cd̂ ^ pe bază de seleniură, precum şi realizarea practică a 

electrodului sunt prezentate în continuare şi redate schematic în anexa III.1 (schema 

bloc). 

1. Purificarea substanţelor necesare obţinerii membranei: 
• purificarea AgNOs prin recristalizare. 

2. Prepararea soluţiilor necesare obţinerii membranei: 
• prepararea soluţiei de AgNOa 0,1 N; 

• prepararea soluţiei de NasS 0,1 N. 

3. Precipitarea AQzS: 

• precipitarea propriu - zisă; 

• maturarea precipitatului; 

• spălarea precipitatului; 

• filtrarea precipitatului; 

• uscarea precipitatului; 

• mojararea precipitatului. 

4. Realizarea amestecului omogen CdSe + AQZS necesar obţinerii 

membranei: 

• cântărirea CdSe şi a Ag2S în raportul optim stabilit pentru prepararea 

membranei; 
• mojararea fină a amestecului timp de 30 minute; 

• scuturarea energică a amestecului timp de o oră, pentru asigurarea 

omogenităţii acestuia. 
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5. Presarea amestecului de CdSe - AgjS în vederea obţinerii membranei: 
• membrana este de tip stratificat fiind confecţionată din: 

CdSe+AgjS/AgjS/Ag metalic şi este adecvată realizării electrodului cu con-

tact intern solid (fără electrod intern de referinţă). 

6. Asamblarea electrodului: 
• lipirea conductorului de cupru al cablului de conexiune pe stratul de argint al 

membranei; 

• introducerea membranei prevăzută cu cablu de coneziune, în corpul 

electrodului; 

• fizarea (etanşarea) membranei cu răşină epozidică, în locaşul corespunzător 

al corpului de polipropilenă; 

• finisarea suprafeţei electrodului (prin şlefuire şi lustruire umedă). 

7. Prepararea soluţiilor etalon necesare determinării caracteristicilor 
electrodice: 

• se prepară un set de 11 soluţii de verificare cu concentraţiile cuprinse în in-

tervalul 

• toate soluţiile de verificare au forţa ionică constantă, J = 0,32 şi pH = 4,7. 

8. Etalonarea electrodului EMIS - Cd pe bază de CdSe-Ag2S în setul de 
soluţii de la punctul 7. 
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CAPITOLUL IV 

Studiul caracteristicilor funcţionale ale 
electrodului EMIS - Cd pe bază de CdSe-AgjS 

IV.1. Elaborarea membranei CdSe-Ag2S 

cu caracteristici electrodice optime 

IV.1.1. Influenţa raportului componentelor membranei 

Pentru stabilirea raportului optim al celor două componente ce formează ames-

tecul membranei s-au studiat următoarele variante [271],[272]: 

• 10%CdSe + 90%Ag2S 

• 30% CdSe + 70% Ag2S (% greutate) 

• 50% CdSe + 50% Ag^S 

Electrozii realizaţi în cele trei variante au fost notaţi cu a, b, o. 

în vederea ridicării curbelor de calibrare şi a stabilirii electrodului cu cele mai 

bune performanţe, deci cu compoziţia optimă a membranei, cei trei electrozi au fost 

trecuţi prin soluţiile de verificare timp de trei zile consecutiv, efectuându-se trei treceri 

succesive în fiecare zi. 

Suprafaţa electrozilor a fost şlefuită umed pe hârtie abrazivă şi apoi lustruită pe 

o pâslă umedă îmbibată cu trioxid de crom o singură dată, imediat după obţinerea lor, 

înainte de utilizare. Pe parcursul celor trei zile de determinări, trecerea electrozilor prin 

setul de soluţii de verificare s-a făcut fără şlefuirea sau lustruirea prealabilă a suprafe-

ţei membranei. 

De la o zi la alta, precum şi între determinările din aceeaşi zi, electrozii au fost 

menţinuţi în stare uscată. 
» » 
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Datele experimentale obţinute în aceste condiţii sunt prezentate în graficele din 
figurile IV.1-IV.3. 

Urmărind datele expuse, se constată că electrozii posedă răspuns nernstian pe 

domeniul de concentraţii 5*10 ® h- 5«10"̂ M cu un raport mediu mV/pCd prezentat 

în tabelul IV. 1, ca pantă a curbei de calibrare. 

în concluzie (cf. tabelului IV. 1): 
# 

1. sensibilitatea electrozilor proaspăt obţinuţi şi şlefuiţi creşte de la prima zi la a 

treia zi, dar scade pe parcursul celor trei determinări din aceeaşi zi (explicaţia referi-

toare la această comportare va fi oferită în capitolul IV); 

2. abaterea medie pătratică, sd, a ordonatei la origine şi, respectiv, a pantei 

şi, mai ales, coeficientul de corelare a punctelor pe dreaptă, R, urmăresc, în general, 

variaţia sensibilităţii electrodului, adică se îmbunătăţesc de la prima zi la a treia zi, dar 

se înrăutăţesc pe parcursul determinărilor din aceeaşi zi; 

3. reproductibilitatea determinărilor din aceeaşi zi, relevată de gradul de supra-

punere a dreptelor, este destul de bună, cu menţiunea că şi ea se îmbunătăţeşte de la 

prima zi la a treia zi; 

4. electrodul cu cea mai bună comportare (cu cele mai bune rapoarte mV/pCd 

pentru acelaşi domeniu de liniaritate, M Cd^̂ ) este electrodul b; deci 

compoziţia optimă a amestecului membranei este de 30% CdSe + 70% AgjS. 
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Electrodul a. 1-z». i-tr 
Y = A + B - X 
Param Value sd 
A -14.13954 3.7502 
B -20.5162 1 03373 
R --0.99123 
N = 9 

Electrodul a. l-zi. Il-tr 
Y = A + B - X 
Param Value sd 
A -13.31885 4.82046 
B -20;J6657 1.32875 
R =-0,98529 
N = 9 

Electrodul a. 1-zi. IIMr 
Y = A ^ B ' X 
Param Value sd 
A -13,39212 4.27155 
B -19.39249 1.17744 
R = -0.98734 
N = 9 

LU 

Electrodul a. 2-zj. Mr 
Y = A ^ B ' X 
Param Value sd 
A 34,4676 2.11935 
B -22.30191 0,58419 
R =-0.99761 
N = 9 

EJectrodui a, 2-2i. Il-lr 
Y = A + B - X 
Param Value sd 
A 34.01141 2,94204 
B -21,90501 0.81096 
R = -0.99524 
N = 9 

Electrodul a. 2-z\. Ill-tr 
Y - A + B - X 
Param Value sd 
A 33.42784 . 3.19558 
B -21.53606 0.88085 
R = -0,9942 
N>9 

Electrodul a 3^zi. l-tr 
Y = A * B ' X 
Param Value sd 
A 41.99227 2.5643 
B -26.12887 0,70684 
R = -0,99745 
N = 9 

Electrodul a, 3-2i. Il-tr 
Y = A + B ' X 
Param Value sd 
A 40,97091 2,86172 
B -25,5324 0.78883 
R «-0,99668 
N = 9 

Electrodul a. 3-zi, III tr 
Y = A + B ' X 
Paiam Value sd 
A 38.54934 3.13248 
B -24.6539 0.86346 
R = -0.99573 
N = 9 

Figura IV.1: 

Electrodul a - trei zile consecutive, trei seturi de determinări pe zi 
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Electrodul b. 1-zi, l tr 

Param Value sd 
A -17.18004 5.25582 
B -20.14359 1.44875 
R = -0.98237 
N = 9 

Electrodul b. 1-zi. Il-tr 
Y = A + B - X 
Param Value sd 
A -14.82474 4.92918 
B -20.41237 1.35871 
R = -0.98484 
N = 9 

Electrodul b. 1-zi. lii-̂ r 
Y = A + B - X 
Param Value sd 
A -17.23895 3.32067 
B -19.60162 0.91533 
R = -0,99245 
N = 9 

40 

2D 

O 
-2D 

I ^ 
LU 

-eo 

-ao 
-100 

-120 

• Eb^-zi.l-tr 
• Eb^-zi.lUr 
A Eb.2-zi.lll-<r 

pCd 

40 

20 

O 
-20 

-40 

-60 

-ao 

-100 

-120 

-140 

• Eb.3-2 Mr 
• Eb.3-z Il-tr 
A Eb.S-z lll-tr 

pCd 

Electrodul b. 2-zi. Mr 
Y=A-̂ B-X 
Param Value sd 
A 39.37408 1.91211 
B -28.24153 0,52707 
R = -0.99878 
N = 9 

Electrodul b. 2-2i. Il-tr 
Y = A + B - X 
Param Value sd 
A 37.98895 2.55145 
B -27,89838 0.7033 
R =-0.99778 
N = 9 

Electrodul b. 2-zi, lll-tr 
Y = A + B * X 
Param Value sd 
A 36.06112 2,47146 
B -27.3623 0.68125 
R =-0.99784 
N = 9 

Electrodul b. 3-zi.l-tr 
Y = A + B * X 
Param Value sd 
A 45,56959 2.45842 
B -29.84021 0.67766 
R =-0.9982 
N = 9 

Electrodul b. 3-zi. Il-tr 
Y = A > B - X 
Param Value sd 
A 42,61193 2,07649 
B -29.22975 0.57238 
R »-0.99866 
N = 9 

Electrodul b. 3-zi. lll-tr 
Y = A + B ' X 
Param VaJue sd 
A 40.73675 2.63481 
B -28,57806 0.72628 
R = ^.99775 
N = 9 

Figura IV.2: 

Electrodul a - trei zile consecutive, trei seturi de determinări pe zi 
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? 
LU 

-12D 

Electrodul c. l-zi. i tr 
Y = A + B ' X 
Param Value stj 
A -26.78314 2.33211 
B -20.19514 0,64284 
R = -0.99647 
N = 9 

Electrodul c. U i . i M r 
• X 

Param Value sd 
A -28,18667 2,42949 
B -19,68262 0.66968 
R --0.99597 
N = 9 

Electrodul c. l-zi. Ill-tr 
Y = A + B ' X 
Param VaJuo sd 
A -31.31959 2,7446 
B -18.65979 0,75654 
R = -0.9943 
N = 9 • 

-2D 

-€0 

-ao 

-10D 

-12) 

-140 

-leo 

• EC.2-2 
• EC.2-Z 
• EC.2-Z 

pCd 

-20 

-40 

-€0 

-80 

uT -100 

-120 

-140 

-leo 

T C 

• Ec.3-2i.l-tr 
• Ec.3-zi.ll-tf 
A Ec.3^ji.lll ir 

pOd 

Electrodul c. 2-zi. l-tr 
Y = A + B ' X 
Param Valide sd 
A -23.1134 2.14497 
B -22,5567 0.59126 
R = -0.9976 
N = 9 

Electrodul c. 2-ZJ, IMr 
Y = A + B * X 
Param Value sd 
A -24.96613 2.20677 
B -21.91163 0,60829 
R =-0,99731 
N = 9 

Electrodul c.'2-zi. Ill-tr 
Y=A-»̂ B-X 
Param Value sd 
A -26.57953 2.04891 
B -21.46834 0.56478 
R =-0,99759 
N = 9 

Electrodul c. 3-2i. l-tr 
Y = A + B - X 
Param Vaiue sd 
A -26.53719 3,39165 
B -22.85788 0.9349 
R = -0,9942 
N = 9 

Electrodul c. 3-2i. Il-tr 
Y = A + B - X 
Param Value sd 
A -00,831 4,22258 
B -21,75479 1.16394 
R =-0,99013 
N = 9 

Electrodul c. 3-zi. Ill-tr 
Y = A 4 B - X 
Param Value sd 
A -30.40832 5,93823 
B -22,04345 1.63686 
R »-0,98124 
N = 9 

Figura IV.3: 

Electrodul a - trei zile consecutive, trei seturi de determinări pe zi 
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IV.1.2. Influenţa tratamentului termic aplicat materialului membranei 

Literatura de specialitate menţionează efectuarea tratamentului termic al 

materialului membranei în vederea îmbunătăţirii performanţelor electrodului, în două 

variante: 

• tratamentul termic al amestecului de CdSe şi AQjS urmat de presarea 

acestuia sub formă de pastile; 

• presarea amestecului de CdSe şi AQjS urmată de tratamentul termic al 

pastilelor obţinute. 

Tratamentul termic al materialului membranei înainte de presare 

S-a efectuat tratamentul termic al amestecului de CdSe + AgjS de compoziţie 

b şi o, la temperatura de 235°C, în atmosferă de azot şi apoi s-a presat materialul în 

vederea obţinerii membranelor sensibile [272 .̂ 

De remarcat faptul că, în urma tratamentului termic, volumul amestecului din 

nacelă s-a micşorat, iar materialul şi-a schimbat culoarea de la negru spre gri, semn 

că au avut loc transformări în compoziţia şi structura acestuia. 

Rezultatele obţinute pe parcursul a două zile consecutive de determinări (câte 

trei treceri succesive prin soluţiile de verificare, în fiecare zi) sunt redate în graficele 

din figura IV.4. 

Potrivit datelor prezentate în această figură, tratamentul termic al materialului 

membranei înainte de presare duce la o restrângere a domeniului liniar de măsură la 

valori cuprinse între 5*10 ®-̂ -l «10'̂  M Cd̂ ^ (cu o micşorare semnificativă, de o decadă, 

spre concentraţii scăzute ale cationului de Cd^ )̂, precum şi la o scădere a sensibilităţii 

electrozilor, ambii prezentând un raport mV/pCd sub 22,0 , aşa cum se poate observa 

din tabelul IV.2. 
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Tratamentul termic al membranei - pastilă după presare 

S-au obţinut membrane-pastile de compoziţiile a, b şi c care ulterior s-au supus 

sinterizării la 235°C, în curent de azot [272], 

Rezultatele obţinute în două zile consecutive de determinări (câte trei treceri 

succesive pe zi) sunt consemnate în graficele din figura IV.5. 

Şi în acest caz, urmărind datele experimentale, se observă că tratamentul 

termic al membranei-pastilă după presare duce la o micşorare a domeniului liniar de 

măsură la valori cuprinse între 5*10"® ̂ 1*10"̂  M Cd̂ ^ (în detrimentul detectării concen-

traţiilor mici de Cd^ )̂, precum şi la scăderea sensibilităţii electrozilor exprimată de 

rapoarte mV/pCd sub 22,0 , aşa cum reiese din tabelul IV.2. 

în concluzie: 

Graficele din figurile IV.4 şi IV.5, precum şi ecuaţiile dreptelor de etalonare 

prezentate în tabelul IV.2, conduc la următoarele concluzii: 

1. în urma tratamentului termic, indiferent că este efectuat înainte sau după 

presare, domeniul de răspuns nernstian scade la 1*10"̂  M în defavoarea 

concentraţiilor mici ale ionului de Cd̂ ^ din soluţie; 

2. sensibilitatea electrozilor, respectiv panta dreptelor de etalonare, scade 

semnificativ, la valori cuprinse între 18,3-^22,5 , toţi cei trei electrozi dovedind o com-

portare mult subnernstiană; 

3. singurele îmbunătăţiri pe care tratamentul termic le aduce în privinţa rezul-

tatelor măsurătorilor constă în: 

• o mai bună reproductibilitate a determinărilor efectuate în cadrul aceleiaşi 

zile, dovedită de tendinţa spre suprapunere a dreptelor şi de valorile apro-

piate ale pantelor; 

• un coeficient de corelare a punctelor pe dreaptă, R, în general mai bun încă 

de la primele treceri prin soluţiile de verificare. 

Considerăm însă că aceste avantaje nu justifică aplicarea unui tratament termic 

costisitor şi destul de dificil de realizat. 
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? -160 

Electrockji b. 1-zi. rrwdia: 
(tratament terme 

înainte de pics 
Y=A4B-X 
Param Value sd 
A -120 76144 2 90296 
B -18 98625 1 00793 
R =-0 99165 
N = 8 

Electrodul b. 2-2i, media 
(tratament terme 

inainte de pres 
Y = A-<-B'X 
Param Value sd 
A -112.69258 271471 
8 -20 13016 0 94257 
R =-0 99349 
N = 8 

-€0 

-a) 

-100 

-12D 

-140 

-leo 

-180 

- 2 D 0 

• Ec.l-zi 
• EC.2-ZI 
• Ec.l-zi 
• EC.2-ZI 

s_ 

V L. 

• N 

N 

s s 
1 L 

• 1 

0 1 2 3 4 5 6 / 
p C d 

Electrodul c. 1-zi, n«di 
(tratameol teimc 

înainte de pre 
Y = A + 8 ' X 
Param Value sd 
A -79.38472 2.83893 
B -21.33595 0 9857 
R = -0.99366 
N = 8 

Electrodul c. 2-zi. medi 
(tratament terme. 

înainte de pre 
Y = A + B ' X 
Param Value sd 
A -75.89357 2 30425 
B -22.82318 0.80006 
R = -O 99633 
N = 8 

Figura IV.4: 

Electrozii b şi c - două zile de determinări, media determinărilor zilnice 
Tratament termic înainte de presare 
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pOd 

pOd 

ElectfDdul a. l-zi. media 
(Iratament lermc 

dupa presare) 
Y=AfB'X 
Param Value sd 
A -97.62441 3 21638 
B -22 43418 1 11676 
R = -O 99265 
N = 8 

Eleclrodul a. 2-zi. rredia 
(Iratamenl lenric 

dupa presare) 
Y = A + B - X 
Param Value sd 
A -94 58527 3 07944 
B -23.10462 1 06921 
R = -O 99364 
N = 8 

Eleclrodul b, l-zi, media, 
(tratament terme 

dupa presare) 
Y = A + B ' X 
Param Value sd 
A -98.19858 3.98628 
B -20 88261 1 38407 
R = -O 98708 
N = 8 

Electrodul b, 2-zi. rredia. 
(tratament temic 

dupa presare) 
Y = A + B ' X 
Param Value sd 
A 102.66061 4 30717 
B -19.43468 1 49549 
R =» -O 9827 
N = 8 

Electrodul c, 1-zi. media, 
(tratanent temic 

dupa presare) 
Y=A-»-B-X 
Param Value sd 
A -178.91896 4 88757 
8 -19.70039 1 69701 
R = -0.97846 
N = 8 

Electrodul c. 2-zi. media; 
(tratament terme 

dupa presare) 
Y = A + B ' X 
Param Value sd 
A .174 89474 3.24843 
B -21.70481 V12789 
R = -O 992 
N = 8 

Figura IV.5: 

Electrozii a, b şi c - două zile de determinări, media determinărilor zilnice 
Tratament termic după presare 
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IV.1.3. Influenţa condiţionării electrodului 

Urmărind ridicarea performanţelor electrodului EMIS - Cd cu membrană pe 

bază de CdSe - AQjS, nu atât sub aspectul raportului mV/pCd (care la electrodul de 

tip b, a treia zi de determinări a fost aproape de valoarea ideală, 29,1 la 20°C - vezi 

graficul din figura IV.2), cât mai ales sub aspectul extinderii domeniului de răspuns 

nernstian, s-a procedat la modificarea din aproape în aproape a condiţiilor de lucru 

273], 

într-o primă etapă, determinările s-au efectuat tot pe parcursul a trei zile conse-

cutive, câte trei determinări pe zi şi tot fără şlefuirea sau lustruirea prealabilă a supra-

feţei membranei. 

De la o zi la alta, electrozii au fost păstraţi în stare uscată. 

Deosebirea constă în faptul că, timp de 10 minute înaintea fiecărei serii de de-

terminări, electrozii au fost imersaţi (condiţionaţi) în soluţia martor, KNO3 0,32 M. 

Rezultatele obţinute în aceste condiţii sunt trecute în graficele din figura IV.6. 

Din analiza acestor grafice, precum şi din ecuaţiile curbelor de calibrare trecute 

în tabelul IV.3, se poate observa că domeniul de răspuns nernstian a rămas acelaşi, 

5»10"®h-5»10"̂  M Cd^̂  şi că sensibilitatea electrozilor s-a îmbunătăţit (a crescut ra-

portul mV/pCd). 

De asemenea se remarcă o creştere semnificativă a reproductibilităţii datelor. 

Astfel, cu excepţia electrodului o în prima zi de determinări, sensibilitatea nu mai creş-

te de la o zi la alta ci scade nesemnificativ pe parcursul determinărilor din aceeaşi zi. 

Curbele tind să se suprapună, panta lor având valori foarte apropiatfe. 

Electrodul cu cea mai bună comportare (la început uşor supranernstiană, apoi 

foarte aproape de comportarea ideală) rămâne electrodul b, confirmându-se faptul că 

amestecul optim pentru membrană este de 30% CdSe + 70% AgjS. 

74 

BUPT



lntr-0 a doua etapă, s-a testat influenţa condiţionării electrozilor în soluţia de la 

marginea domeniului de concentraţii, înlocuindu-se soluţia martor cu soluţia cea mai 

diluată şi anume 1«10'®M. 

Deci, de la o zi la alta electrozii au fost menţinuţi în stare uscată, iar înaintea 

fiecărei serii de determinări au fost cufundaţi timp de 10 minute în soluţia de concen-

traţie 1•10-®MCd'^ 

» 
în aceste noi condiţii s-au obţinut rezultatele trecute în graficele din figura IV.7. 

Se constată o extindere a domeniului de răspuns nernstian spre diluţiile mari, 

1*10"®^ 5*10'^M Cd^̂ , concomitent cu creşterea raportului mV/pCd, deci a sensibili-

tăţii electrozilor, aşa cum reiese şi din tabelul IV.3 ce prezintă ecuaţiile curbelor de 

calibrare. 

Electrodul cu cea mai bună comportare rămâne electrodul b, care manifestă o 

comportare nernstiană. 
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Electrodul a. 1-zi, rrcdia 
(condtionat in 

soluţie nnarto 
Y - A + B - X 
Param Value sd 
A 46 25722 3.54818 
B -24 64639 0 97805 
R »-O 99453 
N = 9 

Electrodul a, 2-zi, media 
(condiţional in 

soluţie marto 
Y = A + B * X 
Pafam Value sd 
A 44 99094 3 3969 
B -24 23667 0 93635 
R =-0 99482 
N = 9 

Electrodul a. 3-zi, media 
(condiţional in 

soluţie marto 
Y=A^B-X 
Patam VaJue sd 
A 40 34422 3 95137 
B -22.38682 1.08919 
R =-0 99182 
N = 9 

40 
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^ -€D 
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-100 

- 1 2 D 
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• Eb.1-zi 
• Eb,2-zi 
A, Eb.3-zi 

Electrodul b. l-zi, media 
(condiţional in 

soluţie marto 
Y=A-»-B'X 
Param VaJue sd 
A 42 09676 2.93412 
B -29 33019 0 80878 
R = -O 99735 
N = 9 

Electrodul b, 2-zi. media: 
(condbonat in 

soluţie marto 
Y = A + B ' X 
Param Value sd 
A 43^4219 1 93455 
B -29.468^9 O 53325 
R = -O 99886 
N = 9 

Electrodul b. 3-zi. rredia: 
(condtionat in 

soluţie marto 
Y = A i - B - X 
Param Value sd 
A 41.99658 2 00145 
B -29 0285 0 55169 
R = -O 99874 
N = 9 

pOd 

Electrodul c. 1-zi. media 
(condiţionai in 

soluţie marto 
y = A-̂ 6-X 
Param VaJue sd 
A -32 64672 4 74568 
B -22.15015 1 30813 
R =-0.98801 
N = 9 

Electrodul c. 2-zi. media 
(condtiortat in 

soluţie marto 
Y = A + B - X 
Param VaJue sd 
A -21.54271 1.94369 
B -28 00707 O 53577 
R = -O 99872 
N - 9 

Electrodul c, 3-zi. media 
(condtionat in 

soluţie marto 
Y = A + B ' X 
Param Value sd 
A -24.93454 2 57635 
B -27.04227 0.71016 
R =-0 99759 
N = 9 

Figura IV.6: 

Electrozii a, b şi c - trei zile de determinări, media determinărilor zilnice 
Condiţionare în soluţia martor 
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Electrodul a. l-zi. media 
(condtionat in 

soluţie I tr-eMCd YnA+B-X 
Pafam Value sd 
A 50.84956 1,96707 
B -26.73687 0.50053 
R =-0.9986 
N = 10 

Electrodul a. 2 zi, media 
(condtional in 

solulie 10'-6 M Cd 
Y » A + B - X 
Param Value sd 
A 50.09972 2.30108 
B -26.17527 0.58551 
R = -0.998 
N= 10 

Electrodul a. 3-zi. media 
(condiţional in 

soluţie 10--6 M Cd 
Y = A ^ B - X 
Param Value sd 
A 48,83022 2.43939 
B -25,59458 0,62071 
R = -0,99766 
N=.10 

Electrodul b. 1-zi nnedia 
(condtionat in 

soluUe 10'-6MCd 
Y = A + B - X 
Param Value sd 
A 40.75114 3.39274 
B -27.22497 0.86329 
R =-0.996 
N= 10 

Electrodul b. 2-zi 
(conditionat in 

soluţie 10'-6 MCd 
Y«A+B-X 
Param Value sd 
A 44,86219 2.12174 
B -28.8417 0,53988 
R =-0,9986-
N = 10 

Electrodul b. 3-zi: 
(conditionat in 

soluţie 10'-6 M Cd 
Y = A + B - X 
Param Value sd 
A 45.17503 2,93072 
B -29.21508 0.74573 
R = -0.9974 
N= 10 
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Electrodul c. 1-zi. media: 
(conditionat in 

sdube 10--6MC 

Param Value sd 
A -22.14346 2^9604 
B -27.147 0.58423 
R »-0.99815 N»10 
Electrodul c. 2-zi. media: 
(conditionat in 

solube 10--6 MC 
Y = A + B ' X 
Param Value sd 
A -22.6077 2.43841 
B -27.17597 0.62046 
R - -0.99792. N=10 
Electrodul c, 3-zi. media: 
(conditionat in 

soluţie 10*-6 MC 
Y - A + B ' X 
Param Value sd 
A -23.08054 2.86082 
B -26.80259 0.72794 
R =-0.99706 
N=10 

Figura IV.7: 

Electrozii a, b şi c - trei zile de determinări, media determinărilor zilnice 
Condiţionare în soluţia M CcP^ 
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In concluzie: 

Condiţionarea electrozilor atât în soluţia martor cât şi în soluţia 1*10® M Cd^', 

înaintea efectuării determinărilor, duce la o îmbunătăţire a funcţiei de transfer a aces-

tora (sub aspectul creşterii sensibilităţii) 

Se recomandă totuşi imersarea electrozilor în soluţia 1*10"® M Cd "̂ timp de 10 

sau chiar 15 minute înaintea începerii fiecărui şir de măsurători, mai ales atunci când 

se doreşte lărgirea domeniului liniar de răspuns spre diluţii ridicate. 

în aceste ultime condiţii se observă că: 
> 

1. domeniul de răspuns nernstian se extinde spre valorile mici ale concentraţii-

lor fiind cuprins între 1 «10"® M - 5 « 1 M Cd^̂ ; 

2. electrodul b are un răspuns nernstian; chiar şi electrozii a şi o tind spre o 

comportare apropiată de cea nernstiană; 

3. reproductibilitatea datelor de la o zi la alta, precum şi pe parcursul determi-

nărilor din aceeaşi zi este bună; 

4. valorile mici ale lui sd pentru ordonata la origine şi pentru pantă, precum şi 

valorile lui R apropiate de 0,999, denotă erorile reduse pe care electrodul le introduce 

la efectuarea măsurătorilor în aceste condiţii şi, de asemenea, o bună corelare a 

punctelor pe dreaptă; 

5. se remarcă o mai bună stabilizare a potenţialului pe fiecare nivel de concen-

traţie, chiar şi în cazul electrozilor de tip a şi c. 

Electrodul b cu compoziţia membranei de 30% CdSe + 70% AgjS rămâne 

cel mal performant. 
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IV.1.4. Influenţa vechimii matricei membranei 

Aşa cum s-a menţionat anterior (vezi paragraful III.3.1), sulfura de argint folo-

sită la obţinerea membranei trebuie să fie prospăt preparată, cu maximum trei zile 

înaintea utilizării. 

îmbătrânirea precipitatului duce la apariţia unor modificări energetice, structura-

le sau chiar la oxidarea lui de către oxigenul atmosferic. 

Pentru a verifica cele afirmate mai sus, am comparat electrodul b realizat 

anterior, cu matricea membranei proaspăt preparată, cu un electrod b' având aceeaşi 

compoziţie a membranei, dar cu matricea preparată cu 10 zile înainte de pastilare. 

Condiţiile de lucru au fost cele menţionate a fi optime în cadrul paragrafului 

IV. 1.3, iar materialul membranelor nu a fost supus tratamentului termic nici înainte şi 

nici după pastilare. 

Rezultatele obţinute sunt trecute în graficele din figura IV.8. 

Aşa cum se observă din aceste grafice şi din ecuaţiile curbelor de calibrare ale 

celor doi electrozi, prezentaţi comparativ în figură, îmbătrânirea şi oxidarea materialu-

lui matricei membranei duce la micşorarea domeniului de răspuns nernstian la valori 

cuprinse între 5 * 1 1 « 1 0 ' ® M concomitent cu scăderea pantei curbei de etalo-

nare, a sensibilităţii electrodului, la valori sub 27,5 mV/pCd. De asemenea creşte 

eroarea comisă la efectuarea măsurătorilor, fapt relevat de valorile ridicate ale abaterii 

medii pătratice sd, atât a ordonatei la origine cât şi a pantei, precum şi de valorile 

coeficientului R de corelare a punctelor pe dreaptă. 

în concluzie, se impune ca sulfura de argint folosită ca matrice la obţinerea 
electrodului EMIS - Cd pe bază de CdSe să fie proaspăt preparată. 
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Electrodul b. 1-/i. l-(r 
(rnaîncea proaspăt orep 
y- A ^B 'X 
Param Value sd 
A 4-1,89376 1 4192? 
B -29.20377 0.36112 
R --0.99939 
N ' 10 

Electrodul b. 1-zi II tr 
(matricea proaspăt prep Y ̂ A *B *X 
Param Value sd 
A 44,33804 1.41759 
B -29.07892 0.36071 R =-0.99939 
N^ 10 

Electrodul b. 1 ZI. Ill-tr 
(matricea proaspăt prep 
Y-A -B 'X 
Param Value sd 
A 43.65018 1 34778 
B -28 89046 0.34294 
R - O 99944 
N - 10 

Electrodul b, 1-zt. l-tr 
(matncea îmbătrânită) 
Y ^ A * B ' X 
Param Value sd 
A 28.65984 2.959 U 
B -20.76503 0.88049 
R =-0,99465 

Electrodul b. 1-zi. INr 
(matncea îmbătrânită) 
Y = A *B 'X 
Param Value sd 
A 27.22131 2.52145 
B -20.26867 0.75025 
R --^.99591 

8 

Electrodul b. 1-zi. Ill-tr 
(matncea îmbătrânită) 
Y ^A ^B *X 
Param Value sd 
A 24.56967 2.4773 
B -f9.86339 0.73711 
R = -0 99589 
N -8 

Figura IV.8: 

Comparaţie între performanţele electrodului b 
realizat cu matricea proaspăt preparată şi, respectiv, cu matricea îmbătrânită 
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IV.2. Funcţia de transfer a electrodului optim 

Stabilirea domeniului de răspuns nernstian şi a raportului mV/pCd 
Reproductibilitatea funcţiei electrodice 

S-a lucrat cu patru electrozi pe bază de seleniură, notaţi cu 1,2, 3, 4, având 

membrana de compoziţie optimă şi în condiţiile de lucru optime stabilite. 

Astfel, s-au realizat patru noi electrozi cu membrana compusă din 30 % CdSe + 

70 % Ag2S (amestec optim, aşa cum s-a stabilit în cadrul paragrafului IV.1.1). 

înaintea fiecărui şir de determinări, electrozii au fost condiţionaţi timp de 10 

minute în soluţia de concentraţie 1.70"® M Ccf\ iar între determinări, de la o zi la alta, 

electrozii au fost păstraţi în stare uscată (condiţii de lucru optime conform studiilor 

preliminare de la paragraful IV.1.3). 

Pentru aceşti electrozi s-au stabilit: 

• domeniul de răspuns nernstian; 

• raportul mV/pCd (panta curbei de calibrare); 

• timpul de răspuns; 

• reproductibilitatea funcţiei electrodice de la un electrod la altul; 

• reproductibilitatea funcţiei electrodice a aceluiaşi electrod într-o perioadă 

scurtă de timp (zile); 

• reproductibilitatea funcţiei electrodice a aceluiaşi electrod în timp îndelun-

gat (pe parcursul unui an); 

• reproductibilitatea funcţiei electrodice după recondiţionarea suprafeţei mem-

branei electrodului; 

• influenţa diverşilor factori asupra funcţiei electrodice (pH-ul, tăria ionică, 

agenţii de complexare, interferenţii). 
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IV.2.1. Funcţia de transfer a electrodului imediat după obţinere 

Domeniul de răspuns nerstian, precum şi raportul mV/pCd (panta curbei de 

calibrare), au fost studiate în paralel sau, mai bine spus, în contextul studiului repro-

ductibilităţii funcţiei electrodice şi a comportării în timp a electrodului şi vor fi menţio-

nate în fiecare caz în parte. 

în condiţii optime de lucru, atât electrozii proaspăt preparaţi, cât mai ales elec-

trozii cu suprafaţa membranei recondiţionată, dobândesc domenii de liniaritate cuprin-

se între limitele 1-10"® M ^ 1-10"̂  M Cd̂ ^ şi rapoarte mV/pCd foarte apropiate de va-

loarea teoretică, 29,1 la20°C. 

Reproductibilitatea funcţiei electrodice a fost studiată astfel: 

a) pentru un acelaşi electrod —»• au fost efectuate determinări timp de trei zile 

consecutiv, câte trei seturi de determinări pe zi, iar în a patra zi au fost 

realizate un număr de zece seturi de determinări; 

b) pentru cei patru electrozi de acelaşi tip —>• au fost efectuate şi comparate 

între ele determinările pentru toţi cei patru electrozi, pe parcursul a trei zile 

consecutive, câte trei seturi de determinări pe zi. 

în continuare sunt redate rezultatele obţinute în privinţa stabilirii domeniului de 

răspuns nernstian, a raportului mV/pCd şi a reproductibilităţii funcţiei electrodice ia 

etalonarea electrodului EMIS - Cd pe bază de CdSe tampon acetic (pH ^ 5,0). 

Etalonarea electrodului în tampon acetic (pH = 5,0) 

S-au utilizat soluţii etalon de Cd̂ ^ având concentraţiile cuprinse în intervalul 

1-10"̂  H-1.10-® M preparate aşa cum s-a arătat la paragraful III.2. 

De asemenea, s-a văzut că soluţia tampon conţine: 0,222 moli/l CH3COOH şi 

0,332 moli/l CHgCOONa, concentraţii la care pHgo, tĝ p̂ n = 4,93 
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în soluţiile de etalonare, în care se realizează o diluare de 3/100 a soluţiei 

tampon, concentraţia speciilor şi pH - ui vor deveni: 

• Cch3cooh = 0,0067 moli/l 

• CcHscoo" = 0,0099 moli/l 

• PH so, etalon = PH sol tampon = 4,93 [H^ «1,210^ moli/l 

Volumul soluţiei tampon utilizat la prepararea soluţiilor de etalonare a fost de 

15,0 ml şi nu de 25,0 ml cum recomandă literatura de specialitate [269], pentru a 

evita introducerea unei cantităţi prea mari de CH3COO care complexează cationul 

Cd̂ ^ din aceste soluţii, reducându-i concentraţia. 

S-a considerat că şi în această situaţie capacitatea de tamponare este suficient 

de ridicată şi anume: 

• V 30, .ampon = 25 ml (C3 + 63 = 0,0277 moli/l şi pH = 4,93) ^ C.T.= 0,0126 

• V 301 tampon = 15 ml (Ca + C3 = 0,0166 moH/l şi pH = 4,93) ^ C.T.= 0,0092 

• V3o,̂ n,pon = 10ml (Ca + C3 = 0,0110 moli/l şi pH = 4,93) C.T.= 0,0061 

Soluţiile de etalonare conţin: (Cd^^+2N03") pentru etalonare 

(K^+NOg ) pentru tărie ionică constantă 

(CH3COOH+CH3COO') pentru tamponarea pH-ului 

între cationul Cd̂ ^ şi anionul CHgCOO" se stabileşte un echilibru de complexare 

cu următoarele consecinţe: 

a) scăderea concentraţiei ionului CH3COO" din amestecul tampon; 

b) diminuarea concentraţiei ionului Cd̂ ^ din soluţiile de etalonare. 

Primul proces nu influenţează etalonarea electrodului deoarece amestecul 

tampon se află aproape de capacitatea sa maximă de tamponare (0,0092 faţă de 

0,0095). 

Al doilea aspect însă devine foarte important din cauza stabilităţii destul de 

mari a complecşilor formaţi: 

CHgCOO- ^ [Cd(CH3COO)r = 1,9953-10' 

Cd'^ + 2CH3COO- ^ Cd(CH3COO)2 1^2=10''® = 1,9055-10' 

Cd'^ + 3CH3COO- [Cd(CH3COO)3]- = 2,6303-10' 

Cd'" + 4CH3COO- [Cd(CH3COO)4f 1̂ 4= 10' = 1,0000-10' 
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Cunoscând concentraţia ligandului în soluţiile de etalonare: 

• CcH3C00- = 0,0099 moli/l « 1 • 10'̂  moli/l 

se pot calcula fracţiile molare ale cationului Cd̂ ^ liber şi ale speciilor complexate [274], 

[275]: 

(C'cd2+)CH3C00" ~ ^ '22 

Xo = 81,97%. .Cd^ 

X i = 16,19% [Cd(CH3C00)]^ 

X2= 1.53% Cd(CH3COO)2 

X3= 0,02% [Cd(CH3COO)3]-

X4= 0,00% [CdCCHsCOO)/ 

în aceste condiţii, diagrama de distribuţie a cationului Cd̂ ^ liber şi a speciilor 

complexate este redată în figura IV.9, iar concentraţia reală a cationului Cd̂ ^ liber 

din soluţiile de etalonare este trecută în tabelul IV.4. 

punct pe curba 
Conc= ? 0.0099 
log C= -2.00439 

ML O = .8221 
ML 1 = .1624 
ML 2 = .0154 
ML 3 = .0002 
ML 4 = O 

nn= .1937075 
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Figura IV.9: Diagrama de distribuţie Cd̂ " - CHaCOO" 
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Tabelul IV.4: Concentraţia reală a Cd̂ ^ liber din soluţiile de etalonare 

Nr. soluţiei Concentraţia Concentraţia reală 

de etalonare (moli/l) pC 
(moli/l) pC real 

1. 1x10-1 1.0 0 .8197x10-1 1.09 

2. 5x10-2 1.3 4 .0985x10-2 1.39 

3. 1x10-2 2.0 0 .6719x10-2 2.17 

4. 5x10-3 2,3 3 .3595x10-3 2.47 

5. 1x10-3 ' 3.0 0 .5508x10-3 3.26 

6. 5x10-4 3.3 2 .7538x10-4 3.56 

7. 1x10-4 4 .0 0 .4515x10-4 4.35 

8. 5x10-5 4.3 2 .2573x10-5 4.65 

9. 1x10-5 5.0 0 .3701x10-5 5.43 

10. 5x10-6 5.3 1 .8503x10-6 5.73 

11. 1x10-6 6 .0 0 .3034x10-6 6.52 

Prin urmare, măsurătorile cu cei patru electrozi 1, 2, 3, 4, s-au efectuat timp 

de trei zile consecutiv, câte trei seturi de determinări pe zi, iar în a patra zi s-au realizat 

zece seturi de determinări cu electrodul 1. 

Pentru interpretarea rezultatelor, respectiv pentru trasarea dreptelor de etalo-

nare împreună cu intervalele lor de încredere, s-a folosit programul STATISTICA. 

Rezultatele obţinute pentru electrodul 1 în cele trei zile consecutive, câte trei 

determinări pe zi, sunt trecute în tabelul IV.5 şi figurile IV.10 - IV. 12. 

Cele trei determinări zilnice arată o bună reproductibilitate în funcţionarea 

electrozilor, lucru demonstrat de tendinţa spre suprapunere a dreptelor de etalonare şi 

a intervalelor lor de încredere. Se observă din aceste grafice că domeniul de răspuns 

nernstian este cuprins între 1-10"̂  - 5-10"® M Cd̂ ^ (pCd = 1,0-5,3). De asemenea se 

remarcă faptul că panta dreptelor de etalonare este uşor supranernstiană în prima zi 

(30,0; 29,7; 29,4), scăzând spre o valoare apropiată de cea nerstiană în a doua şi a 

treia zi (29,3; 29,2; 29,1 respectiv 29,0; 28,6; 28,6). 
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El = -(17.9+3.0) - (30.0+0.8) pCd 

E2 = -(18.3+2.9) - (29.7+0.8) pCd 

E3 = -(18.6+2.7) - (29.4+0.7) pCd 

r = 0.9972 

r = 0.9973 

r = 0.9976 
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Figura IV.10: 
Variaţia potenţialului electrodului 1 cu concentraţia prima zi după obţinere 
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E1 = -(18.4+2.5) - (29.3+0.7) pCd 

E2 = -(18.6+2.3) - (29.2+0.6) pCd 

E3 = -(18.1+2.3) - (29.1+0.6) pCd 

r = 0.9979 

r = 0.9982 

r = 0.9982 
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" a . E2 
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Figura IV.11: 
Variaţia potenţialului electrodului 1 cu concentraţia a doua zi după obţinere 
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E1 = -(18.2+1.9) - (29.0+0.5) pCd 

E2 =-(18.8+1 9)-(28.6+0.5) pCd 

E3 = -(18.6+1.9) - (28.6+0.5) pCd 

r = 0.9988 

r = 0.9987 

r = 0.9988 
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Figura IV.12: 
Variaţia potenţialului electrodului 1 cu concentraţia Cd^^ a treia zi după obţinere 
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în aceste figuri şi în cele ce urmează, s-a utilizat pentru potenţialul electrozilor 
notaţia Eabc, unde: 

a = numărul electrodului, 

b = ziua în care s-a efectuat determinarea, 

c = numărul determinării din ziua respectivă; 

de exemplu: 

E123 = potenţialul electrodului 1, a treia determinare din a doua zi, sau 

E12M = potenţialul electrodului 1,3 doua zi, media celor trei determinări. 

Comportarea electrodului 1 în a patra zi, pe parcursul celor zece seturi de 

determinări este redată de tabelul IV.6 şi graficul din figura IV. 13. Valorile foarte 

apropiate ale pantelor (28,3 h- 28,5) ilustrează buna reproductibilitate a funcţiei 

electordului 1 în cazul unui număr mare de treceri ale acestuia prin soluţiile de 

etalonare. 

a 

3Q0 

295 

290 

235 

230 D 

• 

9 12 
N". cfetenrinăi 

15 18 21 

Figura IV.13: Evoluţia pantei electrodului 1 , 
în cazul unui număr mare de determinări 
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Comportarea celorlalţi electrozi este foarte asemănătoare cu cea a electrodului 

1, ei dovedind de asemenea o bună reproductibilitate a determinărilor din cadrul 

aceleaşi zile. 

Din acest motiv şi deoarece utilizarea tuturor celor trei măsurători zilnice ar 

îngreuna mult interpretarea rezultatelor, s-a lucrat cu media valorilor determinărilor 

dintr-o singură zi. Graficele din figurile IV.14 - IV. 16 sunt trasate cu media celor trei 

măsurători din prima, a doua şi a treia zi, efectuate cu electrozii 1, 2, 3, 4. 

E11M = -(18.3+2.8) - (29.7+0 7) pCd ; r = 0.9974 

E21M = -(94.8+2.9) - (29.9+0.8) pCd : r = 0,9973 

E31M = -(116.5+2 2) - (29.9+0.6) pCd ; r = 0.9984 

E41M = -(115.4+2.4) - (29.7+0.6) pCd : r = 0.9981 

eilM 
^ E21M 

E31M 
E41M 

Figura IV.14: Variaţia potenţialului electrozilor 1,2,3,4 cu concentraţia 
prima zi - media celor trei determinări 
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E12M = -(18.4î2.3) - (29.210.6) pCd ; r = 0.9982 

E22M = -(95.6+2.4) - (29.2+0.6) pCd ; r = O 9980 

E32M = '(116.9+1.9) - (29.2+0.5) pCd ; r = 0.9987 

E42M = -(115.7+2.3) - (29.3+0.6) pCd ; r = 0.9982 

^ E12M 
E22M 
E32M 
E42M 

p Cd 

Figura IV.15: Variaţia potenţialului electrozilor 1,2,3,4 cu concentraţia 

a doua zi - media celor trei determinări 

E13M = -(18.5+1.9) - (28.7+0.5) pCd ; r = 0.9988 

E23M = -(95.9+2.2) - (28.7+0.6) pCd ; r = 0.9984 

E33M = -(116.7+1.7) - (28.7+0.4) pCd ; r = 0.9990 

E43M = -(115.6+1.9) - (28.8+0.5) pCd ; r = 0.9987 
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E13M 
^ E23M 

E33M 
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p Cd 

Figura IV.16: Variaţia potenţialului electrozilor 1,2,3,4 cu concentraţia 

a treia zi -- media celor trei determinări 
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Din aceste grafice se remarcă buna comportare a celor patru electrozi în 

privinţa domeniului de liniaritate cuprins între 1-10"̂  ^ 5-10 ® M Cd̂ ^ (pCd = 1,0 - 5,3) 

şi a pantei dreptelor de etalonare care ia valori între 29,9 - 28,7. 

Ecuaţiile dreptelor de etalonare medii sunt trecute în tabelul IV.7, iar evoluţia 

pantelor medii ale celor patru electrozi pe parcursul celor trei zile de determinări este 

redată în figura IV. 17. Din valorile foarte apropiate ale pantelor se poate aprecia 

reproductibilitatea ridicată a funcţiei electrodice atât pentru unul şi acelaşi electrod, cât 
# 

şi de la un electrod la altul, pentru determinările din aceeaşi zi. Electrozii 3 şi 4 

prezintă o reproductibilitate deosebit de bună, chiar şi în privinţa ordonatei la origine. 

Valorile diferite ale ordonatelor la origine ale celorlalţi eirctrozi rezidă din dimen-

siunile (grosimile) variabile ale pastilelor ce constituie membrana fiecărui electrod, cu 

repercusiuni asupra rezistenţei şi conductibilităţii electrice a acesteia. 

Tabelul IV.7: Ecuaţiile curbelor de calibrare pentru electrozii 1,2,3,4, 
imediat după obţinere (media măsurătorilor zilnice) 

Ziua Electrodul Ecuaţiile curbelor de etalonare f 

Coeficientul 
de 

corelare 

prima zi 
Electrodul 1 
Electrodul 2 
Electrodul 3 
Electrodul 4 

EM = - ( 18.3 ± 2.8) - (29.7 ± 0.7) pCd 
EM = - ( 94.8 ± 2.9) - (29.9 ± 0.8) pCd 
EM = - (116.5 ± 2.2) - (29.9 ± 0.6) pCd 
EM = - (115.4 ± 2.4) - (29.7 ± 0.6) pCd 

r = 0.9974 
r = 0.9973 
r = 0.9984 
r = 0.9981 

a doua zi 
Electrodul 1 
Electrodul 2 
Electrodul 3 
Electrodul 4 

EM = - ( 18.4 ± 2.35) - (29.2 ± 0.6) pCd 
EM = - ( 95.6 ± 2.43) - (29.2 ± 0.6) pCd 
EM = - (116.9 ± 1.95) - (29.2 ± 0.5) pCd 
EM = - (115.7 ± 2.33) - (29.3 ± 0.6) pCd 

r = 0.9982 
r = 0.9980 
r = 0.9987 
r = 0.9987 

a treia zi 
Electrodul 1 
Electrodul 2 
Electrodul 3 
Electrodul 4 

EM = - ( 18.5 ± 1.9)-(28.7 ±0.5) pCd 
EM = - ( 95.9 ± 2.2) - (28.7 ± 0.6) pCd 
EM = - (116.7 ± 1.7) - (28.7 ± 0.4) pCd 
EM = - (115.6 ± 1.9) - (28.8 ± 0.5) pCd 

r = 0.9988 
r = 0.9984 
r = 0.9990 
r = 0.9987 
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30 ,2 

30 ,0 

2 9 , 8 

•o 29 ,6 
o Q. 29 ,4 

> 29 ,2 
E 2 9 , 0 

2 8 , 8 

28 ,6 

Figura IV.17: Evoluţia pantei electrozilor 1,2,3,4, imediat după obţinere 
în cele trei zile de determinări - media determinărilor zilnice 

Totuşi, 

• domeniul de răspuns nernstian, mai restrâns cu o jumătate de decadă în 

zona diluţiilor ridicate, S-IO"® -l-IO"' M Cd'^ faţă de M Cd'" (obţinut în 

cadrul studiilor preliminare - vezi IV.1.3); 

• evoluţia pantei pe parcursul celor trei zile de determinări; 

• faptul că se urmăreşte realizarea unui senzor mai performant decât cel pe 

bază de sulfură, 

ne-a determinat să procedăm la recondiţionarea suprafeţei membranei electrozilor. 

Această recondiţionare se poate face: 

- fie prin şlefuire umedă pe hârtie abrazivă, lustruire, de asemenea umedă, 

pe o pâslă îmbibată cu trioxid de crom sau carbonat de sodiu şi imersare în soluţie de 

Complexon III M, timp de zece minute; 

- fie, ceva mai eficient, cu un spray pe bază de diamant (Struers, DP-Spray, 

HQ, 1[jm, Cod: 2803). 
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IV.2.2. Funcţia de transfer a electrodului după recondiţionarea suprafeţei 

Performanţele electrodului 1 imediat după şlefuire sunt redate în figurile 

IV.18 IV.20. Se observă că panta electrodului revine la valori nernstiene cuprinse în 

intervalul 29,8 -î- 28,8. De asemenea, se remarcă din aceste grafice că, imediat 

după şlefuire, domeniul de liniaritate se extinde spre diluţiile mari fiind cuprins între 

M Cd^*. Acest interval de liniaritate nu a fost realizat imediat după obţine-

rea electrodului (vezi figurile IV.10 - IV. 12), deci recondiţionarea suprafeţei îi îmbună-

tăţeşte performanţele şi din acest punct de vedere. 

Comportarea electrozilor 2,3,4 este similară cu cea a electrodului 1 de aceea, 

spre edificare se dau numai tabelul IV.8 cuprinzând ecuaţiile curbelor de calibrare ale 

electrozilor după şlefuire, precum şi figura IV.21 cu evoluţia pantei electrozilor în 

primele trei zile de după şlefuire. Domeniul de răspuns nernstian este cuprins şi în 

acest caz în intervalul M Valorile raportului mV/pCd, aşa cum se 

vede din tabelul IV.8 sunt apropiate de panta nernstiană, dar figura IV.21 dovedeşte 

aceeaşi tendinţă de scădere a pantei electrozilor de la o determinare la alta. 

Comportarea în timp a EMIS - Cd pe bază de seleniură, precum şi motivul 

care determină această evoluţie a pantei, vor fi abordate în paragrafele IV.3.1.1. şi 

IV.3.1.2. 

în concluzie: 

1. Se remarcă reproductibilitatea ridicată a funcţiilor electrodice, indiferent că 

este vorba despre acelaşi electrod supus unui număr mare de determinări sau de mai 

mulţi electrozi având membrana cu aceeaşi compoziţie şi funcţionând în aceleaşi con-

diţii de lucru. 

2. Atât evoluţia rapoartelor mV/pCd, cât şi domeniul de răspuns nernstian, mai 

restrâns decât cel obţinut în studiile preliminare, impune o recondiţionare a suprafeţe-

lor membranelor electrozilor. 

3. Condiţionarea suprafeţei membranelor extinde domeniul de liniaritate spre 

diluţiile ridicate şi readuce panta la valori apropiate de cea teoretică, 29,1la20°C. 
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E111 =-(2.8+1.9)-(29.8±0.5)pCd ; r = 0.9988 

E112 =-(2.8+2.0)-(29.7+0.5) pCd ; r = 0.9988 

E l 13 = -(3.4+2.0)-(29.4+0.5 pCd ; r = 0.9988 

E111 
" Q . E112 

E113 

p Cd 

Figura IV.18: 

Variaţia potenţialului electrodului 1 cu concentraţia prima zi după şlefuire 
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-220 

E121 =-(3.5+2.0)-(29.3±0.5)pCd ; r = 0.9988 

E122 =-(3.4+2.0)-(29.3+0.5) pCd ; r = 0.9988 

E123 = -(3.5±1.9)-(29.1+0.5) pCd ; r = 0.9989 

E121 
^ E122 
^ E123 

p Cd 

Figura IV.19: 
Variaţia potenţialului electrodului 1 cu concentraţia a doua zi după şlefuire 

99 

BUPT



20 

- 2 0 

- 6 0 

% -100 

m 
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-220 

E131 = -(3.7±2.1) - (29.0+0.5) pCd 

El32 = -(4.0+2.0) - (28.9+0.5) pCd 

E133 = -(4.1±1.9) - (28.8+0.5) pCd 

r = 0.9986 

r = 0.9987 

r = 0.9988 

E131 
" S . E l32 
^ E133 

p Cd 

Figura IV.20: 
Variaţia potenţialului electrodului 1 cu concentraţia Cd'^ a treia zi după şlefuire 
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Tabelul IV.6: Ecuaţiile curbelor de calibrare pentru electrozii 1,2,3,4, 

Imediat după şlefuire (media măsurătorilor zilnice) 

Ziua Electrodul Ecuaţiile curbelor de etalonare 
Coeficientul 

de 
corelare 

prima zi 
Electrodul 1 
Electrodul 2 
Electrodul 3 
Electrodul 4 

EM = - (3.0 ± 2.0) - (29.6 ± 0.5) pCd 
EM = - (84.3 ±1.5)- (30.3 ± 0.3) pCd 
EM = - (94.0 ± 1.6) - (29.6 ± 0.4) pCd 
EM = - (96.7 ± 2.4) - (29.6 ± 0.6) pCd 

r = 0.9988 
r = 0.9997 
r = 0.9997 
r = 0.9993 

a doua zi 
Electrodul 1 
Electrodul 2 
Electrodul 3 
Electrodul 4 

EM = - (3.5 ± 1.9) - (29.2 ± 0.5) pCd 
EM = - (80.4 ± 1.8) - (29.7 ± 0.4) pCd 
EM = - (91.7 ± 1.3) - (29.3 ± 0.3) pCd 
EM = - (94.0 ± 2.5) - (29.4 ± 0.6) pCd 

r = 0.9988 
r = 0.9996 
r = 0.9998 
r = 0.9992 

a treia zi 
Electrodul 1 
Electrodul 2 
Electrodul 3 
Electrodul 4 

EM = - (3.9 ± 2.0) - (28.9 ± 0.5) pCd 
EM = - (77.1 ± 2.7) - (29.5 ± 0.6) pCd 
EM = - (89.1 ± 1.0) - (29.2 ± 0.2) pCd 
EM = - (92.5 ± 2.2) - (29.1 ± 0.5) pCd 

r = 0.9988 
r = 0.9991 
r = 0.9998 
r = 0.9994 

-a 0 
Q. 

1 

30,6 
30,4 
30,2 
30,0 
29,8 
29,6 
29,4 
29,2 
29,0 
28,8 

2 

Ziua 

• - electrodul 1 
©-electrodul 2 
A - electrodul 3 

- electrodul 4 

1 
• - electrodul 1 
©-electrodul 2 
A - electrodul 3 

- electrodul 4 

• - electrodul 1 
©-electrodul 2 
A - electrodul 3 

- electrodul 4 

• - electrodul 1 
©-electrodul 2 
A - electrodul 3 

- electrodul 4 

1 

i 
-

-

Figura IV.21: Evoluţia pantei electrozilor 1,2,3,4, imediat după şlefuire 
în cele trei zile de determinări - media determinărilor zilnice 
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IV.2.3. Comparaţie între funcţiile de transfer ale electrozilor 
EMIS - Cd pe bază de CdSe- Ag2S şi 

EMIS - Cd pe bază de CdS - Ag2S 

în graficele din figura IV.22 este prezentată funcţia de transfer a unui electrod 

pe bază de seleniură (tip b), comparativ cu cea a unui electrod pe bază de sulfura 

(50% CdS + 50% AgjS), ambele obţinute în condiţiile de lucru optime specificate în 

cadrul paragrafului IV. 1.3. 

Se constată o lărgire a domeniului liniar de măsură spre concentraţii mici ale 

cationului de Cd '̂ ( 1 « 1 0 " ® M Cd '̂) în cazul electrodului pe bază de seleniură 

faţă de cel pe bază de sulfură (5«10'®- M Cd^'), deşi sensibilităţile nu diferă 

semnificativ (în medie, 28,51 mV/pCd pentru senzorul cu seleniură, respectiv 28,22 

mV/pCd pentru cel cu sulfură). 

De asemenea, electrozii pe bază de seleniură nu prezintă un efect de memorie 

deranjant la trecerea din soluţii concentrate în soluţii diluate. 

în concluzie, electrozii cu membrana pe bază de seleniură realizată după 
varianta optimă (prezentată în paragraful IV.1.1.) şi care funcţionează în 
condiţiile de lucru optime (stabilite la paragraful IV.1.3.) dovedesc caracteristici 
electrodice superioare electrozilor cu membrana pe bază de sulfură, mai ales în 
privinţa extinderii domeniului de răspuns nernstian spre concentraţii mici ale 
ionului Cd'" în soluţie (MO^M Cd'"). 
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Figura IV.22: 

Comparaţie între EMIS pe bază de CdSe şi EMIS pe bază de CdS 

103 

BUPT



IV.3. Factori de influenţă asupra 

funcţiei de transfer a electrodului optim 

IV.3.1. influenţa stării suprafeţei electrodului 

IV.3.1.1. Evoluţia în timp a funcţiei de calibrare 

în vederea stabilirii comportării în timp a EMIS-Cd pe bază de CdSe, experi-

mentul organizat a urmărit: 

• evoluţia parametrilor dreptei de etalonare a electrodului 1 după 1,2,3,4 
săptămâni de la obţinere; 

• performanţele electrodului 1 şlefuit după 1 lună de la obţinere; 
• evoluţia parametrilor dreptei de etalonare a electrodului 1 după 1,2,3,4 

săptămâni de la şlefuire; 
• evoluţia parametrilor dreptei de etalonare a electrodului 2 după 1,2,4,6 

luni de la obţinere; 
• performanţele electrodului 2 şlefuit după 6 luni de la obţinere; 
• performanţele electrodului 2 după 6 luni de la şlefuire 

(deci după 1 an de la obţinere cu o şlefuire intermediară după 6 luni); 

• performanţele electrodului 2 după a doua şlefuire, la 1 an de la obţinere. 

Evoluţia parametrilor dreptelor de etalonare ale electrodului 1 în primele 
patru săptămâni de la obţinere, comparativ cu performanţele lui imediat după 

obţinere, este redată în graficele din figurile IV.23 - IV.27. 

în figurile ce urmează, s-a păstrat aceeaşi codificare pentru potenţialul electro-

zilor ca aceea arătată la pag. 91. 

Menţionăm că pe parcursul celor patru săptămâni nu s-a intervenit asupra 

suprafeţei membranei, iar între determinări electrodul s-a păstrat în stare uscată. 

Din nou, comportarea electrozilor 2,3,4 pe parcursul primei luni de la obţinere 

este foarte asemănătoare cu cea a electrodului 1, de aceea, spre exemplificare, au 

fost reţinute doar graficele corespunzătoare acestuia din urmă. 
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Figura IV.23: Comportarea electrodului 1 imediat după obţinere 

p Cd 

Figura IV.24: Comportarea electrodului 1 la 1 săptămână de la obţinere 
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Figura IV.25: Comportarea electrodului 1 la 2 săptămâni de la obţinere 
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Figura IV.26: Comportarea electrodului 1 la 3 săptămâni de la obţinere 

106 

BUPT



> E 

LU 

^ E111 = -6 1-19 9 pCd ' 
; E112 = -6 2-19.8 pCd 
; E113 = -6 7-19 5 pCd 
, E121 = -13.7-18 7 pCd 
; E122 = -14.4-18.4 pCd , 
I E123 = -13 1-18.5 pCd 
, E131 = -12.2-18.5 pCd 
i E132 = -12 1-18.3 pCd 
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E113 

E121 

^ E122 

m ^ E123 

^ E131 

E132 
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Figura IV.27: Comportarea electrodului 1 la 4 săptămâni de la obţinere 

Ecuaţiile dreptelor de etalonare cu intervalele lor de încredere, precunn şi coefi-

cienţii de corelare a punctelor la dreaptă, sunt trecute în tabelul IV.9, iar evoluţia 

pantei acestora se poate urmări în figura IV.28. 

Se remarcă scăderea progresivă a pantei electrodului de la 29,7 la 18,3. De 

altfel, valoarea pantei de 27,0 face electrodul neutilizabil chiar după prima săptă-

mână de la obţinere. 
> 

Menţionăm că valorile diferite ale ordonatelor la origine ce se remarcă în a 2-a, 

a 3-a şi a 4-a săptămână de la obţinere, dovedesc modificări în compoziţia superficială 

a membranei, respectiv oxidarea suprafeţei acesteia. 

Scăderea performanţelor electrodului impune o recondiţionare a suprafeţei 

acestuia care s-a realizat prin şlefuire umedă pe hârtie abrazivă şi lustruire pe pâslă 

îmbibată cu NagCOg sau CrsOg sau cu spray pe bază de diamant. 
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Tabelul IV.9: Ecuaţiile curbelor de calibrare pentru electrozii EMIS-Cd (CdSe) 

imediat după obţinere şi la 1, 2, 3, 4 săptămâni de la obţinere 

Coeficientul 
Săptămâna Ziua Ecuaţiile curbelor de etalonare de 

corelare 

1 EM = - (18.3 ± 2.8) - (29.7± 0.7) pCd r = 0.9975 
0 2 EM = - (18.4 ± 2.3) - (29.2 ± 0.6) pCd r = 0.9982 

3 EM = - (18.5 ± 1.9) - (28.7 ± 0.5) pCd r = 0.9988 

1 EM = - (17.6 ± 2.8) - (28.1 ± 0.7) pCd r = 0.9971 
1 2 EM = - (16.7 ± 2.5) - (27.5 ± 0.7) pCd r = 0.9976 

3 EM = - (16.0 ± 2.4) - (27.0 ± 0.6) pCd r = 0.9978 

1 EM = - ( 5.4 ± 2.3) - (25.6 ± 0.6) pCd r = 0.9977 
2 2 EM = - ( 7.4 ± 2.0) - (24.6 + 0.5) pCd r = 0.9980 

3 EM = - ( 9.7 ± 2.0) - (23.8 ± 0.5) pCd r = 0.9980 

1 EM = - ( 7.2 ± 1.8) - (22.9 ± 0.5) pCd r = 0.9982 
3 2 EM = - ( 7.4 ± 1.5) - (21.6 ± 0.4) pCd r = 0.9987 

3 EM = - (11.2 ± 1.7) - (20.3 ± 0.5) pCd r = 0.9979 

1 EM = - ( 5.5 ± 1.6) - (19.9 ± 0.4) pCd r = 0.9981 
4 2 EM = - (13.7 ± 1.5) - (18.5 ± 0.4) pCd r = 0.9981 

3 EM = - (12.2 ± 1.5) - (18.3 ± 0.4) pCd r = 0.9981 

I 

Figura IV.28: Evoluţia pantei electrodului 1 la 1, 2, 3, 4 săptămâni de la obţinere 
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După patru săptămâni de utilizare, suprafaţa membranei electrodului 1 a fost 

recondiţionată prin şlefuire şi lustruire. 

Performanţele electrodului 1 imediat după şlefuire au fost redate în figurile 

IV.18 IV.20. Se observă că panta electrodului revine la valori nernstiene. De aseme-

nea, se remarcă din aceste grafice că, imediat după şlefuire, domeniul de liniaritate 

se extinde spre diluţiile mari fiind cuprins între 1-10"® 10'̂  M Cd^^ 

Evoluţia electrodului 1 în următoarele patru săptămâni după şlefuire este 

redată în tabelul IV. 10 care prezintă ecuaţiile dreptelor de etalonare împreună cu 

intervalele lor de încredere, precum şi coeficienţii de corelare. De asemenea, graficul 

din figura IV.29 dă variaţia pantei electrodului 1 după 1, 2, 3, 4 săptămâni de la 

şlefuire. 

Tabelul IV.10: Ecuaţiile curbelor de calibrare pentru electrozii EMIS-Cd (CdSe) 

imediat după şlefuire şi la 1, 2, 3, 4 săptămâni de la şlefuire 

Coeficientul 
Săptămâna Ziua Ecuaţiile curbelor de etalonare de 

corelare 

1 EM = - (3.0 ± 2.0) - (29.6 ± 0.5) pCd r = 0.9988 
0 2 EM = - (3.5 ± 1.9) - (29.2 ± 0.5) pCd r = 0.9988 

3 EM = - (3.9 ± 2.0) - (28.9 ± 0.5) pCd r = 0.9988 

1 EM = - (16.1 ± 2.4) - (28.1 ± 0.6) pCd r = 0.9980 
1 2 EM = - (14.8 ± 2.1) - (27.3 ± 0.6) pCd r = 0.9983 

3 EM = - (16.5 ± 2.1) - (26.6 ± 0.6) pCd r = 0.9981 

1 EM = - (16.4 ± 1.4) - (26.6 ± 0.5) pCd r = 0.9988 
2 2 EM = - (17.8 ± 1.6) - (25.0 ± 0.4) pCd r = 0.9989 

3 EM = - (16.4 ± 1.8) - (24.7 ± 0.5) pCd r = 0.9986 

1 EM = - (12.8 ± 1.5) - (24.5 ± 0.4) pCd r = 0.9989 
3 2 EM = - (10.5 ±1.3)- (24.3 ± 0.3) pCd r = 0.9992 

3 EM = - (13.2 ± 1.4) - (23.3 ± 0.4) pCd r = 0.9990 

1 EM = - (7.8 ± 1.3) - (22.8 ± 0.3) pCd r = 0.9990 
4 2 EM = - (10.5 ± 1.4) - (22.2 ± 0.4) pCd r = 0.9989 

3 EM = - (12.5 ± 1.4) - (21.9 ± 0.4) pCd r = 0.9989 
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Săptămâna 

Figura IV.29: Evoluţia pantei electrodului 1 la 1, 2, 3, 4 săptămâni de la şlefuire 

Evoluţia electrodului 2 după 1, 2, 4 şi 6 luni de la obţinere se încadrează 

în tendinţa remarcată la electrodul 1 şi anume: 

• scăderea uşoară a pantei de la o determinare la alta, în cadrul aceleiaşi zile 

(în intervalul (29,9 ± 0,5H29,2 ± 0,5)); 

• scăderea, de asemenea uşoară, a pantei, de la o zi la alta, pe parcursul a 

trei zile consecutive de determinări (29,9 ± 0,5)^(28,3 ± 0,4); 

• scăderea mai accentuată a pantei, de la o săptămână la alta, pe parcursul 

primei luni de la obţinere (29,9 ± 0,5)-(21,3 ± 0,5); 

• scăderea în continuare, mai puţin pronunţată, a pantei, de la o lună la alta 

pe parcursul celor şase luni de la obţinere (29,9 ± 0,5)^(17,1 ± 0,4); 

• imediat după prima săptămână de utilizare, domeniul de răspuns nernstian 

se micşorează la 1-10'̂  - 5-10"® M deci electrodul îşi pierde sensibilitatea 

pentru diluţiile ridicate 5-10® - l-IO"® M Cd'^ 

Pe parcursul celor şase luni, electrodul 2 nu a fost recondiţionat, iar între de-

terminări a fost păstrat în stare uscată, cu suprafaţa membranei expusă agenţilor 

atmosferici. 
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După şase luni de la obţinere, suprafaţa membranei electrodului 2 a fost 
şlefuită şi lustruită. După recondiţionare, performanţele electrodului revin la valorile 

teoretice, adică domeniu de răspuns liniar cuprins între 1 10"̂  - 1 10® M Cd^' şi 

panta de (30,1 ± 0,6). 

Evoluţia ulterioară a electrodului 2 pe parcursul a încă şase luni după 
şlefuire urmează aproape întocmai comportarea semnalată în timpul primelor şase 

luni de la obţinere. 
» 

• 

După un an de la obţinere, cu recondiţionarea suprafeţei la mijlocul 

intervalului, electrodul 2 a fost din nou şlefuit şi lustruit. Testările efectuate au 

arătat că a revenit la parametrii funcţionali optimi dar numai prin recondiţionare cu 

spray pe bază de diamant; şlefuirea şi lustruirea suprafeţei cu Na2C03 sau cu CrjOj 

nu au readus electrodul în parametri optimi. 

în concluzie, experimentele efectuate dovedesc că, deşi durata de 

funcţionare a electrodului este scurtă (1-2 săptămâni), recondiţionarea periodică a 

suprafeţei lui îl menţine în stare de funcţionare peste un an. După această perioadă 

de timp, degra-darea în profunzime a pastilei - membrană face ca recondiţionarea 

prin şlefuire a electrodului să nu mai fie eficientă. 

Având în vedere cele menţionate, se recomandă pentru electrodul EMIS -
Cd pe bază de seleniură, ca de altfel şi pentru cei pe bază de sulfură, ca înainte de 
fiecare utilizare să se verifice funcţia electrodică. Dacă parametrii funcţionali nu se 

încadrează în limitele valorilor optime, se recomandă recondiţionarea periodică a 
suprafeţei membranei prin şlefuire şi lustruire, de preferat cu spray pe bază de 
diamant. Pe de altă parte, se recomandă, pe cât este posibil, protejarea supra-
feţei membranei de atacul agenţilor atmosferici, atunci când electrodul nu este 
utilizat. 
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IV.3.1.2. Interpretarea comportării în timp a electrodului 

Deşi s-a renunţat la reprezentarea grafică a celor trei determinări zilnice 

lucrându-se cu media lor, totuşi trebuie remarcat în figurile IV.10 - IV. 12 şi IV.18 -

IV.20, în tabelul IV.6, precum şi în figura IV. 13, că panta dreptelor de etalonare, 

respectiv performanţele electrodului 1, scad uşor de la o determinare la alta din 
cadrul aceleiaşi zile. Acest fenomen, care se reproduce la toţi cei patru electrozi, 

se datoreşte, probabil, oxigenului molecular dizolvat în soluţiile apoase şi, eventual, 

clorului molecular din apa bidistilată cu care se prepară soluţiile. 

Din graficele IV. 14 IV. 16 pentru electrozii 1, 2, 3, 4 în cele trei zile de 

determinări, precum şi din tabelele IV.7 şi IV.8 şi figurile IV. 17 şi IV.21, se vede 

că pantele dreptelor de etalonare scad uşor şi de la o zi la alta. S-a presupus că şi 

acest fenomen se datorează oxidării suprafeţei membranei electrodului, de data 

aceasta de către oxigenul atmosferic. 

Din cauza difuziei oxigenului molecular în toată masa membranei, în timp, 

oxidarea acesteia se produce şi în profunzime, ceea ce duce la scăderea semnifi-

cativă a performanţelor electrodului (comportarea EMIS - Cd pe bază de CdSe în 

timp, respectiv durata de viaţă a electrozilor de acest tip, a fost studiată în cadrul 

paragrafului anterior). 

De asemenea, s-a presupus că oxidarea superficială a membranei în soluţiile 

apoase, de către oxigenul şi clorul molecular prezente în acestea, este răspunză-

toare de faptul că potenţialul nu se stabilizează instantaneu ci se modifică în timpul 

măsurătorilor. Din această cauză, aşa cum s-a văzut în paragraful IV.3., citirea 

valorilor potenţialului nu se poate face decât după 3-4 minute de la introducerea 

electrodului în soluţiile de etalonare, când AE/minut devine 0,5-1,0 mV. 
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Verificarea acţiunii oxidante a clorului şi oxigenului molecular dizolvate în apă 

S-au etalonat electrozii 1 şi 2 în soluţii de Cd(N03)2 având forţa ionică 

ajustată cu soluţie de KNO3, pH-ul tamponat la valoarea ^ 5,0 cu amestec acetic şi 

preparate cu apă bidistilată obişnuită. 

S-au reetalonat ambii electrozi în soluţii de Cd(N03)2 având de asemenea 

forţa ionică ajustată cu soluţie de KNO3, pH-ul tamponat la valoarea ^ 5,0 cu 

amestec acetic, dar preparate cu apă bidistilată fiartă, ventilată la suprafaţa vasului, 

acoperită şi apoi răcită. Ventilarea aerutui de deasupra vasului cu apă fiartă urmată 

de acoperirea acestuia, sunt necesare pentru a îndepărta clorul degajat, care la 

răcirea apei se poate redizolva. Prin această metodă nu se îndepărtează decât 

parţial oxigenul molecular deoarece, acesta fiind prezent în atmosferă, se redizolvă 

oricum la răcirea şi manipularea apei bidistilate [276]. 

Rezultatele obţinute comparativ, la etalonare respectiv reetalonare în absenţa 

clorului, au fost în graficul din figura IV.36 care redă evoluţia raportului mV/pCd 

pentru electrodul 1 pe parcursul unei zile de determinări în soluţii preparate cu apă 

bidistilată obişnuită şi cu apă bidistilată fiartă, ventilată, acoperită şi răcită. 

Se observă în cazul absenţei clorului şi parţial a oxigenului, o scădere mai 

puţin pronunţată a pantelor, respectiv a performanţelor electrozilor de la o determi-

nare la alta din cadrul aceleiaşi zile. Comportarea electrozilor este similară şi ea 

confirmă acţiunea puternic oxidantă a clorului şi oxigenului molecular dizolvate în 

soluţiile apoase asupra membranei. 

Menţionăm că acest studiu are mai mult o valoare teoretică, deoarece, în 

practică, eliminarea clorului şi a oxigenului din apa bidistilată cu care se prepară 

soluţiile de etalonare respectiv din soluţiile de analizat, este anevoioasă. Din acest 

motiv trebuie să se ţină cont de faptul că metoda este afectată de o eroare 

sistematică datorată oxidării suprafeţei membranei în soluţiile apoase. Eroarea este 

oglindită de instabilitatea potenţialului, precum şi de timpul de răspuns relativ lung al 

electrodului, aşa cum s-a văzut în paragraful IV.3. 
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Figura IV.36: Evoluţia pantei electrodului 1 în soluţiile preparate cu apă fiartă, 

ventilată şi răcită 

Oxidarea superficială a membranei în soluţiile apoase este răspunzătoare şi 

de durata de funcţionare relativ scurtă a electrozilor. Acest neajuns poate fi însă în-

lăturat, sau mult ameliorat, prin recondiţionarea periodică a suprafeţei electrodului, 

aspect relevat în paragraful anterior. 

Verificarea acţiunii oxidante a azotatului din soluţiile de etalonare 

S-au etalonat electrozii 1 şi 2 în soluţii de Cd(N03)2 având forţa ionică 

ajustată cu soluţie de KNO3 şi pH-ul tamponat la valoarea « 5,0 cu amestec acetic. 

S-au reetalonat cei doi electrozi în soluţii de CdCb când s-a folosit soluţie de 

KCI pentru menţinerea constantă a forţei ionice şi s-a lucrat tot în tampon acetic 

[276], 

Rezultatele sunt prezentate în figura IV.37 ce conţine dreptele de etalonare 

ale electrodului 1 în soluţii de Cd(N03)2 + KNO3 respectiv CdCl2 + KCI. în figura 

IV.38 este dată variaţia raportului mV/pCd pentru acelaşi electrod, de la o deter-

minare la alta, din cadrul aceleiaşi zile, în azotat respectiv în clorură. 

Se observă că deosebirea de comportare nu este semnificativă, scăderea 

pantei fiind ceva mai pronunţată în soluţia de azotat, mai ales între prima şi cea de-

a doua determinare. Electrozii au un comportament similar, ceea ce sugerează 

faptul că, azotatul nefiind un oxidant prea puternic la acest pH, principala acţiune 

oxidantă asupra suprafeţei membranei o au clorul şi oxigenul molecular dizolvate în 

soluţii. 
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Figura IV.37: Etalonarea electrodului 1 în soluţii de azotat şi clorură 
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Figura IV.38: Evoluţia pantei electrodului 1 în soluţiile de azotat şi clorură 

în figurile IV.39 şi IV.40 este dată variaţia potenţialului în timp, în 6 din cele 

11 soluţii de etalonare, pe bază de azotat respectiv clorură. Se remarcă o stabili-

zare a potenţialului ceva mai rapidă în soluţiile de clorură faţă de cele de azotat, 

adică un timp de răspuns mai scurt, 2-3 minute faţă de 3-4 minute. Nici în acest caz 

însă deosebirea de comportare a electrodului în azotat sau clorură nu este semni-

ficativă, ceea ce ne determină să considerăm din nou că nu acţiunea oxidantă a 

azotatului este importantă ci cea a oxigenului şi clorului molecular din soluţii. 
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Figura IV.39: Variaţia potenţialului electrodului 1 în timp (timpul de răspuns) 

în soluţiile de azotat 
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Figura IV.40: Variaţia potenţialului electrodului 1 în timp (timpul de răspuns) 
în soluţiile de clorură 

Ţinând seama de cele menţionate anterior, în continuare s-a lucrat cu soluţii 

de etalonare pe bază de Cd(N03)2 + KNO3, aşa cum recomandă literatura de spe-

cialitate şi Institutul de Chimie Cluj-Napoca. 
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Verificarea acţiunii oxidante a oxigenului atmosferic asupra membranei uscate 

S-a etalonat electrodul 4 în soluţii de Cd(N03)2 + KNO3 şi pH ^ 5,0 ajustat 

cu tampon CH3COOH/CH3COO". 

S-a izolat suprafaţa membranei electrodului cu mai multe straturi de folie din 

polietilenă acoperite şi fixate cu bandă adezivă, astfel încât să fie împiedicat accesul 

oxigenului atmosferic. S-a reetalonat electrodul la anumite intervale de timp, în con-

diţiile menţionate mai sus [277. 
# 

Rezultatele obţinute după 2 luni de la izolarea suprafeţei electrodului, compa-

rativ cu etalonarea iniţială a acestuia, au fost trecute în graficele din figura IV.41. 

Se observă că există o foarte mică diferenţă între dreptele de etalonare 

ridicate la intervalele respective de timp. Deci, protejatrea suprafeţei membranei 

îndepărtează oxidarea acesteia de către agenţii atmosferici şi evită scăderea perfor-

manţelor electrodului între determinări, mărindu-i totodată durata de funcţionare. 
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Figura IV.41: Evoluţia pantei electrodului cu suprafaţa membranei protejată 

în concluzie, studiul efectuat recomandă următoarele: 

• pentru determinări de precizie, eliminarea, pe cât posibil, a clorului şi oxi-

genului molecular din apa bidistilată cu care se prepară soluţiile de etalonare; 

• pentru prelungirea duratei de viaţă a electrozilor şi pentru îmbunătăţirea 

performanţelor acestora, protejarea, între determinări, a suprafeţei membranei de 

acţiunea agresivă a agenţilor atmosferici. 
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IV.3.2. Influenţa pH-ulul. Funcţia de pH 

în prealabil s-a stabilit funcţia electrodică de pH propriu-zisă a EMIS-Cd pe 

bază de CdSe. Pentru aceasta, folosind montajul din figura IV.36, s-a urmărit varia-

ţia potenţialului electrodului odată cu modificarea pH-ului unei soluţii de amestec 

tampon universal. 

Măsurătorile de potenţial s-au efectuat concomitent cu măsurarea pH-ului, cu 

ajutorul unui electrod de sticlă cufundat în aceeaşi soluţie cu EMIS-Cd pe bază de 

seleniură. 

Soluţia tampon s-a preparat dintr-un amestec de acid fosforic, acetic şi boric 

şi a avut pH-ul de pornire 1,81; creşterea pH-ului s-a realizat prin adaos de soluţie 

de NaOH 0,2 N [278]. 

Figura IV.36: Schiţa montajului experimental pentru determinarea 
funcţiei electrodice de pH 

1. EMIS-Cd pe bază de CdSe 6. agitator magentic 
2. electrod de referinţă 7. cablu de conexiune ecranat 
3. electrod de sticlă 8. cablu de conexiune izolat 
4. biuretă 9. pH/mV-metru MV 85 
5. soluţie de măsurat 
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Variaţia potenţialului electrodului EMIS-Cd pe bază de CdSe odată cu 

modificarea pH-ului soluţiei tampon este dată de curba a din figura IV.37. 

în vederea stabilirii funcţiei electrodice de pH a soluţiilor etalon de s-a 

urmărit influenţa pH-ului asupra răspunsului electrodului pe bază de seleniură la 

nivelele de concentraţie: M, M, M şi M Cd^^ 

S-a folosit acelaşi montaj din figura IV.36, măsurătorile de potenţial efectuân-

du-se, de asemenea, concomitent cu determinarea pH-ului. 
• 

Modificarea pH-ului soluţiei etalon de măsurat s-a realizat cu HCI conc. pentru 

domeniul acid şi cu NaOH conc. pentru domeniul alcalin. Adaosul de acid sau bază 

s-a făcut în picături astfel încât efectul de diluţie să poată fi neglijat. 

Funcţiile de pH obţinute în soluţiile etalon M - lO""̂ -̂ ® M Cd̂ "" sunt date 

de curbele b e din figura IV.37. 
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Figura IV.37: Funcţiile electrodice de pH ale unui EMIS-Cd pe bază de CdSe 
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Rezultatele obţinute indică existenţa următoarelor intervale optime de pH: 

• pH = 1,5-8,0 pentru soluţia 10"̂  °® M Cd^ ;̂ 

• pH = 1,5 ^ 7,5 pentru soluţia M Cd "̂"; 

• pH = 1,5-7,0 pentru soluţia M Cd^"; 

• pH = 1,5-6,0 pentru soluţia 

Deci intervalul pe care funcţia de pH este constantă scade cu scăderea con-
centraţiei cationului de Cd̂ "" din soluţie. 

Spre comparaţie se dau funcţiile electrodice de pH ale unui EMIS-Cd pe bază 

de CdS, pentru aceleaşi concentraţii ale soluţiilor etalon cuprinse între 10"̂  M -

M 

Rezultatele obţinute sunt date de graficele a -r d din figura IV.38. 
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Figura IV.38: Funcţiile electrodice de pH ale unui EMIS-Cd pe bază de CdS 
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în acest caz, rezultatele experimentale indică prezenţa unui interval optim de 
pH cuprins între: 

• pH = 1,0-5,0 pentru soluţia IQ-̂  ^^MCd^ 

• pH = 1,5-5,0 pentru soluţia IQ-^'^^MCd' 

• pH = 1,5-5,0 pentru soluţia 

• pH = 1,6-2,5 pentru soluţia 10 M Cd2^ 

Deci intervalele de pH optim sunt mai mici decât în cazul electrodului pe bază 

de seleniură; în cazul soluţiilor diluate M Cd̂ "̂ ) are loc o restrângere semni-

ficativă a intervalului de pH, care la EMIS - Cd pe bază de CdSe nu se produce. 

în concluzie, existenţa unui interval optim, în care răspunsul electrodului este 

independent de pH, impune efectuarea determinărilor la un pH constant, aflat în 

domeniul în care modificarea potenţialului cu pH-ul este minimă. De asemenea, se 

remarcă faptul că intervalul optim de pH este mult mai larg în cazul electrodului 
pe bază de seleniură faţă de cel al electrodului pe bază de sulfură. 
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IV.3.3. Influenţa tăriei ionice 

De foarte multe ori, problema identificării, respectiv a dozării unui anumit ion 

se complică mult din cauza prezenţei altor ioni în soluţie. Interacţiunile ionilor străini 

se manifestă câteodată prin formarea unor combinaţii cu ionul de analizat, dar de 

multe ori aceste interacţiuni sunt numai de natură electrostatică, suficient de puterni-

ce însă pentru a împiedica libera manifestare a ionului de analizat. 

Din aceste motive, nu trebuie omis faptul că în timpul unei analize, alţi ioni 

care nu participă la reacţia fundamentală, prin interacţiunile pe care le exercită, pot 

modifica pH-ul, potenţialul, solubilitatea etc. într-o măsură suficient de mare încât să 

condiţioneze atât exactitatea cât şi precizia respectivei analize. 

în contextul celor menţionate, se impune un studiu amănunţit al influenţei 

conţinutului ionic total al soluţiei asupra: 

1. concentraţiei efective a cationului Cd̂ "" din soluţiile etalon şi din soluţiile de 

analizat; 

2. echilibrelor de solubilitate a substanţei sensibile, CdSe şi a matricei mem-

branei, Ag2S, echilibre care la rândul lor influenţează mecanismul formării potenţia-

lului de membrană. 

Deoarece folosirea concentraţiei duce la valori diferite faţă de cele reale, se 

impune înlăturarea acestei abateri prin înlocuirea concentraţiei reale c cu o concen-

traţie fictivă a, astfel încât: 

a < c ş i a = f c în care: f < 1 ̂  coeficient de activitate (IV.1) 

a ^ activitate sau concentraţie activă 

Relaţiile de calcul pentru coeficienţii de activitate sunt: 

• relaţia lui Debye - HuckeI: 

_ Ig = 0,505 • z] 4J unde: J = tăria ionică a soluţiei (IV.2) 

- este dată de relaţia: 
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1 " 
c/ = - X unde: c = concentraţia molară a ionilor de specia i 

2 '=1 

z = sarcina lor (IV.3) 

• pentru soluţii mai concentrate, în expresia legii coeficientului de activitate 

va intra şi diametrul ionului; astfel, se ajunge la legea extinsă a lui Debye - HuckeI: 

n . 
- I g / = 0,505 • z,̂  j = unde: a = diametrul ionilor (IV.4) 

1 + a B ^ J 
B = constantă 

• pentru soluţii cu c > 1-10"̂  M, dacă pentru diametrul ionilor se ia valoarea 

medie a = 3 Â (ceea ce corespunde în multe cazuri realităţii pentru soluţii cu c » 0,1 

M), iar constanta B =0,33, atunci, pentru 25° C, în apă, se poate face aproximarea 

lui Guldenberg după care formula coeficientului de activitate devine: 

(IV.5) 
1 + V J 

• cu creşterea concentraţiei, proprietăţile individuale ale ionilor se manifestă 

tot mai intens, astfel încât este necesar a se lua în considerare şi interacţiunea dintre 

ioni şi molecula dizolvantului; din acest motiv, pentru soluţiile mai concentrate, 

expresia coeficientului de activitate conţine termeni suplimentari, caracteristici în 

general unei anumite soluţii. Se poate face atunci aproximarea lui Davis: 

= 0,505 'Z^ • ^ +B-z] J unde: B = 0,1 sau 0,2 (IV.6) 
1 + V J 

Dependenţa coeficienţilor de activitate, calculaţi cu diferite relaţii, de tăria 

ionică a soluţiei este dată de figura IV.39 [279], Se observă că la tării ionice mai 

mari de 0,1 apar diferenţe semnificative între valorile coeficienţilor calculaţi prin 

diferite metode. 

123 

BUPT



fî 

1.5 -

.5 

O 

- : : •: -

- -

- — 

- -

-

-
• 

dv /. _ 

-
: 

-

-

-4 

1.5 

-3 - 2 -l O Log (J) 

Figura IV.39: Dependenţa coeficienţilor de activitate de tăria ionică a soluţiei 

a. relaţia Debye - Hiickel; 

b, relaţia Debye - HuckeI extinsă respectiv aproximarea lui Guldenberg; 

c. şi d. aproximarea lui Davis 

Efectul electrolitului pe care ne-am propus să-l studiem rezultă din: 

• acţiunea directă a conţinutului salin al soluţiei asupra cationului Cd^" din 

soluţie, evidenţiată de micşorarea concentraţiei active a acestuia în soluţiile de 

etalonare şi în cele de analizat; 

• forţele electrostratice de atracţie şi de respingere care există între ionii 

electrolitului şi cei care sunt implicaţi în echilibrele de solubilitate ale elementului 

sensibil şi matricei membranei. Aceste forţe au ca rezultat înconjurarea fiecărui ion 

al precipitatului disociat de un înveliş de soluţie care conţine un uşor exces de ioni 

de semn opus. Astfel, de exemplu, când precipitatul de CdSe este în echilibru cu o 

soluţie de KNO3, fiecare ion de Cd̂ "" din soluţie, provenit din precipitat, se înconjoară 

de o atmosferă ionică ce posedă o sarcină negativă datorată respingerii ionilor de K"̂  
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şi atracţiei ionilor de NO 3. în acelaşi mod, fiecare ion de Se "̂ este înconjurat de o 

atmosferă ionică uşor pozitivă. Aceste învelişuri încărcate fac ionii de Cd^^ cu ceva 

mai puţin pozitivi şi ionii de Se "̂ cu ceva mai puţin negativi decât în absenţa electro-

litului. Consecinţa acestui efect este o diminuare a atracţiei globale dintre Cd^^ şi 

Se "̂ şi o creştere a solubilităţii, care se măreşte cu atât mai mult cu cât numărul 

ionilor electrolitului creşte în soluţie. 

Pentru a studia efectul electrolitului asupra etalonării EMIS-Cd pe bază de 

CdSe, s-au preparat mai multe seturi de soluţii etalon cu concentraţia cuprinsă între 

^q-2,17^ q̂5,43 g^g^^ p,_, ̂  5 Q tamponat cu CH3COOH / CH3COO", dar cu 

forţa ionică variabilă şi anume: J = 0,1; 0,2; 0,3; 0,32; 0,4; 1,0; 2,0. 

Etalonarea electrodului în funcţie de concentraţia cationului Cd^" din soluţiile 

standard, respectiv reprezentarea grafică EEMis-cd = f(pccd) este dată în figura IV.40. 

T i . . 0 .1 E = - 1 0 4 . 9 - 2 7 . 9 pC 
T i . . 0 . 2 E = -102 .7 - 2 8 . 0 pC 
T i . . 0 . 3 E = -98 .0 - 2 8 . 1 pC 
T i . . 0 . 3 2 E = -97 .6 - 2 8 . 0 pC 
T i . . 0 . 4 E = -96 .3 - 2 7 . 9 pC 
T i . 1 . 0 E = -93 .3 - 2 6 . 9 pC 
T i . . 2 . 0 E = -94.7 - 2 5 . 8 pC 

T i . . 0 .1 

T i . . 0 . 2 

T i . . 0 . 3 

T i . . 0 . 3 2 

T i . . 0 . 4 

T i . . 1 . 0 

T i . . 2 . 0 

Figura IV.40: EEMis-cd(CdSe) = f(pccd) 
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Pentru determinarea influenţei electrolitului asupra cationului Cd̂ "" din soliţiile 

etalon s-au calculat coeficienţii de activitate prin cele trei metode menţionate anterior 

(tabelul IV. 11) şi s-a făcut etalonarea electrodului în funcţie de activitatea Cd '̂̂ -ului , 

respectiv s-a reprezentat grafic EEMIS-CC) = f(pacd). 

Deoarece curbele de etalonare trasate cu activităţile calculate prin metodele 

Guldenberg, Davis cu B = 0,1 şi Davis cu B = 0,2, sunt foarte asemănătoare s-a dat 

spre exemplificare numai reprezentarea în funcţie de activitatea calculată prin ultima 

metodă (figura IV.42) alături de cea în funcţie de activitatea calculată prin metoda 

Debye-HuckeI (figura IV.41). 

Tabelul IV.11: Coeficienţii de activitate calculaţi prin cele patru metode 

Tăria ionică 0.1 0.2 0.3 0.32 0.4 1.0 2.0 

Debye-Huchel 0.69 0.59 0.53 0.52 0.50 0.32 0.19 

Guldenberg 0.76 0.70 0.66 0.66 0.64 0.56 0.51 

Davis B=0.1 0.77 0.73 0.71 0.71 0.70 0.70 0.80 

Davis B=0.2 0.79 0.76 0.76 0.76 0.77 0.88 1.27 

Ti_ .0.1 E = -107.8 - 6.4 pa 
T i . .0.2 E = -96.2 - 28.0 pa 
T i . _0.3 E = -90.2 - 28.1 pa 
T i . _0.32 E = -89.8 - 28.0 pa 
T i . _0.4 E = -87.9 - 2 7 . 9 pa 
Ti _1.0 E = -80.2 - 26.9 pa 
Ti_ _2.0 E = -76.1 - 25.8 pa 

"O, 
Ti_0 .1 

T i_0 .2 

T i_0 .3 

T i_0 .32 

T i_0 .4 

T i_1 .0 

T i 2.0 

Figura IV.41: EEMis-cd(CdSe) = f(pacd), 
coeficientul de activitate calculat cu relaţia Debye - HuckeI 
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T _0 .1 E = -101.5 - 28.1 pa 
T _0 .2 E = -99.3 - 2 8 . 0 pa 
T _0 .3 E = -94.7 - 28 1 pa 
T _ 0 . 3 2 E = -94.2 - 28 .0 pa 
T _0 .4 E = -93.2 - 2 7 . 9 pa 
T _1 .0 E = -91.7 - 26 .9 pa 
T _2 .0 E = -97.3 - 25 .8 pa 

T _ o i 

T _ 0 2 

T _ 0 3 

T _ 0 3 2 

T _ 0 4 

T _ 1 0 

T 2.0 

Figura IV.42: EEMis-cd(CdSe) = f(pacd), 
coeficientul de activitate calculat cu relaţia Davis B = 0,2 

Din figura IV.43 care prezintă evoluţia pantei electrodului in funcţie de tăria 

ionică a soluţiei, se observă că până la J = 0,4, cu excepţia situaţiei în care coefi-

cientul de activitate a fost calculat prin metoda Debye - HuckeI, panta electrodului 

nu este influenţată de tăria ionică a soluţiei. După J = 0,4 panta electrodului scade 

mult, ceea ce semnifică faptul că la tării ionice mai ridicate decât 0,4 , conţinutul salin 

al soluţiei intervine asupra echilibrului de solubilitate a elementului sensibil şi matricei 

membranei, deci asupra mecanismului de formare a potenţialului. 
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Figura IV.43: Evoluţia pantei EMIS-Cd pe bază de CdSe în funcţie de tăria ionică 

în concluzie: 

Conţinutul salin al soluţiei influenţează potenţialul electrodului pe două căi: 

a) Prin influenţa manifestată asupra cationului Cd̂ "" din soluţie aspect 

contracarat prin corectarea concentraţiilor şi etalonarea electrodului în funcţie de 

activitate. Astfel, indiferent de tăria ionică, curbele de etalonare vor avea aceeaşi 

pantă. Metoda de corecţie prin calcula-rea coeficienţilor de activitate cu relaţia Davis 

B = 0,2 este cea mai apropiată de realitate, deoarece se observă din figura IV.42 că 

pantele dreptelor de etalonare au valori foarte apropiate. 

b) Prin influenţa exercitată asupra echilibrului de solubilitate a elementului 

sensibil (CdSe) si matricei membranei (Ag2S) . Aceată influenţă se manifestă la tării 

ionice mai ridicate când, chiar cu corecţia sub formă de activitate, panta dreptelor de 

etalonare scade semnificativ. 
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IV.3.4. Răspunsul electrodului la agentul complexant EDTA 

S-a lucrat pe domeniul de concentraţii cuprinse între 1-10"̂  ^ 110 ® M EDTA, 

în soluţii tannponate la diferite pH-uri, Ia tărie ionică constantă, J = 0,32 şi în absen-

ţa cationului de Cd^^ Valorile pH-ului la care s-au făcut determinările au fost: 

. pH =4,7 (tampon CH3COOH/CH3COO-); 

. pH =7,0 (tampon HsPO^/HPO/ ); 

. pH =9,25 (tampon NH/ZNHj). 
# 

Funcţiile electrodice obţinute în aceste condiţii sunt prezentate în figura IV.44. 

-220 

E(pH=4,7) =-243.5-19.3 pC 
E(pH=7,0) = -263.2 - 23.2 pC 
E(pH=9,25) = -287.0 - 24.9 pC 

pH = 4,7 
^ pH = 7,0 
^ pH = 9,25 

Figura IV.44: Funcţiile electrodice ale EMIS - Cd pe bază de CdSe 
în soluţiile de EDTA, la diferite pH-uri 
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Examinând funcţiile electrodice obţinute se constată că electrodul are un 

răspuns liniar pe întreg domeniul de concentraţii, M Q - ^ 1-10 ® M EDTA. De aseme-

nea, el prezintă un răspuns destul de apropiat de cel nernstian, realizând 

următoarele valori ale raportului mV/pC: 

• 19,3 pentru pH = 4,7 ; 

• 23,2 pentru pH = 7,0 ; 

• 24,9 pentru pH = 9,25. 
• 

în prezenţa agenţilor de complexare însă, potenţialul se stabilizează mai 

greu, iar timpul de răspuns este în funcţie de concentraţia soluţiei de Complexon III: 

• 5 - 6 minute pentru soluţiile 1-10"̂  - 1 - 1 M EDTA; 

• 8 - 1 0 minute pentru soluţiile 1 -10"̂  ̂  1 -10'® M EDTA; 

• 15-20 minute pentru soluţiile 1-10 ® M EDTA, 

aşa cum se observă din figura IV.45 a, b şi c. 

Ţinând cont de timpul de condiţionare necesar electrodului la introducerea sa 

în soluţiile diluate, 1-10 ® M (care s-a stabilit în cazul soluţiilor etalon de Cd̂ ^ că este 

de 10 minute), putem considera un timp mediu de răspuns al EMIS - Cd pe bază 

de seleniură în soluţiile de EDTA, de 8 -10 minute. 

Explicaţia constă, probabil, în viteza cu care se stabileşte echilibrul dintre ionii 

de Cd^̂  şi soluţia de Complexon III, la suprafaţa membranei. 

Cu tot acest impediment al timpului de răspuns destul de lung, faptul că 

EMIS - Cd pe bază de CdSe prezintă un răspuns liniar, chiar şi subnernstian, pe un 

domeniu întins de concentraţii, oferă largi posibilităţi de utilizare a acestuia, mai ales 

la titrările potenţiometrice. 
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Figura IV.45: Timpul de răspuns în setul de soluţii de EDTA la: 

a. pH = 4,7 b. pH = 7,0 c. pH = 9,25 
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IV.3.5. Concluzii privind cerinţele pentru funcţia de răspuns optimă 

1. Compoziţia optimă a amestecului membranei este 30% CdSe + 70% Ag2S; 

un conţinut mare de CdSe nu este favorabil nici pentru rezistenţa mecanică a mem-

branei (care devine sfărâmicioasă), nici pentru ameliorarea caracteristicilor electrodice. 

2. Nu se impune efectuarea unui tratament termic asupra pastilei nici înainte şi 

nici după presarea amestecului membranei, deoarece un astfel de tratament duce, 

contrar aşteptărilor, la scăderea performanţelor electrodului. 

3. Condiţiile optime de lucru sunt următoarele: 

• trasarea dreptei de etalonare înaintea fiecărei utilizări a electrodului; 

• imersarea electrodului timp de 10 sau chiar 15 minute în soluţia de concen-

traţie l -IO'^M Cd^̂ , înaintea efectuării fiecărui şir de determinări; 

• păstrarea electrodului în stare uscată de la o zi la alta, dacă este posibil, cu 

suprafaţa membranei protejată de atacul agenţilor atmosferici. 

4. Cu acestă compoziţie a membranei şi în aceste condiţii de lucru, electrodul 

prezintă următoarele performanţe: 

• domeniul de răspuns nernstian: 

- l -IO"® 1-10'̂  M Cd̂ ^ imediat după obţinere, respectiv, imediat după şlefuire; 

- 1-10® ^ 5-10'^M Cd̂ ^ pe parcursul funcţionării; 

• raportul mV/pCd: 

- valori uşor supranernstiene imediat după obţinere, respectiv şlefuire, dar 

care devin foarte apropiate de valoarea teoretică (29,1 la 20X), după prime-

le treceri prin soluţiile de etalonare; 

- tendinţa de scădere a pantei pe parcursul utilizării electrodului (până la valo-

ri sub 27,0 după o săptămână de folosire), ceea ce impune recondiţionarea 

periodică a suprafeţei electrodului; 

• domeniu optim de pH cuprins, în general, între 1,5 h-7,0 (1,5^-6,0 pentru 

soluţii foarte diluate, respectiv 1,5^8,0 pentru soluţii concentrate de Cd^O; 

• tărie ionică a soluţiei sub valoarea 0,4. 
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IV.4. Timpul de răspuns 

Deşi literatura de specialitate menţionează pentru electrozii de tip EMIS un timp 

de răspuns de până la 1 minut, experimentele efectuate au arătat că, la introducerea 

electrozilor 1,2,3 şi 4 în soluţie, potenţialul se stabilizează mult mai greu. 

Figurile IV.46 şi IV.47 prezintă variaţia potenţialului electrodului 1 în timp, la 

etalonarea lui în setul de soluţii cu pCd = 1,09 - 6,52, pe parcursul a două calibrăn 

consecutive. Cea de a treia calibrare din prima zi, precum şi determinările din urmă-

toarele zile dovedesc o comportare identică a electrodului, de aceea ele nu au mai 

fost exemplificate. 

Din graficele menţionate se observă că: 

• la introducerea electrodului în soluţia diluată (pCd = 6,52), se remarcă o 

scădere accentuată a potenţialului (curba 1), când se face trecerea electrodului de la 

soluţii concentrate la soluţii diluate; acest lucru impune condiţionarea electrodului timp 

de 10 minute în soluţia 10"® ®̂  M Cd̂ ^ aşa cum s-a stabilit de altfel şi în cadrul studiilor 

preliminare (paragraful IV. 1.3); 

• scăderea potenţialului în cele 11 soluţii ale setului de etalonare este mai pro-

nunţată în primele 3-4 minute după care curba tinde să se aplatizeze; în soluţiile con-

centrate, cu pCd = 1,09; 1,39 şi 2,17, potenţialul se stabilizează mai repede decât în 

soluţiile mai diluate, cu pCd > 2,47 (după 1-2 minute). 

în vederea stabilirii timpului de răspuns, electrozii au fost imersaţi timp de 10 

minute în soluţiile etalon. Dreptele de etalonare pentru electrodul 1, trasate la inter-

vale de un minut, sunt prezentate în figurile IV.48 şi 1V.49. Se observă scăderea mai 

accentuată a pantei în soluţiile diluate faţă de cele concentrate. 

Deoarece comportarea electrodului 1 este identică pe parcursul celor trei zile 

consecutive când s-au efectuat câte trei determinări pe zi, spre exemplificare, în 

figurile IV.48 şi IV.49, s-au dat în mod selectiv numai o parte a ecuaţiilor dreptelor de 

etalonare. 

De asemenea, comportarea electrozilor 2, 3 şi 4 este foarte asemănătoare cu 

cea a electrodului 1. 
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Figura IV.46: Variaţia potenţialului electrodului 1 în timp. în cele 11 soluţii 
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Figura IV.47: Variaţia potenţialului electrodului 1 în timp, în cele 11 soluţii 
- prima zi, a doua determinare -
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Figura IV.48: Ecuaţia dreptelor de etalonare în funcţie de timp 

pentru electrodul 1 - prima determinare din fiecare zi 
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Figura IV.49: Ecuaţiile dreptelor de etalonare în funcţie de timp 
pentru electrodul 1 - cele trei determinări din prima zi 
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Reprezentarea grafică a evoluţiei pantelor electrodului 1 în timp, redată în 

figurile IV.50 şi IV.51, scoate în evidenţă faptul că, în general, după minutul 4, curba 

tinde să se aplatizeze. 

- • - a 2 - a c f e t | -
- A - a S - a c f e t r 

4 5 6 

Mnute 

Figura IV.50: Evoluţia pantei de etalonare a electrodului 1 , 
cele trei determinări din prima zi 
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Figura IV.51: Evoluţia pantei de etalonare a electrodului 1 , 
prima determinare din fiecare zi 

în urma acestor constatări, s-a ales minutul 4 pentru citirea potenţialului în 

vederea ridicării curbelor de calibrare considerându-se că timpul de răspuns pentru 
electrodul EMIS - Cd pe bază de CdSe este de 4 minute. 
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IV.5. Selectivitatea electrozilor EMIS - Cd pe bază de CdSe 

IV.5.1. Metode de evaluare a selectivitătii 

Evaluarea selectivităţii electrozilor Cd - sensibili în prezenţa diverşilor 

interferenţi trebuie realizată cu deosebită acurateţe având în vedere condiţiile ulte-

rioare de lucru pentru aceştia. 

Una dintre cele mai importante utilizări a EMIS - Cd poate fi determinarea 

concentraţiei ionilor Cd̂ "" din apele reziduale galvanice înainte şi mai ales după 

epurarea lor în vederea deversării în reţeaua de canalizare. Concentraţia în ioni 

Cd^" la evacuarea în reţea trebuie să fie de maxim 0,5 mg/l. 

Practic, apele reziduale galvanice reprezintă soluţii diluate, acide sau alcaline, 

ale amestecurilor unor săruri de cationi cum ar fi: Cd "̂", Zn "̂", Nî "", Cu "̂", Pb̂ "", Co "̂", 

Fe "̂", Fe "̂", Cr̂ "". Acesta este motivul pentru care s-a făcut evaluarea selectivităţii 

EMIS - Cd în prezenţa majorităţii cationilor menţionaţi ca şi interferenţi. 

Există relativ puţine referiri în literatură cu privire la metodele optime de 

determinare sau cotare a selectivităţii. 

Moody şi Thomas [280] consideră necesară definirea unei constante res-

pectiv coeficient de selectivitate care să indice extinderea până la care un ion 

străin A/""" interferă cu răspunsul unui electrod al cărui ion primar este h/T^. 

In general, pentru electrozii corespunzători cationilor, constanta Kmn este 
dată de relaţia: 

E = E + Ig 
zF 
(\m/n 

aN"^ (IV.7) 

Cu excepţia semnului, relaţia este similară şi pentru electrozii corespunzători 

anionilor şi a fost discutată de Srinivasan şi Rechnitz pentru cazul în care atât 

anionul primar cât şi cel secundar sunt monovalenţi [281]. 

Pentru valorile lui KMN < 1 electrodul favorizează ionul primar M*""", cel puţin 

cu privire la selectivitate. Astfel, spre exemplu, pentru Kcdzn<1, EMIS - Cd ar 

dovedi o foarte bună selectivitate pentru ionii de Cd̂ "" în prezenţa ionilor de Zn "̂". 
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Folosirea necalificată a termenului de constantă de selectivitate poate 
conduce la erori datorate următoarelor considerente: 

• valoarea constantei de selectivitate pentru oncare combinaţie de doi ioni 

depinde de activitate; 

• orice valoare determinată a constantei depinde de procedura de măsurare 

a potenţialelor în soluţii amestecate sau separate ale celor doi ioni, precum şi de 

ecuaţia utilizată în calcule. 

în continuare, vor fi discutate diferite metode de evaluare a selectivităţii baza-
• 

te pe măsurările de potenţial în soluţii separate şi, respectiv, amestecate. 

Metoda I - metoda soluţiilor separate 

Aşa cum arată Moody şi Thomas [280], ilustrarea calcului constantei de 

selectivitate, Kmn, folosind metoda soluţiilor separate pentru ioni divalenţi se poate 

face luând în considerare figura IV.52. 

T 

> B 
w 

Q g 'og K̂ m 

fc -Ui J U) ta Q 
J 
< 

P-z U) 

2.303 PT/2F 

(mctodn IA) 

curbR r2ispuns 
a cationului 
primar M̂ ^ 

curba rSspuns 

a catiunului 

intcrfcrcnt N^^ 

!0- lO--̂  IO"» 
ACTIVITATEA 

IO lO-

Figura IV.52: Ilustrarea modului de calcul a constantei de selectivitate Kmn, 
pentru ionii divalenţi, folosind metoda soluţiilor separate 

139 

BUPT



Graficul f.e.m. - răspuns, la diverse activităţi ale cationului primar M̂ "", 
are alura a. Un grafic similar se poate trasa şi pentru cationul interferent N̂ "", 
de exemplu b. 

Selectivitatea poate fi evaluată pe două căi: 

Metoda IA - evaluarea selectivităţii din valorile potenţialelor 

, ^ EI-EI 

2F 

Folosind ecuaţia (IV.8), se pot obţine cu uşurinţă un număr mare de valori 

pentru KMN din diferenţa de potenţial E 2 - E 1 , atunci când ionii primar şi interferent 

au aceeaşi activitate (vezi figura IV.52). 

Metoda IB - evaluarea selectivităţii din valorile activităţilor 

Qm 
KMN = (IV. 9) 

Când cei doi ioni au sarcină diferită, ecuaţia (IV.9) necesită unele modificări 

De exemplu, când ionul interferent are sarcina n+, ea devine: 

KMN = - r (IV. 10) 

Prin urmare, selectivitatea este egală cu raportul activităţilor care realizează 

potenţiale identice în soluţiile separate ale ionilor. 

De asemenea, folosind relaţia (IV.9) se pot determina uşor valorile lui Kmn 
din raportul activităţilor pentru care f.e.m. - răspuns este aceeaşi (vezi figura IV.52). 

Trebuie specificat însă că nici una dintre cele două metode nu este deosebit 

de precisă din moment ce folosesc soluţii separate. Totuşi, experienţa demonstrează 

şi literatura de specialitate menţionează că selectivităţile determinate în acest mod 

pentru o serie de electrozi de tip EMIS se compară destul de bine cu valorile obţinute 

în soluţii amestecate. 
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Metoda II - metoda soluţiilor amestecate 

Metoda HA - activitatea cationului primar este variabilă 

- activitatea cationului interferent este constantă 

Un procedeu foarte obişnuit pentru determinarea constantei de selectivitate 

este descris de Moody şi Thomas [280] şi constă în măsurarea potenţialelor în 

soluţii ce conţin o cantitate iniţial fixată de cation interferent, ai = ct, la varierea 

activităţii cationului primar (pentru care este destinat electrodul). 

Figura IV.53 ilustrează modelul general. 

> 
B 

O § 
c 
u 
u UJ o 

< 

UJ h-o In t c r f c rcn ţ î l complctf t 

(lin p a r t e a lui N^^ 

cu i ict ivi tatca a | 

în p u n c t u l A 

1 1 

Răspuns ncrnstian 
pentru M 

an 

'A 2 

KMN " 

18 mV= AE 

a; 

I O ' IO 

A C T I V I T A T E A 

IO - 3 IO -a 

Figura IV.53: Ilustrarea evaluării constantei de selectivitate KMN, 
pentru ionii divalenţi, folosind metoda soluţiilor amestecate 
(cantitate fixată de cation interferent şi variabilă de cation primar) 
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Atât timp cât activitatea cationului primar scade, există un atac gradat al 

interferentului (zona haşurată) până când se stabileşte o eventuală interferenţă 

completă, de-a lungul platoului orizontal, unde potenţialul este constant. 

Intersecţia liniei extrapolate a răspunsului nernstian al cationului primar cu 

aceea a orizontalei interferenţei totale din partea cationului interferent defineşte în 

mod precis o activitate pentru cationul primar, ap (vezi figura IV.53). 

Constanta de selectivitate poate fi uşor calculată utilizând o ecuaţie de tipul 
(IV.9) [280]: 

KMN = — (IV.11) 
ai 

în condiţiile unei interferenţe ridicate, măsurările de potenţial în regiunea de 

platou sunt supuse unor abateri şi ireproductibilităţi destul de ridicate. în astfel de 

situaţii, valoarea lui ap este mai bine localizată luând punctul de pe curba de 

potenţial experimentală unde AE dintre această curbă şi linia nernstiană 

extrapolată este exact 18/z mV (vezi figura IV.53). 

Metoda IIB - activitatea cationului primar este constantă 

- activitatea cationului interferent este variabilă 

Tehnica folosită în această metodă este tocmai reversul metodei HA. Astfel, 

interferentul este variat în condiţiile unui nivel constant al activităţii cationului primar, 

ap = ct. 
Printr-un raţionament similar, după stabilirea punctului de intersecţie a liniei 

extrapolate a domeniului de răspuns nernstian al cationului interferent cu orizontala 

interferenţei totale şi aflarea, de data aceasta a lui a-,, se poate determina constan-

ta de selectivitate cu relaţia (IV. 11). 

S-a studiat selectivitatea electrodului Cd - sensibil pe bază de CdSe faţă de 

următorii cationi: Co^', Cu^*. 
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IV.5.2. Rezultate experimentale 

Selectivitatea faţă de Pb^* [282] 

S-a utilizat atât metoda soluţiilor separate în variantele IA şi IB, cât şi metoda 
soluţiilor amestecate cu variantele sale HA şi MB. 

S-au folosit 6 soluţii etalon de Cd̂ ^ obţinute din Cd(N03)2 şi 6 soluţii 
etalon de Pb *̂ obţinute din Pb(N03)2. având concentraţiile teoretice cuprinse în 

• 

intervalul 1-10"®-Hi •10*''M Cd^", respectiv Pb^ ,̂ forţa ionică constantă, J = 0,32 şi 

pH « 5,0 în soluţie tampon de acid acetic-acetat. 

Curbele de etalonare obţinute trecând electrodul EMIS - Cd pe bază de CdSe 

prin cele 6 soluţii etalon de Cd̂ "" respectiv Pb "̂", precum şi valorile potenţialelor şi 

ale concentraţiilor pe baza cărora s-a determinat constanta de selectivitate KcdPb 

prin metoda soluţiilor separate IA şi IB, sunt trecute în graficul din figura IV.54. 

Dreapta de etalonare pt Cd 
Y = A + B - X 
Param Value sd 
A -124 1.62481 
B -30.4 0,4899 
R =-0,99961 
N = 5 

Dreapta de etalonare ptPb: 
Y = A + B 
Param Value sd 
A - 1 5 8 1,59099 
B-24,75 0,58095 
R =-0,99945 
N = 4 

pC 

Figura IV.54: Determinarea constantei de selectivitate , KcdPb , 
prin metoda soluţiilor separate 
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Din grafic se observă că, de exemplu, pentru Ccd2+ = Cpb2+ = M, 

potenţialele iau valorile Ecd =-185,0 mV şi Epb =-208,0 mV, deci: 

( ig K c j p i ) i a = — — ^ = -0,75 => ipKcdFh)iA = 0,75 (IV. 12) 
2,3 03 

Considerând altă valoare pentru Ccd2+ = Cpb2+ = M, se citesc potenţia-

lele Ecd = -208,0 mV şi Epb = -225,0 mV, deci, în acest caz: 

(\gKcdPh)iA = — — ^ = -0,55 (pKcdpXA = 0,55 (IV.13) 

De asemenea, din grafic se pot citi Ccd2+ = M şi Cpb2+ = 10'^'°° M 

pentru Ecd = Epb = -208,0 mV, deci: 

{KcdPb)iB = = 10 i^pKcdPi)iB - 0,75 (IV.14) 

Sau, pentru Ecd = Epb = -225,0 mV , concentraţiile iau următoarele valori 

Ccd2+ = M şi Cpb2+ = M, ceea ce înseamnă: 

-0 .55 . X 

[KcdPbJiB = = 10 ^ [pKcdPbjiB = 0,55 (IV.15) 

Aparent există o bună corelare a valorilor obţinute pentru constanta de 

selectivitate prin cele două variante ale metodei soluţiilor separate. 

La o cercetare mai amănunţită însă, se observă că nu se poate stabili o 

legătură prea strânsă între metoda IA şi metoda IB de determinarea a constantei de 

selectivitate deoarece, aşa cum s-a văzut: 

• prin varianta IA se obţine: 

• pentru Ccd2+= Cpb2+= 10'^'°° M valoarea pKcdPb = 0,75 şi 

• pentru Ccd2+= Cpb2+= 1 M valoarea pKcdPb = 0,55; 

• prin varianta IB se obţine: 

• pKcdPb = 0,75 pentru Ccd2̂  = lO'^-" M * Cpb2. = lO'̂ '®® M şi 

• pKcdPb = 0,55 pentru Ccd2+= M Cpb2+= lO"̂ '̂ ® M. 
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In concluzie, se recomandă corelarea cu precauţie a valorilor obţinute pentru 
constanta de selectivitate prin cele două variante ale aceleiaşi metode a soluţiilor 
separate. 

Oricum se observă din folosirea ambelor variante că valorile pe care le ia 

constanta de selectivitate depind de concentraţia cationilor primar şi interferent. 

Considerând că metoda IB exprimă mai corect această dependenţă a 

constantei de selectivitate de concentraţia cationului primar pe de o parte şi de con-

centraţia cationului interferent pe de altă parte, propunem în continuare o 
completare a metodei IB de apreciere a selectivităţii folosind soluţii separate 
ale celor doi cationi. 

Astfel, cu ajutorul a câtorva valori ale coeficientului de selectivitate pKcdPb 

obţinute prin metoda IB, se reprezintă grafic pKcdPb = f(pCcd) şi, respectiv, 

pKcdPb = f(pCpb). Se obţin două drepte aşa cum se observă în figura IV.55. 
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Figura IV.55: Exponentul constantei de selectivitate, 

pKcdPb = f(pCd) şi pKcdPb = f(pPb) 
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Această reprezentare grafică permite determinarea rapidă a constantei de 

selectivitate şi, din expresia acesteia, a concentraţiei cationului interferent Pb̂ "" la 

care apare interferenţa, într-o soluţie de o anumită concentraţie în cation primar 

Cd̂ "" şi invers. 

Apreciem de asemenea ca binevenită această completare a metodei IB de 

determinare a constantei de selectivitate în soluţii separate deoarece ea realizează 

foarte bine legătura cu metoda soluţiilor amestecate în variantele ei IIA şi MB. 

în graficele din figura IV.56 este ilustrată determinarea constantei de selecti-

vitate a unui electrod EMIS - Cd pe bază de CdSe faţă de Pb^ ,̂ KcdPb , prin 

metoda soluţiilor amestecate IIA şi IIB. 

> E 

UJ 

p C 

Figura IV.56: Determinarea constantei de selectivitate , KcdPb , 

prin metoda soluţiilor amestecate 
(IIA) pPb = ct = 4,0 ; pCd = var. (MB) pCd = ct = 4,0 ; pPb = var. 
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Determinările s-au efectuat: 

• într-o soluţie de concentraţie constantă şi mică, 10"̂ '° M Pb̂ "", în cation 

interferent şi variabilă în cation primar (curba IIA); 

• într-o soluţie de concentraţie constantă şi mică, 10" '̂° M Cd "̂", în cation 

primar şi variabilă în cation interferent (curba IIB). 

Concentraţia variabilă în cation primar s-a realizat adăugând la 50 ml soluţie 

de cation interferent cu concentraţia lO"̂  ® M Pb̂ "", diferite volume din soluţiile de 

Cd^^ având concentraţia de ° M şi lO'^ ̂  M Cd "̂". 

La fel s-a realizat şi concentraţia variabilă în cation interferent, adăugând 

soluţiile de concentraţie 10-̂  ° M, 10^ ° M şi 10"̂  ° M Pb^^ la 50 ml soluţie de cation 

primar cu concentraţia lO"'̂  ® M Cd "̂". 

Cu valoarile concentraţiilor cationului Cd^ ,̂ respectiv Pb^ ,̂ obţinute din 

curbele HA şi IIB, corespunzătoare punctului de intersecţie a prelungirii domeniului 

de răspuns nernstian cu prelungirea porţiunii orizontale de interferenţă totală, se 

obţin valoarile constantei de selectivitate KcdPb. calculate prin metoda soluţiilor 

amestecate: 

{KcdPb)nA = = 10 => [pKcdPbJiiB = 0,20 (IV. 16) 
CPt^' 

CCd̂ ^ _0.22 / 
{KcdPb)nB = = 10 => [pKcdPbjiiB = 0,22 (IV.17) 

CPb^^ 

Menţionăm că varianta completată a metodei IB dă (vezi figura IV.55): 

• pentru Ccd2+ = 10"̂  ° M, valoarea pKcdPb = 0,35; 

• pentru Cpb2+= lO'^'^M, valoarea pKcdPb = 0,30. 

Literatura de specialitate evidenţiază faptul că în regiunea de platou (de inter-

ferenţă totală), măsurătorile sunt supuse unor abateri şi ireproductibilităţi destul de 

ridicate. De asemenea, trebuie ţinut cont că s-a lucrat la diluţie destul de mare, 

10-̂  ° M Cd^^ 
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în aceste condiţii, considerăm că valorile obţinute pentru constanta de 

selectivitate prin varianta completată a metodei soluţiilor separate şi prin metoda 

soluţiilor amestecate se corelează bine. 

Pentru a verifica graficele din figura IV.55, trasate prin varianta completată a 

metodei IB a soluţiilor separate, s-a determinat constanta de selectivitate, KcdPb, 

prin metoda soluţiilor amestecate NA şi IIB şi în următoarele situaţii: 

• într-o soluţie de concentraţie constantă, 10" '̂° M Pb "̂", în cation interferent 

şi variabilă în cation primar (curba IIA); 

• într-o soluţie de concentraţie constantă, 10'^'° M Cd "̂", în cation primar şi 

variabilă în cation interferent (curba IIB). 

în acest caz, soluţiile adăugate pentru a realiza concentraţia variabilă au fost 

de M, 10-^° M, 10-2° .,q-i,o ^ respectiv, lO'̂ ® M, lO'̂ ® M, lO'̂  ® M 

şi 1 M 

Rezultatele sunt trecute în graficele din figura IV.57: 
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C =c t = 10-3°° 
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• pCd= ct= 3.00 ; pPb = var 
• pPb =ct= 3,00; pCd = var ] 

CdPb C -3.00 
Pb 10 
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UJ 
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-220 

-240 
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Figura IV.57: Determinarea constantei de selectivitate , KcdPb , 

prin metoda soluţiilor amestecate 
(HA) pPb = ct = 3,0 ; pCd = var. (IIB) pCd = ct = 3,0 ; pPb = var. 
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Din grafice se pot deduce: 

. Cpb2. = 10-2'®° ^^^^^ ^ ^^ ^ q̂-3.00 I^. 

• ccd2+ = M când cpb2̂  = ct = IQ-̂ '̂®® M. 

Cu valorile de mai sus se pot calcula coeficienţii de selectivitate corespunză-

tori lui pCcd = 3,0 şi, respectiv, pCpb = 3,0: 

Ccd _Q J^Q 
{KcdPh)iiA = = 10 => î pKcdi>b)nB = 0,80 

CPh 

-0 .80 

= 10 
2+ 

(IV. 18) 

- 0 . 4 0 

{KcdPb)iiB = = 10 => [pKcdPb)iiB = 0,40 (IV. 19) 
CPb^' 

Valorile date de metoda IB completată (vezi figura IV.55) sunt: 

• pKcdPb = 0,65 pentru Ccd2+ = lO'^ ® M, 

• pKcdPb = 0,56 pentru Cpb2+ = lO"̂  ® M. 

Deci, corelarea între valorile pentru constanta de selectivitate obţinute prin 

cele două metode (IB completată şi II) este foarte bună. 

în concluzie: 

• indiferent de metoda de determinare a constantei de selectivitate, KcdPb, 

se observă că aceasta are valori subunitare, ceea ce înseamnă că EMIS - Cd pe 
bază de CdSe dovedeşte o bună selectivitate pentru cationii Cd̂ "̂  în prezenţa 
cationilor Pb̂ "̂ ; 

• cu cât concentraţia celor doi cationi creşte mai mult, cu atât interferenţa se 

manifestă mai slab, constanta de selectivitate prezentând valori subunitare din ce în 

ce mai mici, în favoarea cationului primar. 
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în continuare s-a trecut la compararea selectivităţii faţă de Pb^^ a EMIS - Cd 

pe bază de CdSe cu selectivitatea faţă de Pb^* a EMIS - Cd pe bază de CdS. 

Pentru aceasta, s-au avut în vedere câteva valori oferite de literatură pentru 

constanta de selectivitate faţă de Pb^" a EMIS - Cd pe bază de sulfură, determinate 

prin metoda soluţiilor amestecate, varianta MB. Din acest motiv, comparaţia s-a făcut 

luând în considerare această metodă de calcul a lui KcdPb-

S-a determinat constanta de selectivitate a unui EMIS - Cd pe bază de 

sulfură, achiziţionat de la Institutul de Chimie "Raluca Ripan" din Cluj - Napoca, în 

soluţii de Cd̂ "" de concentraţie constantă, Ccd2+ = ° M, când concentraţia în Pb̂ "̂  

variază. Rezultatele, comparativ cu cele obţinute în aceleaşi condiţii cu un EMIS -

Cd pe bază de seleniură, sunt trecute în graficele din figura IV.58. 

LU 

-140 

-160 

Figura IV.58: KcdPb al unui EMIS - Cd pe bază de CdSe 
comparativ cu cel al unui EMIS - Cd pe bază de CdS 
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Se observă că, cel puţin pentru soluţii de concentraţie lO""̂  ® M selecti-

vitatea electrodului pe bază de sulfură faţă de Pb̂ "" este ceva mai bună decât cea a 

electrodului pe bază de seleniură. 

- 0 , 9 0 -0.22 

{KcdPh)sulfură = 10 < {^KciJPh)seleniurâ = 10 < 1 (IV.20) 

în tabelul IV. 12 sunt date constantele de selectivitate, KcdPb, determinate prin 

metoda soluţiilor separate IB completată,' precum şi prin metoda soluţiilor amesteca-

te IIA şi MB pentru un EMIS - Cd pe bază de CdSe, comparativ cu cele obţinute 

prin metoda IIB şi cu cele oferite de literatura de specialitate pentru un EMIS - Cd 

pe bază de CdS. 

Tabelul IV.12: Coeficienţii de selectivitate, pKcdPb, pentru 

EMIS - Cd pe bază de CdSe, respectiv EMIS - Cd pe bază de CdS 

P C 
pKcdPb 

EMIS-Cd pe bază de CdSe 

pKcdPb 

EMIS-Cd pe bază de CdS 
P C 

IB 
completată 

HA MB MB [274] [275] 

pCpb = 4,00 0,30 0,20 _ _ _ _ 

pCcd = 4,00 0,35 _ 0,22 0,90 -0,78 0,30 

pCpb = 3,00 0,56 0,80 _ _ _ _ 

pCcd = 3,00 0,65 - 0,40 - - -

Din tabel se remarcă buna corelare a coeficienţilor de selectivitate determinaţi 

pentru EMIS - Cd pe bază de CdSe prin ambele metode, precum şi faptul că toate 

constantele de selectivitate sunt subunitare, ceea ce înseamnă că electrodul 

prezintă o bună selectivitate pentru cationii Cd^* în prezenţa cationilor Pb^*. 

De asemenea se observă diferenţa relativ mare ce apare între coeficientul de 

selectivitate determinat şi cei menţionaţi de literatura de specialitate pentru EMIS -

Cd pe bază de CdS şi care de altfel sunt diferiţi de la autor la autor. 
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Selectivitatea faţă de Zn^* [283] 

Şi în acest caz au fost utilizate atât metoda soluţiilor separate IA şi IB, cât şi 

metoda soluţiilor amestecate NA şi IIB. 

Cele 6 soluţii etalon de Cd^^ şi Zn^^ s-au preparat ca şi în cazul determinării 

selectivităţii faţă de Pb^^, cu singura deosebire că s-a folosit Zn(CH3COO)2 şi nu 

Zn(N03)2, modificând corespunzător compoziţia soluţiei tampon pe bază de 

CH2COOH / CHaCOO". 
• 

Curbele de etalonare obţinute prin trecerea electrodului EMIS - Cd pe bază 

de CdSe prin soluţiile etalon de Cd^^ respectiv Zn^^, precum şi valorile potenţialelor 

şi ale concentraţiilor pe baza cărora s-a determinat constanta de selectivitate Kcdzn 

prin metoda soluţiilor separate IA şi IB, sunt trecute în graficul din figura IV.59. 
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4 1 i 

1 1 t 

Dreapta de etalonare pt.Cd: 
Y = A-»-B^X 
Param Value sd 
A-134 .852 ,5313 
B-29,55 0.76322 
R =-0 ,999 
N = 5 

Dreapta de etalonare pt.Zn: 
Y = A + B * X 
Param Value sd 
A-280,75 0.25331 
B-2 ,45 0,07638 
R =-0 ,998 55 
N = 5 

p C 

Figura IV.59: Determinarea constantei de selectivitate, Kcdzn 

prin metoda soluţiilor separate 

Din grafic se observă că valorile potenţialului pentru cationul interferent Zn "̂" 

sunt plasate în afara domeniului de potenţiale ce reprezintă răspunsul la Cd "̂", fiind 

mai negative decât acestea pe tot intervalul de concentraţii. Zn "̂" este practic un ion 

neinterferent. 
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Gradul său scăzut de interferenţă ar putea fi evidenţiat numai în situaţia în 
care ionul primar este în concentraţii mai mici de 10'̂  ° M Cd^ ,̂ iar interferentul are 
concentraţii peste 10"̂  ° M Pb̂ "̂ . 

Graficele din figura IV.60, ilustrează determinarea constantei de selectivitate 

a unui EMIS - Cd pe bază de CdSe faţă de Kcdzn , prin metoda soluţiilor 
amestecate NA şi MB. 

Metodologia de lucru este cea prezentată anterior pentru cazul cationului de 

Pb "̂". S-a menţinut mai întâi constantă concentraţia cationului interferent, la 10"'' ° M 

Zn "̂", variindu-se concentraţia cationului primar Cd̂ "" (metoda IIA), după care s-a 

menţinut constantă concentraţia Cd^''-lui la 10"^° M şi s-a modificat concentraţia 

Zn^^-lui (metoda MB). 

pCd = c t= 4,00 ; pZn= var 
pZn = cf = 4,00 ; pCd = var 

E 
IJJ 

Porţiunea liniara aci rbei IIB: 
Y = A + B * X 
Param Value sd 
A-97,999 3 2,672 05 
B-35,84942 0,81663 
R =-0,99845 
N = 8 

Figura IV.60: Determinarea constantei de selectivitate, Kcdzn, 

prin metoda soluţiilor amestecate 
(IIA) pZn = ct = 4,0 ; pCd = var. (IIB) pCd = ct = 4,0 ; pZn = var. 
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Se observă din grafic că, pentru Czn2+ = ct = M, funcţia de răspuns la 

Cd̂ "" este nealterată, cu o pantă uşor supranernstiană de 35,85 mV/pCd. De 

asemenea, se observă că, pentru Ccd2+ = ct = ° M, semnalul este constant deşi 

se măreşte concentraţia cationului Zn̂ "" cu peste trei decade. Deci şi aceste 

rezultate confirmă faptul că Zn̂ "" este un cation neinterferent. Nu există temei pentru 

calculul constantei Kcdzn • 

Rezultatele obţinute dovedesc o foarte bună selectivitate a EMIS - Cd pe 
bază de seleniură pentru ionii de Cd̂ ^ în prezenţa celor de Zn^*. 

Graficele din figura IV.61 indică determinarea constantei de selectivitate faţă 

de Zn^* a unui EMIS - Cd pe bază de CdSe comparativ cu cea a unui EMIS - Cd pe 

bază de CdS prin metoda soluţiilor amestecate IIB, pentru concentraţia constantă a 

cationului primar de ° M Cd "̂". 
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CdSel 

1 2 3 4 5 6 

pZn 

Figura IV.61: KcdZn al unui EMIS - Cd pe bază de CdSe 
comparativ cu cel al unui EMIS - Cd pe bază de CdS 

Spre deosebire de situaţia întâlnită în cazul cationului de Pb^ ,̂ se observă că 

selectivitatea electrodului pe bază de seleniură pentru ionii de Cd̂ "̂  în prezenţa 
ionilor de Zn *̂ este mult mai bună decât cea a electrodului pe bază de sulfură. 
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Selectivitatea faţă de Ni^^ [284] 

Soluţiile etalon de Cd^^ şi de Nî ^ au fost preparate din Cd(N03)2 şi, respectiv, 

Ni(N03)2 aşa cum s-a arătat anterior, în cazul determinării selectivităţii faţă de Pb^ .̂ 

Graficele din figura IV.62 reprezintă curbele de etalonare rezultate în urma 

trecerii electrodului prin soluţiile etalon de Cd̂ "" şi, respectiv, Nî ^ şi ilustrează modul 

de determinare a constantei de selectivitate KcdNi prin metoda soluţiilor separate 
IA şi IB. 
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Dreapta de etalonare pt.Cd: 
Y = A + B * X 
Param Value sd 
A-106.05 0.49749 
B-28 .95 0,15 
R =-0.99996 
N = 5 

Dreapta de etalonare pt Ni: 
Y = A + B *X 
Param Value sd 
A-243.05 1.41686 
B - 5 . 3 5 0 4 2 7 2 
R =-0.99057 
N = 5 

Figura IV.62: Determinarea constantei de selectivitate , KcdNi, 
prin metoda soluţiilor separate 

Ca şi în cazul cationului Zn "̂", pe întreg domeniul de concentraţii, valorile 

potenţialului pentru cationul interferent Nî ^ sunt mai negative decât valorile poten-

ţialelor ce reprezintă răspunsul electrodului la cationul primar Cd^ .̂ Deci şi Nî ^ 

este un cation practic neinterferent. 
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Graficele din figura IV.63 a reprezintă variaţia potenţialului EMIS - Cd pe 

bază de CdSe într-o soluţie de concentraţie constantă, 10"̂  ° M, în cation interferent 

şi variabilă în cation primar (curba IIA) şi, respectiv, constantă, 10"^° M, în cation 

primar şi variabilă în cation interferent (curba IIB). Concentraţia variabilă în cation 

primar, respectiv interferent, s-a realizat prin adăugarea unor volume variabile de 

soluţie de Cd^" lO"̂ ® M, M şi lO"̂  ® M, respectiv de Nî " 10"' ° M şi 0,5 M, la 

un anumit volum de soluţie de Nî ^ 10'̂  ° M, respectiv Cd̂ "" 10'̂  ° M. 

• 

în figura IV.63 b este reprezentată aceeaşi variaţie a potenţialului când însă 

concentraţia constantă a cationului primar, respectiv interferent, este de 10"''° M. 

Soluţiile adăugate au avut concentraţiile 10"^° M şi M Cd "̂", respectiv IO""*® M, 

10"̂  ° M şi 10"2 M Nî "". 

Aceste grafice servesc la determinarea coeficientului de selectivitate prin 

metoda soluţiilor amestecate IIA şi IIB. 

Se observă din aceste grafice că, atât pentru CNi2+ = ct = 10'^° M cât şi 

pentru CNi2+ = ct = M, funcţia de răspuns a electrodului la cationul primar 

Cd̂ "̂  este aproape nealterată, cu o pantă de 35,15 , respectiv 24,16 mV/pCd. De 

asemenea, se observă că, în cazul în care Ccd2+ = ct = IO""*® M, potenţialul pentru 

cationul interferent este constant deşi s-a mărit concentraţia acestuia cu peste patru 

decade. Putem concluziona că şi cationul Nî "" este practic neinterferent. Singurul 

grafic valorificabil este cel obţinut prin metoda IIB, figura IV.63a. 

Valorile scăzute ale constantei KcdNi, obţinute prin indiferent care metodă, 

denotă o foarte bună selectivitate a electrodului EMIS - Cd pe bază de CdSe 
pentru cationii de Cd̂ "̂  în prezenţa celor de Nî "̂ . 
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-240 

- 2 6 0 

-280 

-300 

-320 

I pCd = ct = 5,00 ; pNi = var 
• pNi = cl = 5,00 ; pCd = var 

Porţiunea liniară a curbei pL Cd: 
Y = A + B " X 
Param Vaiue sd 
A-115.924 24 2.31 42 
B-24.15955 0.47306 
R =-0.99923 
N = 6 

- 2 1 0 

-215 

-220 

pCd = ct = 4.00 ; pNi = var 
pNI = ct = 4,00 ; pCd = var 

Porţiunea liniară a curbei pt Cd: 
Y = A + B 
Param Vaiue sd 
A-115.53349 0,9659 
B-35.15491 0,32418 
R =-0 ,99915 
N = 2 2 

PC 

uu 

b. 

p C 

Figura IV.63: Determinarea constantei de selectivitate , KcdNi, 
prin metoda soluţiilor amestecate 

a. (IIA) pNi = ct = 5,00 ; pCd = var. (118) pCd = ct = 5,43 ; pNi = var. 

b. (IIA) pNi = ct = 4,00 ; pCd = var. (IIB) pCd = ct = 4,35 ; pNi = var. 
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Graficele din figura IV.64 prezintă comparativ selectivitatea unui EMIS - Cd 

pe bază de CdSe şi a unui EMIS - Cd pe bază de CdS. Metoda folosită pentru 

determinarea selectivităţii în ambele cazuri a fost MB, când concentraţia cationului 

primar a fost menţinută constantă, la valoarea IO"'*® M, iar concentraţia cationului 

interferent a fost variată. 
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Figura V.64: KcdNi al unui EMIS - Cd pe bază de CdSe 

comparativ cu cel al unui EMIS - Cd pe bază de CdS 

Se constată că selectivitatea electrodului pe bază de seleniură pentru 
cationii de Cd̂ "̂  în prezenţa celor de Nî "̂  este mai bună decât cea a electrodului 
pe bază de sulfură. 
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Selectivitatea faţă de Co^^ [284] 

Soluţiile etalon s-au realizat folosind Cd(N03)2 şi Co(N03)2, în aceleaşi condiţii 

de forţă ionică constantă, J = 0,32 şi pH ^ 5,0 tamponat în mediu de CH3COOH/ 

CH3COO-. 

Evaluarea selectivităţii prin metoda soluţiilor separate IA şi IB s-a făcut 

folosind graficele din figura IV.65, care rpprezintă curbele de etalonare ale electro-

dului EMIS - Cd pe bază de CdSe faţă de Cd^̂  şi, respectiv, faţă de Co^^ 
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! f P ôf270" 

__ J 
T 

1 

Dreapta de etalonare pt.Cd: 
Y = A B 
Param Value sd 
A-19.1 2.15793 
B -29.9 0.65064 
R =-0,99929 
N = 5 

Dreapta de etaionare pt Co 
Y = A + B *X 
Param Value sd 
A-140,3 1,47083 
B -13.3 0.44347 
R = 0.99834 

N = 5 

p C 

Figura IV.65: Determinarea constantei de selectivitate , Kcdco , 
prin metoda soluţiilor separate 

Metoda IB completată de determinare a coeficientului de selectivitate foloseş-

te graficele din figura IV.66 care reprezintă pKcdco = f(pCd) şi pKcdco = f(pCo). 
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Figura IV.66: Exponentul constantei de selectivitate, 

pKcdCo = f(pCd) şi pKcdCo = f(pCo) 

Pentru evaluarea selectivităţii prin metoda soluţiilor amestecate IIA şi IIB, 

s-au folosit graficele din figura IV.67 a şi b. 

Figura IV.67 a reprezintă variaţia potenţialului electrodului EMIS - Cd pe 

bază de CdSe într-o soluţie în care Cco2+ = ct = 10"̂  M, Ccd2+ = variabil (curba IIA) şi, 

respectiv, Ccd2+ = ct = M, cco2+ = variabil (curba IIB). Figura IV.67 b reprezintă 

aceeaşi variaţie, dar când cco2+ = ct = M, Ccd2+ = variabil (curba IIA) şi, respectiv, 

Ccd2+ = ct = M, cco2+ = variabil (curba IIB). Sunt valorificabile pentru calculul 

constantei Kcdco numai rezultatele obţinute prin metoda IIB. 

Se observă din aceste grafice, dar mai ales din figura IV.66, că valorile 

constantei de selectivitate sunt foarte scăzute, chiar şi pentru diluţii ridicate; acest 

lucru demonstrează o foarte bună selectivitate a electrodului EMIS - Cd pe bază 
de seleniură pentru cationii de Cd̂ ^ în prezenţa celor de Cô .̂ 
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Figura IV.67: Determinarea constantei de selectivitate , Kcdco , 
prin metoda soluţiilor amestecate 

a. (NA) pCo = ct = 5,00 ; pCd = var. (IIB) pCd = ct = 5,00 ; pCo = var. 

b. (IIA) pCo = ct = 4,00 ; pCd = var. (IIB) pCd = ct = 4,00 ; pCo = var. 
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Comparaţia între selectivitatea faţă de Co^^ a electrodului EMIS - Cd pe bază 

de seleniură şi cea a electrodului EMIS - Cd pe bază de sulfura, prin metoda IIB, se 

poate realiza cu ajutorul graficelor din figura IV.68. 

> E 

UJ 

Figura IV.68: Kcdco al unui EMIS - Cd pe bază de CdSe 
comparativ cu cel al unui EMIS - Cd pe bază de CdS 

După cum se vede, 

- 3 . 4 0 -2,60 

[KcdCo)seleniură = 1 0 < {KcdCo)sulfură = 1 0 « 1 (IV.21) 

deci selectivitatea electrodului EMIS - Cd pe bază de CdSe faţă de Cô "̂  este mai 

bună decât cea a electrodului EMIS - Cd pe bază de CdS. 

Tabelul IV. 13 prezintă valorile coeficientului de selectivitate, pKcdco, pentru 

un EMIS - Cd pe bază de CdSe, comparativ cu cele pentru un EMIS - Cd pe bază 

de CdS. 
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Tabelul IV.13: Coeficienţii de selectivitate, pKcdCo, pentru 

EMIS - Cd pe bază de CdSe, respectiv EMIS - Cd pe bază de CdS 

pC 
pKcdCo 

EMIS-Cd pe bază de CdSe 

pKcdCo 

EMIS-Cd pe bază de CdS 
pC 

IB 
completată 

IIA IIB IIB [274] [275] 

pCcd = 5,00 2,75 - 3,15 - - -

pCcd = 4,00 4,30 - 3,40 2,95 1,69 4,30 

Selectivitatea faţă de Cu^* [283] 

Determinarea constantei de selectivitate KcdCu prin metoda soluţiilor sepa-
rate IA şi IB se face utilizând curbele de etalonare pentru Cd̂ "" şi Cû "" din figura 

IV.69. 

Dreapta de etalonare pt.Cd 
Y = A B *X 
Param Value sd 
A 9.8 5 2.46 526 
B-31 .350.7433 
R =-0,99916 
N = 5 

Dreapta de etalonare pt.Cu. 
Y = A + B ^ X 
Param Value sd 
A 304.4 6,222 54 
B-81.6 1.87617 
R = -0.99921 
N = 5 

pC 

Figura IV.69: Determinarea constantei de selectivitate , Kcdou, 
prin metoda soluţiilor separate 
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Se poate observa din această figură că dreapta de etalonare pentru Cu^^ se 

găseşte situată deasupra dreptei de etalonare pentru Cd^ ,̂ spre valori ale 

potenţialului mai puţin negative. Ne aşteptăm deci la o interferenţă puternică din 

partea cuprului. într-adevăr, aşa cum se vede din figura IV.70, care dă reprezentarea 

grafică pKcdCu = f(pCd) şi pKcdCu = f(pCu), valorile lui KcdCu » 1 chiar şi în cazul 

soluţiilor de concentraţie ridicată (pC > 4). Acest lucru denotă o slabă selectivitate a 

EMIS - Cd pe bază de CdSe pentru cationii de Cd^" în prezenţa celor de Cû "̂ . 

^ J.u ^ J 

p C 

Figura IV.70: Exponentul constantei de selectivitate, 

pKcdCu = f(pCd) şi pKcdCu = f(pCu) 

Cele afirmate mai sus sunt confirmate şi de valorile obţinute pentru KcdCu prin 

metoda soluţiilor amestecate IIA şi IIB. 
Rezultatele determinărilor efectuate prin această metodă sunt trecute în 

graficele din figurile IV.71 a şi b. 
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Figura IV.71: Determinarea constantei de selectivitate , Kcdcu , 
prin metoda soluţiilor amestecate 

a. (IIA) pCu = ct = 5,00 ; pCd = var. (IIB) pCd = ct = 5,00 ; pCu = var. 

b. (IIA) pCu = ct = 4,00 ; pCd = var. (IIB) pCd = ct = 4,00 ; pCu = var. 
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Determinarea constantei de selectivitate s-a făcut pentru cazul unor concen-

traţii scăzute în cation primar şi interferent pentru a verifica comportarea electrodului 

la diluţii ridicate. Astfel, graficele din figura IV.71a sunt trasate pentru situaţia în care 

Ccu2+ = ct = 10"® °° M şi Ccd2+ = variabil (curba IIA), respectiv Ccd2+ = ct = 10 

şi Ccu2+ = variabil (curba MB). Graficele din figura IV.71b corespund situaţiei în care 

_ _ ^ n-5,00 M 

Ccu2+ = Ct = 10"® °° M şi Ccd2+ = variabil (curba IIA), respectiv Ccd2+ = ct = 10 

şi Ccu2+ = variabil (curba MB). 

_ _ H r\-5,00 M 

Valorile supraunitare ridicate obţinute pentru Kcdcu prin oricare metodă, arată 

că există o interferenţă puternică din partea Cu '̂̂ -lui şi acest cation va 

împiedica întotdeauna determinarea Cd^^-lui cu ajutorul unui EMIS - Cd. 

Graficele din figura IV.72 servesc la determinarea comparativă a constantei 

de selectivitate faţă de Cu "̂" a unui EMIS - Cd pe bază de CdSe şi a unui EMIS - Cd 

pe bază de CdS prin metoda MB. 
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Figura IV.72: K c d c u al unui EMIS - Cd pe bază de CdSe 

comparativ cu cel al unui EMIS - Cd pe bază de CdS 

1,30 . . 0,10 
(^Kcdct^seleniură = > \KcdCi,)sulfură = > (IV.22) 
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Deci atât EMIS - Cd pe bază de CdSe cât şi EMIS - Cd pe bază de CdS au 

constante de selectivitate faţă de Cû "" supraunitare, ceea ce indică faptul că ionul 

Cû "" jenează determinarea Cd '̂"-lui. 

în tabelul IV. 14 sunt date valorile coeficientului de selectivitate, pKcdcu, 

pentru un EMIS - Cd pe bază de CdSe şi pentru un EMIS - Cd pe bază de CdS. 

Tabelul IV.14: Coeficienţii de selectivitate, pKcdc u, pentru 

EMIS - Cd pe bază de CdSe, respectiv EMIS - Cd pe bază de CdS 

pC 
pKcdCu 

EMIS-Cd pe bază de CdSe 

pKcdCu 
EMIS-Cd pe bază de CdS 

pC 

IB 
completată 

IIA IIB IIB [274] [275] 

pCcu = 5,00 -1,50 -1,10 _ _ _ 

pCcd = 5,00 -0,50 _ -0,90 _ _ _ 

pCcu = 4,00 -2,90 _ _ _ _ 

pCcd = 4,00 -1,10 - -1,30 -0,10 -

în concluzie: 

• pentru toţi cei cinci cationi studiaţi, Pb̂ "", Zn "̂", Nî ,̂ Co^^ şi Cu^ ,̂ constantele 

de selectivitate se corelează bine, indiferent că au fost determinate prin 

metoda soluţiilor separate IA şi IB sau metoda soluţiilor amestecate IIA şi MB; 

• electrodul EMIS - Cd pe bază de CdSe dovedeşte o foarte bună selectivitate, 

chiar mai bună decât electrodul EMIS - Cd pe bază de CdS, faţă de cationii 

Zn "̂", Nî "" şi Co "̂", permiţând determinarea Cd̂ "" în prezenţa acestora; 

• selectivitatea electrodului EMIS - Cd pe bază de CdSe faţă de Pb̂ "" se mani-

festă numai la concentraţii mai ridicate pentru Cd̂ "" în soluţie (peste 10 M), 

fiind ceva mai scăzută decât cea a electrodului EMIS - Cd pe bază de CdS; 

• cationul Cû "" deranjează determinarea Cd̂ "̂  cu ajutorul unui EMIS - Cd, 

indiferent că este pe bază de CdSe sau CdS, deoarece cei doi electrozi nu 

prezintă selectivitate faţă de Cu "̂", oricare ar fi concentraţia celor doi cationi. 
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Capitolul V 

Aplicaţii analitice ale electrozilor EMIS - Cd 
pe bază de CdSe - Ag2S 

V.1. Generalităţi 
9 

Electrozii membrană ion-selectivi sunt utilizaţi pe scară largă în determinările 

analitice destinate cercetărilor sau analizelor curente de natură chimică, biologică, 

farmaceutică, alimentară, precum şi în cele privind apa, aerul, solul, vegetaţia etc. 

De asemenea, ei şi-au dovedit o deosebită utilitate în industrie, în cadrul pro-

ceselor de automatizare. 

Există în prezent o serie întreagă de electrozi pentru H ,̂ pentru anioni (F", CI", 

Br", r, CN", SCN", S "̂, H0{, CIO4, BF4), pentru cationi (Na", K", Ag\ 

Pb "̂"), pentru diferite gaze (NH3, H2S, SO2, CO2, NO, NO2) şi pentru o serie de 

enzime. 

Electrozii de acest tip pot fi folosiţi pentru măsurători individuale, pentru siste-

me în flux şi pentru titrări. 

V.1.1. Domenii de aplicabilitate 

A. Industria constructoare de maşini şi protecţia mediului: 

• reglarea automată a conţinutului de reactivi pe bază de Cd̂ "̂ ; 

determinarea automată a conţinutului de Cd '̂̂ din apele uzate galvanice 

B. Industria farmaceutică şi sănătate: 

• controlul calităţii medicamentelor; 

• analize clinice curente. 
168 

BUPT



C. Industria chimică şi alimentară: 

• analize de laborator; 

• controlul calităţii produselor. 

D. Alte domenii: 

• agricultură; 

• geologie; 

• oceanografie. 

• 

V.1.2. Procedee de măsurare şi recomandări generale 

La baza tuturor posibilităţilor de utilizare a electrozilor membrană de tip EMIS 

stă dependenţa dintre potenţialul acestora şi activitatea (concentraţia) ionului primar, 

exprimată prin legea lui Nernst. 

în vederea măsurătorilor, electrozii EMIS se utilizează împreună cu un 

electrod de referinţă cu dublă joncţiune. Cuplul de electrozi se conectează la aparat, 

se imersează în soluţia probei de măsurat, se porneşte agitarea magnetică şi se 

aşteaptă stabilizarea semnalului care reprezintă rezultatul măsurătorii. După fiecare 

măsurătoare, electrozii vor fi spălaţi cu apă distilată şi uscaţi prin tamponare cu 

hârtie de filtru pentru a preveni falsificarea măsurătorilor prin transport de soluţie. 

între măsurători, electrozii se păstrează în stare uscată, studiul efectuat de-

monstrând că este recomandabil ca suprafaţa lor să fie protejată de atacul agenţilor 

atmosferici. De asemenea, studiul anterior arată că este necesară condiţionarea 

electrozilor timp de 10 - 15 minute în soluţia cea mai diluată din setul de etalonare, 

înaintea efectuării determinărilor. 

Suprafaţa electrozilor trebuie să fie curată şi lucioasă (fără zgârieturi). în cazul 

în care, după o funcţionare îndelungată a electrodului sau în medii de interferenţi, se 

constată o scădere a sensibilităţii (pantei dreptei de etalonare), se va proceda la 

recondiţionarea suprafeţei membranei. 

în funcţie de situaţia concretă, se va alege una din următoarele tehnici de mă-

sură: potenţiometria directă (dreapta de etalonare, metoda interpolării sau a adao-

sului) sau titrarea potenţiometrică. 
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Metodele în care dependenţa potenţial-activitate (concentraţie) este utilizată 

în scop analitic într-o manieră directă, adică fără a recurge la diverse alte corelaţii 

intermediare, aparţin potenţiometriei directe. Metodele în care ionul primar este 

antrenat într-o reacţie titrimetrică, iar punctul de echivalenţă se stabileşte din variaţia 

de potenţial, alcătuiesc grupul titrărilor potenţiometrice. 

EMIS - Cd pe bază de CdSe elaborat şi caracterizat anterior, a fost utilizat la: 

• determinarea concentraţiei cationului Cd̂ "" din probe cunoscute şi necu-

noscute, sintetice sau industriale; 

• titrarea potenţiometrică a soluţiilor ce conţin săruri de cadmiu. 

S-a verificat exactitatea rezultatelor obţinute prin raportare la metodele STAS: 

• metoda complexonometrică faţă de eriocrom negru T [285]; 

• metoda absorbţiei atomice [286;. 

V.2. Precizia şi exactitatea rezultatelor 

Precizia unui rezultat analitic caracterizează gradul de reproductibilitate a 

determinărilor dacă acestea se repetă în aceleaşi condiţii. 

Una dintre cele mai importante probleme cu care se confruntă chimia analitică 

o reprezintă modalitatea de exprimare a rezultatului unei analize, respectiv 

numărul de cifre semnificative cu care poate sau trebuie să fie redat acest rezultat. 

Astfel, s-a convenit în principiu ca, ultima sau cel mult ultimele două cifre ale 

numărului ce exprimă rezultatul analitic să fie incerte. Incertitudinea se exprimă prin 

intervalul de încredere. 

Sursele de erori ce determină incertitudinea unui rezultat analitic pot fi cunos-

cute sau necunoscute şi pot conduce la erori cu caracter sistematic, întâmplător sau 

grosolan. 

Dintre cauzele care pot genera erori sistematice trebuie amintite: 

• toleranţa de marcare a instrumentelor; 

• puritatea reactivilor; 

• modul de respectare a indicaţiilor metodologice de efectuare a analizei. 
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Acestea pot fi cunoscute şi înlăturate pe parcursul efectuării determinărilor. 

Erorile cu caracter întâmplător au cauze necunoscute şi nu pot fi eliminate. 

Erorile grosolane sunt evidente şi se îndepărtează de la început. 

Un rezultat analitic este elaborat pe baza prelucrării statistice a datelor furni-

zate de n determinări. La rândul ei, fiecare determinare include m operaţii în 

cadrul cărora trebuie să existe cel puţin două măsurători. 

Reprezentarea schematică a intervenţiei diferitelor surse de erori care dau 

caracterul incert al unui rezultat analitic este: 

Rezultat 
analitic 

Determinarea 1 

Determinarea 2 

Operaţia 1 (Măsurătoarea 1) 
Operaţia 2 

Operaţia m (Măsurătoarea 2) 

Operaţia 1 (Măsurătoarea 1) 
Operaţia 2 

Operaţia m (Măsurătoarea 2) 

Operaţia 1 (Măsurătoarea 1) 
Determinarea n ^ Operaţia 2 

Operaţia m (Măsurătoarea 2) 

Spre exemplu, principalele operaţii şi măsurători ce intervin într-o determinare 

gravimetrică pot fi: 
- cântărire iniţială măsurătoarea 1 
- dezagregare sau dizolvare 
- precipitare — 
-filtrare operaţii 
- uscare 
- calcinare 
- cântărire finală măsurătoarea 2 

Orice măsurătoare este afectată de o incertitudine de măsură (Im) care 

este determinată de "precizia" aparatului, respectiv de toleranţa cu care a fost 

marcat instrumentul de măsură. Totalitatea incertitudinilor de măsură ce intervin în 

cursul unei determinări furnizează incertitudinea de determinare (Id): 

(V. 1) 
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Incertitudinea de reproductibilitate (Ir) rezultă din prelucrarea statistică a 

rezultatelor tuturor determinărilor şi se exprimă prin intervalul de încredere care 

este plasat de o parte şi de alta a mediei determinărilor: 

(V.2) 
y n{n-a) 

unde: t = coeficientul Student 

S- = abaterea medie a valorii medii 

X = valoarea unei determinări individuale 

X = media determinărilor 

n = numărul determinărilor efectuate 

a = gradele de libertate 
a = 1 - calcul statist. aplicat unui şir de valori ce ar trebui să fie aceleaşi 
a = 2 - calcul statist. aplicat unei drepte de etalonare 

Cele două categorii de incertitudini, Id şi Ir, se calculează independent, iar 

rezultatul se exprimă prin intermediul incertitudinii celei mai mari (testul 4D [279], 

[287],[288]). 

Exactitatea unui rezultat analitic este dată de concordanţa acestuia cu valoa-

rea adevărată. Ea se stabileşte fie prin efectuarea unor analize pe probe cu conţinut 

cunoscut, fie prin efectuarea analizelor prin două metode diferite sau în două labo-

ratoare diferite. Ea se apreciază pe baza testului t (pg. 206). 

V.3. Determinarea analitică a cationului Cd *̂ din probe necunoscute 
cu ajutorul EMIS-Cd pe bază de CdSe - Ag2S 

Aşa cum s-a arătat anterior, aplicaţiile analitice ale electrodului Cd - sensibil 

pe bază de seleniură utilizate la determinarea conţinutului de Cd̂ "" din probe 

necunoscute pot fi împărţite în două mari categorii: 

1. determinări directe: Cx=f(E) 

2. determinări indirecte: Cx = f (Vecuiv) 
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unde: Cx = concentraţia probei necunoscute x 

E = potenţialul EMIS - Cd măsurat faţă de electrodul de calomel 

Vechiv = volumul de echivalenţă într-o titrare potenţiometrică 

Fiecare din aceste două categorii de aplicaţii prezintă avantaje şi dezavantaje 

[289] - [293]: 

1. Determinările directe care utilizează relaţia: 
n SE 

c , . (V.3) 

unde: AE = E - E° = diferenţa dintre potenţialul măsurat şi potenţialul standard, 

au o sensibilitate mai ridicată ele putându-se utiliza până la concentraţii ale cationu-

lui Cd̂ "" de 1-10"® M, adică se pot aplica la cantităţi de ordinul micromolilor. 

Aceste metode prezintă însă dezavantajul unei precizii mai scăzute, pentru că 

o eroare de 1,0 mV (± 0,5 mV) la citirea potenţialului electrodului raportată la o pantă 

de 30 mV este de ordinul a cca ± 2,0% pCd şi atrage după sine erori de ordinul ze-

cilor de procente la exprimarea concentraţiilor. Menţionăm însă că, deoarece astfel 

de metode se aplică la diluţii mari, de cele mai multe ori aceste erori nu deranjează. 

2. Determinările indirecte care se bazează pe relaţia: 

V -c, 
C, = ^ ^ (V. 4) 

^ X 

unde: Cx = concentraţia probei necunoscute; 

Cj = concentraţia titrantului; 

Vx = volumul probei necunoscute; 

Ve = volumul titrantului 

au dezavantajul că nu pot fi aplicate decât la concentraţii mai mari de 1-10'^ M Cd^ ,̂ 

adică pe cantităţi de ordinul milimolilor. 

Prezintă însă avantajul că, o eroare de citire la biuretă de o diviziune (0,05 

cm^), raportată la un volum măsurat de 20,0 cm^ reprezintă doar 0,25%, deci rezul-

tatele sunt mult mai precise. 
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V.3.1. Aplicaţii analitice bazate pe determinări directe 

Deşi procedeul de determinare directă a conţinutului de Cd̂ "̂  din probe 

necunoscute folosind electrozi de tip EMIS - Cd nu concurează metodele prevăzute 

în standardele în vigoare, totuşi este necesară perfecţionarea acestuia în scopul 

utilizării electrozilor în procesele industriale de automatizare. 

Având în vedere sensibilitatea mai ridicată la concentraţii mici ale cationului 

de Cd̂ "" a EMIS - Cd pe bază de seleniură faţă de cel pe bază de sulfură, se contu-

rează o serie de posibile aplicaţii ale acestuia, care vor fi trecute în revistă în cele ce 

urmează. 

Pentru a verifica în ce mod electrodul Cd-sensibil pe bază de seleniură poate 

fi utilizat la determinarea cationului Cd̂ "" din probe necunoscute, pe cale directă, s-

au folosit următoarele două categorii de soluţii: 

1. soluţii sintetice, de concentraţie cunoscută, obţinute prin: 

a) cântărirea unei mase de Cd(N03)2-4H20, aducerea la balon cotat şi 

verificarea concentraţiei; 

b) diluarea probei de la punctul 1a; 

2. probe cu conţinut necunoscut de Cd̂ "" prelevate din: 

a) apele de spălare după cadmiere, provenite de la secţia de galvanizare 

a S.C. AEM S.A. (aceste ape conţin cca 2,4 mg/l Cd^^); 

b) apele reziduale rezultate din amestecarea tuturor apelor de spălare de 

la secţia de galvanizare a S.C. AEM S.A. (aceste ape conţin cca 1,7 

mg/l Cd^", alături de care sunt prezenţi Zn^ ,̂ Ni^", Cr^"); 

c) apele rezultate în urma tratării de la staţia de neutralizare a S.C. AEM 

S. A. şi care urmează a fi deversate în reţeaua de canalizare a oraşului 

(au un conţinut în Cd̂ "" de cca 0,4 mg/l şi de asemenea conţin şi 

cationii Zn̂ "̂ , Nî "", Cr̂ "", dar în concentraţii mult mai mici). 

Soluţiile şi probele de apă menţionate mai sus au fost analizate şi prin: 

- titrare cu EDTA în prezenţă de eriocrom negru T; 

- absorbţie atomică. 
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Metodele directe de determinare a cationului Cd̂ "" din probe necunoscute cu 

ajutorul EMIS - Cd pe bază de seleniură au fost următoarele: 

1. metoda dreptei de etalonare (6 probe etalon); 

2. metoda interpolării (2 probe etalon); 

V.3.1.1. Metoda dreptei de etalonare 

V.3.1.1.1. Calculul incertitudinii de determinare 

O determinare în cadrul acestei metode constă în măsurarea potenţialului de 

electrod dat de o probă cu concentraţie cunoscută sau necunoscută. Pentru aceasta, 

în prealabil se trasează dreapta de etalonare E = f(pC). 

Se utilizează 6 soluţii de etalonare cu pC = 1,0^6,0 , preparate aşa cum s-a 

arătat în paragraful III.2 (vezi tabelul III.1). 

Numărul operaţiilor ce intervin în cadrul fiecărei determinări efectuată pentru 

ridicarea dreptei de etalonare depinde de proba etalon al cărei potenţial se măsoară. 

Astfel, pentru: 

Proba etalon nr.1 cântărire (m ± Sm) 
dizolvare în balon cotat (Vbi ± Svbi) 
măsurare a potenţialului (mV ± Smv) 

Proba etalon nr.2 

Proba etalon nr.3 

cântărire (m ±Sm) 
dizolvare în balon cotat (Vbi ± Svbi) 
pipetare 
diluare la balon cotat 

(Vp ±Svp) 
(Vb2 ± Svb2) 

măsurare a potenţialului (mV ± Smv) 

cântărire (m ± Sm) 
dizolvare în balon cotat (Vbi ± Svbi) 
pipetare 
diluare la balon cotat 
pipetare 
diluare la balon cotat 
măsurare a potenţialului (mV ± Smv) 

2x[(Vp±Svp)->(Vb2±Svb2)] 
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Proba etalon nr.n cântărire (m ± Sm) 
dizolvare în balon cotat^ (Vbi ± Svbi) 
pipeta re 
diluare la balon cotat 

H n - ^ ) X [ ( V p ± S v p ) ^ ( V b 2 ± S v b 2 ) ] 

pipetare 
diluare la balon cotat 
măsurare a potenţialului (mV ± Smv) 

unde: indicele 1 - se referă la operaţia de dizolvare a substanţei solide cântărite în 

balon cotat de 500,0 ml; 

indicele 2 - se referă la operaţia de diluare a cotei părţi de 50,0 ml soluţie în 

balon cotat de 500,0 ml. 

Cântăririle s-au efectuat la balanţa analitică cu sensibilitatea de 0,0001 g. 

Baloanele cotate utilizate pentru dizolvarea substanţei şi pentru diluarea 

soluţiilor au fost de 500,0 ml, clasa II, cu o toleranţă la măsurare de ± 0,5 ml. 

Pipetele folosite pentru prepararea soluţiilor etalon au fost de 50,0 ml, cu bulă, 

clasa II, având toleranţa de ± 0,1 ml. 

Precizia la măsurarea potenţialului a fost de ± 0,5 mV. 

Prin urmare: 

m = 15,4250 g; 

Vbi = 500,0 ml; 

Vb2 = 500,0 ml 

Vn = 50,0 ml; 

mV/pC = 27,5 mV; 

Sm =0,0001g 

Svbi ~ 0,5 ml 

Svb2 ~ 0,5 ml 

Svp =0,1 ml 

Smv = 0,5 mV 

în tabelul V.1 sunt date incertitudinile de determinare (Id) calculate pentru 

cele 6 probe etalon de Cd̂ "" cu concentraţia cuprinsă între 1,0-10'̂  ^ 1,0-10'® M. 
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Relaţia de calcul utilizată este: 

5 / o \2 
Rn _ 

R 
1 

S 
v m y 

+ 
V , V y 

+ ( « - 0 + 
V , hl J 

+ 
5 V 

(V. 5) 

unde n = numărul probei. 

Tabelul V.1: Incertitudinea de determinare 

calculată pentru setul de soluţii etalon de Cd^^ 

PROBA ID 
(%) 

1 1 , 8 2 

2 1 , 8 9 

3 1 , 9 6 

4 2 , 0 2 

5 2 , 0 9 

6 2 , 1 5 

Determinantă la calculul incertitudinii de determinare este incertitudinea de 

măsură a potenţialului Smv/mV. 

V.3.1.1.2. Calculul incertitudinii de reproductibilitate 

Se porneşte de la ideea că între potenţialul măsurat şi logaritmul concentraţiei 

există o dependenţă liniară de tipul: 

E = a + b- pC respectiv, y = a + b'X (V. 6) 

Deoarece parametrii dreptei, a şi b, nu sunt cunoscuţi, ei se calculează prin 

regresie liniară, la început folosind toate perechile de valori E (mV) - pC, apoi numai 

pe cele selectate care nu sunt afectate de erori grosolane. 

Formulele de calcul pentru parametrii dreptei de etalonare, a şi b, şi pentru 

coeficientul de corelare a punctelor la dreaptă, R, sunt: 
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^ _ nY.xy - 'LxLy 

nLx^ - ( E X ) ^ 

a = 
'Ly - bY.x 

n 

(V.7) 

(V.8) 

I x y - -
LxTy 

n 

n ' n 

(V.9) 

Diferenţa dintre valoarea măsurată şi valoarea teoretică a potenţialelor repre-

zintă abaterea individuală a fiecărei probe etalon faţă de valoarea teoretică. Se 

consideră că aceste abateri au o cauză cu caracter întâmplător. 

A=E-E, (V.10) 

Deviaţia medie se obţine raportând suma abaterilor individuale la numărul de 

determinări: 

D = (V.11) 
n 

Abaterea medie pătratică sau deviaţia standard este dată de relaţia: 

Se-
i 

IA' 

n(n - 2) 
(V.12) 

Deviaţia medie va fi folosită la verificarea punctelor afectate de erori grosola-

ne, cu regula 4 D, iar abaterea medie pătratică va fi utilizată la exprimarea inter-

valului de încredere, li. 

/ . ^ ± t ' S^ sau I . = 2 ' t -S^ (V.13) 
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Incertitudinea relativă se calculează cu relaţia: 

/ 100 
/ 

b 
sau /o. = (V.14) 

Prepararea soluţiilor şi efectuarea măsurătorilor 

Detalii privind prepararea soluţiilor de etalonare şi efectuarea măsurătorilor au 
fost oferite în cadrul paragrafului III. 

în vederea trasării dreptei de calibrare, electrodul a fost condiţionat timp de 

1 0 - 1 5 minute în soluţia cea mai diluată a setului de etalonare. Măsurătorile s-au 

efectuat pornind de la soluţia cea mai diluată spre soluţia cea mai concentrată. 

După fiecare măsurătoare, electrozii au fost spălaţi cu apă distilată şi tamponaţi cu 

hârtie de filtru pentru a evita erorile datorate transportului de soluţie. 

Recomandări suplimentare privind efectuarea măsurătorilor au fost prezentate 

în paragraful V.1.2. 

Rezultatele obţinute la trecerea electrozilor prin cele 6 soluţii de calibrare sunt 

trecute în tabelul V.2: 

Tabelul V.2: Etalonarea EMIS-Cd pe bază de seleniură 

Proba Concentraţia 
(moli/l) 

E 
(mV) 

1 - 1 5 2 , 0 

2 1 ,00-10"' - 1 8 4 , 0 

3 I.OO-IO'-' - 2 1 0 , 0 

4 1 ,00-10-" - 2 3 7 , 0 

5 1,00-10"= - 2 6 3 , 0 

6 1,00-10"'' - 2 8 0 , 0 
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Prelucrarea datelor 

Parametrii dreptei de etalonare se calculează cu relaţiile V.8, iar rezultatele 
obţinute sunt trecute în tabelul V.3. 

Tabelul V.3: Calculul parametrilor dreptei de etalonare 

considerând toate cele 6 valori 

Proba c pC (pC)' E pCE Parametrii 
(moli/l) (X) (y) (y') (xy) dreptei 

1 0 , 1 0 0 1 , 0 1 , 0 0 - 1 5 2 , 0 2 3 1 0 4 , 0 0 - 1 5 2 , 0 0 

2 0 , 0 1 0 0 2 , 0 4 , 0 0 - 1 8 4 , 0 3 3 8 5 6 , 0 0 - 3 6 8 , 0 0 

3 1,00-10"^ 3 , 0 9 , 0 0 - 2 1 0 , 0 4 4 1 0 0 , 0 0 - 6 3 0 , 0 0 a = -130,6 

4 1,00-IO"'' 4 , 0 1 6 , 0 0 - 2 3 7 , 0 5 6 1 6 9 , 0 0 - 9 4 8 , 0 0 b= -25,8 

5 1 , 0 0 - 1 0 = 5 , 0 2 5 , 0 0 - 2 6 3 , 0 6 9 1 6 9 , 0 0 - 1 3 1 5 , 0 0 R = - 0,9967 

6 1,00-10"° 6 , 0 3 6 , 0 0 - 2 8 0 , 0 7 8 4 0 0 , 0 0 - 1 6 8 0 , 0 0 

Z - 2 1 , 0 9 1 , 0 0 - 1 3 2 6 , 0 3 0 4 7 9 8 , 0 0 - 5 0 9 3 , 0 0 E =-130,6-25,8 pCd 

Incertitudinea de reproductibilitate, respectiv intervalul de încredere, calculate 

relaţiile V.10 ^ V.12, sunt trecute în tabelul V.4. 
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Tabelul V.4: Calculul intervalului de încredere 

dacă se iau în considerare toate cele 6 valori 

Proba pC Et 
(mV) 

Ej 

(mV) 
lAjl Aî  li 

1 1 , 0 - 1 5 6 , 4 - 1 5 2 , 0 4 , 4 1 9 , 6 1 Dm =3,33mV 

2 2 , 0 - 1 8 2 , 3 - 1 8 4 , 0 1 , 7 3 , 0 4 Se^ = 1,80 mV 

3 3 , 0 - 2 0 8 , 1 - 2 1 0 , 0 1 , 9 3 , 6 6 

4 4 , 0 - 2 3 3 , 9 - 2 3 7 , 0 ' 3 ,1 9 , 5 2 li = ± 4,03 mV 

5 5 , 0 - 2 5 9 , 7 - 2 6 3 , 0 3 , 3 1 0 , 6 1 Ir = ±0,147 mV 

6 6 , 0 - 2 8 5 , 6 - 2 8 0 , 0 5 , 6 3 1 , 0 4 1% = ± 14,7 

Z - - - 2 0 , 0 7 7 , 4 9 ( t = 2 , 4 5 , 

pt. n = 6 şi P = 9 5 % ) 

V.3.1.1.3. Verificarea valorilor afectate de erori grosolane 
(Aplicarea testului 4-D) 

Spre deosebire de aplicarea testului 4 D la un şir de valori care se referă la 

aceeaşi determinare şi unde se verifică doar extremele (după ordonarea lor crescă-

toare), în cazul unei drepte de etalonare utilizarea testului 4 D presupune verificarea 

fiecărui punct în felul următor: 

- punctul verificat se elimină din setul de determinări; 

- se calculează dreapta de etalonare şi deviaţia medie pentru restul punctelor; 

- se aplică pentru punctul verificat condiţia Eindiv- Eteor < 4 Dm. 

în cele ce urmează se supun testului 4 D datele obţinute la etalonarea elec-

trodului EMIS - Cd pe bază de seleniură şi care au fost prezentate în tabelul V.2. 

Rând pe rând, câte o pereche de valori, începând cu Xi-yi şi până la Xe-ye, vor fi 

lăsate la o parte şi se vor calcula fără ele parametrii dreptei, abaterile individuale ale 

punctelor faţă de dreaptă, deviaţia medie şi abaterea medie pătratică. 

Rezultatele sunt trecute în tabelul V.5. 
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Tabelul V.5: Verificarea punctelor de pe dreapta de etalonare 

Punct 
verificat 

pC 
a b R Ai Obs. 

- -130,6 -25,8 -0,9967 - - -

1,0 -136,8 -24,5 -0,9970 9,44 9,30 se păstrează 

2,0 -129,5 -26,1 -0,9964 14,68 2,48 se păstrează 

3.0 -130,0 -25,9 -0,9968 14,75 2,34 se păstrează 

4,0 -130,4 -25,7 -0,9971 13,99 3,77 se păstrează 

5.0 -131,3 -25,4 -0,9967 13,53 4,63 se păstrează 

6,0 -126,7 -27,5 -0,9992 5,44 11,69 se elimină 

Existenţa unui punct afectat de erori grosolane se observă foarte bine grafic în 

figurile V.1 şi V.2, la reprezentarea dreptei de etalonare şi a intervalului de încredere 

(intervalul 4-D) pentru cele 7 situaţii: cu toate cele şase puncte (V. 1) şi cu câte un 

punct eliminat pe rând (V.2). Aşa cum se vede din figură, la eliminarea unui punct 

afectat de erori grosolane, intervalul de încredere se îngustează vizibil. 

Aplicând testul 4 D valorilor obţinute la etalonarea EMIS-Cd pe bază de sele-

niură, rezultă că punctul corespunzător concentraţiei 1,0-10 ® M Cd "̂", trebuie 

eliminat. Considerăm că această abatere de la liniaritate se datorează degradării în 

timp a electrozilor care au mai mult de un an şi jumătate de funcţionare. 
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-128 

E = - 1 3 6 , 6 - 2 5 , 8 p C 
R = 8 . 9 9 6 7 

- 1 2 8 

—170 

Figura V.1: Dreapta de etalonare considerând toate cele 6 puncte 
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SE UERiriCA 
PUNCTUL 1 

(mV) 
X 1 = 1 
Y 1 =-lS2 -170 
se pastrcazA 

E 1 = 9.390883 
1D 1 = 9.146802 

SE VEXIPICA 
PUNCTUL 2 

X Z = Z 
* 2 =-lM 
SC pastrcArA 

E 2 = 2.472958 
4D 2 = 14.68189 

-128 
SE UERiriCA 
PUhCTUL 3 E (mV) 

X 3 = 3 
V 3 =-218 -178 
SC past rcAza 

E 3 = 2.337289 
4D 3 = 14.75348 

- 2 2 0 

-32B 

- 1 2 8 
SE UEHIFlCn 
PUNCTUL 4 E 

(mV) 
X 4 > 4 
y 4 r-237 -178 
se pastrcATA 

E 4 = 3.767446 
4D 4 « 13.99869 

- 2 2 8 

-328 

S£ VERIFICA 
PUHCTUL 5 

X 5 = 5 
Y 5 =-263 
se pAStreazA 

E 5 = 4.621628 
4D S = 13.53513 

SE VEHIflCft 
PUNCTUL 6 

X 6 » 6 
* 6 =-288 
se eilalra 

E 6 - 11.7 
4D 6 = 5.448882 

Figura V.2: Intervalele de încredere ale dreptelor de etalonare 
rezultate după eliminarea punctelor considerate eronate 

Calculul parametrilor dreptei de etalonare, precum şi al intervalului de încre-

dere după eliminarea punctului afectat de erori grosolane este trecut în tabelele V.6 

şiV.7. 
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Tabelul V.6: Calculul parametrilor dreptei de etalonare 

considerând numai 5 valori (cele neafectate de erori grosolane) 

Proba 0 pC (pC)' E E' pCE Parametrii 
(moli/l) (X) ( y ) ( y ' ) ( x y ) dreptei 

1 0 , 1 0 0 1 , 0 1 , 0 0 - 1 5 2 , 0 2 3 1 0 4 , 0 0 - 1 5 2 , 0 0 

2 0 , 0 1 0 0 2 . 0 4 , 0 0 - 1 8 4 , 0 3 3 8 5 6 , 0 0 - 3 6 8 , 0 0 

3 r o o - i o " " 3 , 0 9 , 0 0 - 2 1 0 , 0 4 4 1 0 0 , 0 0 - 6 3 0 , 0 0 a = - 209,2 

4 1,00-10"" 4 , 0 1 6 , 0 0 - 2 3 7 , 0 5 6 1 6 9 , 0 0 - 9 4 8 , 0 0 b= -27,5 

5 i , o o - i o - = 5 , 0 2 5 , 0 0 - 2 6 3 , 0 . 6 9 1 6 9 , 0 0 - 1 3 1 5 , 0 0 R = - 0,9992 

I - 1 5 , 0 5 5 , 0 0 - 1 0 4 6 , 0 2 2 6 3 9 8 , 0 0 - 3 4 1 3 , 0 0 E = -209,2 - 27,5 pCd 

Tabelul V.7: Calculul intervalului de încredere 

considerând numai 5 valori (cele neafectate de erori grosolane) 

Proba pC Et 
(mV) 

Ei 
(mV) 

lAjl Aî  li 

1 1 . 0 - 1 5 4 , 2 - 1 5 2 , 0 2 , 2 4 , 8 4 Dn, =1,36mV 

2 2 , 0 - 1 8 1 , 7 - 1 8 4 , 0 2 , 3 5 , 2 9 Sen, = 0,91 mV 

3 3 . 0 - 2 0 9 , 2 - 2 1 0 , 0 0 , 8 0 , 6 4 ls% = ± 0,33 

4 4 , 0 - 2 3 6 , 7 - 2 3 7 , 0 0 , 3 0 , 0 9 Ir = ± 2,34 mV 

5 5 , 0 - 2 6 4 , 2 - 2 6 3 , 0 1 , 2 1 , 4 4 1% = ± 8,5 

I - -
- 6 , 8 1 2 , 3 0 ( t = 2 , 5 7 , 

pt. n = 5 şi P = 9 5 % ) 

Dreapta de etalonare trasată cu punctele rămase după eliminarea punctelor 

afectate de erori grosolane este dată de figura V.3. 
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- 1 2 8 

E 
(m\0 

-150 -

E = -126,7 - 27,5 pC 
R = -8,9992 

- 2 0 0 -

-Z50 -

- 1 2 8 

—150 

- 2 0 0 

-250 

-300 I 11 I11 I 111I • • ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' • • . . . , , • . . , 300 
0 

Figura V.3: Dreapta de etalonare considerând numai 5 puncte 

(după eliminarea punctelor afectate de erori grosolane) 

Se observă că are loc o îmbunătăţire a valorii pantei de la 25,8 la 27,5 şi a 

coeficientului de corelare a punctelor la dreaptă de la 0,9966 la 0,9992, în timp ce 

ordonata la origine se modifică de la -130,6 la -126,7. 

Pentru utilizarea electrozilor şi în domeniul de concentraţii <1,0-10"^ M Cd^ ,̂ 

s-a considerat dreapta de etalonare valabilă pe intervalul 1,0-10'̂  - 1,0-10"^ M Cd^ ,̂ 

iar în afara acestui domeniu de liniaritate s-a aplicat metoda interpolării. De aseme-

nea, datorită faptului că la verificarea valorilor grosolane punctul de concentraţie 

1,0-10'̂  M Cd̂ "̂  a fost destul de aproape de eliminare (vezi tabelul V.5), s-a consi-

derat că este necesar să se aplice metoda interpolării şi pe intervalul de concentraţii 

>1,0•10•2MCd^^ 2+ 
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V.3.1.1.4. Exprimarea rezultatelor prin metoda dreptei de etalonare 

Probele necunoscute au fost de două tipuri: 

1. două probe sintetice obţinute prin : 

a) cântărirea a 2,0000 g Cd (N03)2-4H20 şi dizolvarea în 500,0 ml apă 

bidistilată; concentraţia probei a fost verificată prin titrare complexono-

metrică (pCt=1,89); 

b) diluarea în raport 1 :10a probei de la punctul la (pCt = 2,89). 

2. trei probe prelevate de la staţia de neutralizare a S.C. AEM S.A., al căror 

conţinut în Cd̂ "" a fost determinat la Aquatim Timişoara: 

a) apele de spălare de la galvanizare (pCt = 4,67); 

b) apele amestecate de la intrarea în staţia de neutralizare (pCt = 4,81); 

o) apele tratate de la ieşirea din staţia de neutralizare (pCt = 5,41). 

Probele sintetice au fost obţinute în aceleaşi condiţii ca şi probele etalon, 

adică tăria ionică a fost ajustată la J = 0,32 prin adaos de KNO3 în proba 1a şi 

diluare cu soluţie de KNO3 0,32M a probei 1b; de asemenea pH-ul a fost adus la 

valoarea 4,7 prin adăugarea a 15 ml de soluţie tampon acetic. 

în ceea ce privesc apele reziduale provenite de la S.C. AEM S.A., acestea pot 

avea fie un pH variabil cum este cazul probei 2a (care rezultă ptin amestecarea 

apelor de spălare galvanice acide şi bazice), fie un pH neutru cum este cazul 

probelor 2b şi 2c (care au fost neutralizate în staţia de tratare a apelor reziduale). 

pH-ul acestor probe se ajustează la valoarea 4,7 cu soluţie tampon acetic. Deoarece 

aceste probe conţin şi alte săruri alături de cele ale Cd '̂̂ -lui şi, deoarece în cadrul 

studiului efectuat anterior s-a văzut că tăria ionică nu influenţează în măsură foarte 

mare rezultatele, aceasta nu a mai fost ajustată. 

Metoda dreptei de etalonare a fost aplicată probelor la, 1b, 2a şi 2b. 
Deoarece proba 2c se plasează în intervalul de pC = 1,0 2,0 , ea nu s-a 

determinat prin metoda dreptei de etalonare, ci prin metoda interpolării (vezi para-

graful V.3.1.2). 

De asemenea, proba la având pC-ul în intervalul pC = 5,0 ^ 6,0, mai puţin 

sigur, fost verificată atât prin metoda dreptei de etalonare cât şi prin metoda inter-

polării. 
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Exprimarea pC-ului măsurat din valoarea lui E măsurat se face pe baza rela-
ţiei ce dă dreapta de etalonare şi anume: 

Emas — G 
pC = (V.15) 

Pentru calculul deviaţiei standard a valorii pC, Spc, din Se , trebuie să se ţină 

seama de numărul de determinări din care a fost obţinut potenţialul măsurat, precum 

şi de poziţia acestuia pe dreapta de etalonare. Se utilizează relaţia: 

5 = 
pc 

1 {Ex,- Em)' 
1 + - + 

n 

(VAG) 

în care m exprimă numărul de determinări din care s-a aflat Ex , Em semnifică media 

celor n valori ale potenţialelor E cu care s-a trasat dreapta de etalonare, iar expresia 

din paranteza dreaptă de sub radical, notată cu f, reprezintă factorul de bandă. 

Tabelele V.8a şi V.8b prezintă rezultatele obţinute prinvind conţinutul de Cd^^ 

determinat prin metoda dreptei de etalonare, precum şi incertitudinea de reproducti-

bilitate în cazul probelor 1a, 1b, 2a şi 2b. 

Tabelul V.8a: Conţinutul de Cd̂ "" din probele necunoscute, exprimat în pC, 

determinat prin metoda dreptei de etalonare. 

Calculul incertitudinii de reproductibilitate 

Proba c 
(moli/l) 

pCteoret Emăsurat 

(mV) 
pCmăs l r=tSpC t S p c Interv. de încr. 

pCmăs± tS pC 

1a 1,29-1 o ' 1,89 -180,0 1,94 0,085 0,125 1,81 - 2 , 0 6 

1b 1,29 1 0 ' 2,89 -209,0 3,00 0,085 0,120 2 , 8 8 - 3 , 1 2 

2a 2,14 10'^ 4,67 -252,0 4,56 0,085 0,126 4 , 4 3 - 4 , 6 9 

2b 1,55-10' 4,81 -256,0 4,70 0,085 0,128 4 . 5 7 - 4 , 8 3 
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Tabelul V.8b: Conţinutul de Cd̂ "" din probele necunoscute, exprimat în C (moli/l), 

determinat prin metoda dreptei de etalonare. 

Calculul incertitudinii de reproductibilitate 

Proba c tSc tSo/, C ± t Sc 

1a 1,22 1 0 ' 0.33 1 0 ' 26,9 0,89 1 0 ' ^ 1,55 1 0 ' 

1b 1,04 1 0 ' 0,28 1 0 ' 26,9 0.76 10 " ' - 1,32 1 0 ' 

2a 2,88 1 0 ' 0,84 1 0 ' ' 29,0 2,04 10"' - 3,71 10"' 

2b 2,18 1 0 ' 0,61 1 0 ' 29,0 1,48 10" ' ^2 ,69 10"' 

Observaţie: Deoarece concentraţia calculată cu relaţia C = lO""̂ ^ nu dă o va-

loare simetrică faţă de cea calculată din C ± t Spc , au fost determinate iniţial valorile 

C + t Spc şi C - t Spc , iar C a fost luat la mijlocul intervalului (C+t Spc) - (C-t Spc). 

în concluzie, condiţia V.15 fiind îndeplinită de rezultatele de mai sus, putem 

afirma că, în zona de liniaritate a curbei de etalonare, EMIS - Cd pe bază de CdSe 

pot fi folosiţi cu rezultate bune la determinarea conţinutului de Cd^" din probe. 

V.3.1.2. Metoda interpolării 

V.3.1.2.1. Calculul funcţiei E (mV) - pC 
în intervalele pC = 1,0 -s- 2,0 şi pC = 5,0 6,0 

Pentru extinderea determinărilor în domeniile de concentraţii 1,0-10'^-1,0-10'^ 

M Cd^^ şi respectiv M Cd^ ,̂ unde curba de etalonare prezintă 

abateri de la liniaritate, am preparat soluţii şi am efectuat măsurători suplimentare în 

intervalele pC = 1,0-2,0 şi pC = 5,0-6,0 , conform tabelui V.9. 

Metoda interpolării s-a aplicat concentraţiilor situate atât în domeniul de liniari-

tate al curbei de etalonare cât şi în afara acestuia, în cazul nostru, probelor 1a cu 

pCt=1,89 aparţinând intervalului pC=1,0-2,0 şi 2c cu pCt=5,41 aparţinând inter-

valului pC=5,0-6,0. 
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Tabelul V.9: Etalonarera EMIS - Cd pe bază de seleniură în intervalele 

pC = 1,0-2,0 şi pC = 5,0-6,0 

Proba Concentr. pC E 
( m o l i / l ) (mV) 

1 10,0 10 ' 1,00 -148,0 

1.1 8,0 10 ' 1.10 -153,0 

1.2 5.0 10 ' 1.30 -161,0 

1.3 3,0 10 ' 1.52 -170,0 

1.4 2,0 • 10 ' 1.70 -175,0 

2 1,0 10 ' 2,00 -184,0 

5 10,0 10"' 5,00 -263,0 

5.1 8.0 5,10 -265,0 

5.2 5,0 10'® 5.30 -270,0 

5.3 3,0 • 10-® 5,52 -275,0 

5.4 2.0 10 ' 5.70 -279,0 

6 1.0 • 10 ' 6,00 -280,0 

V.3.1.2.2. Exprimarea rezultatelor prin metoda interpolării 

Pentru aplicarea metodei interpolării, se consideră patru drepte în intervalele 

menţionate, delimitate de pC-urile trecute în tabelul V.9. în acest caz, se pot restrân-

ge intervalele de concentraţii pentru pCt şi anume: 

• pCt=1,89 aparţine intervalului pCi=1,70-pC2=2,00; 

• pCt=5,41 aparţine intervalului pCi=5,30-pC2=5,52. 

Relaţia de calcul este: 

{pCi- pCx\Ex - Ex) 
{Ei-Ex) 

pCx = pC\ + (V.16) 

în acest caz nu există decât o singură citire pentru potenţialele corespunză-

toare acestor probe, deci nu se poate folosi calculul statistic, rezultatul, respectiv in-

tervalul de încredere, expimându-se prin intermediul lui Id, calculată cu relaţia V.5, 

cu menţiunea că există trei incertitudini de determinare: două aparţinând probelor 
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etalon şi una caracteristică probei necunoscute. Rezultatul se va exprima prin inter-
mediul incertitudinii celei mai mari. 

Valorile obtinute sunt trecute în tabelul V.10. 

Tabelul V.10: Conţinutul de Cd^^ din probele necunoscute 

determinat prin metoda interpolării 

Calculul incertitudinii de determinare 

Proba pCt Emăs 

(mV) 
pCcalc Id 

Interval 
de 

încred. 
p C i PC2 p C x El E2 Ex 

l a 1 , 7 0 2 , 0 0 1 , 8 9 - 1 7 5 , 0 - 1 8 4 , 0 - 1 8 0 , 0 1 , 8 7 0 , 0 3 4 1 , 8 4 - 1 , 9 0 

2c 5 , 3 0 5 , 5 2 5 , 4 1 - 2 7 0 , 0 - 2 7 5 , 0 - 2 7 3 , 5 5 , 4 3 0 , 0 3 4 5 , 4 0 - 5 , 4 6 

Rezultatele se vor exprima prin intermediul lui Id şi trebuie să îndeplinească 

relaţia: 

pCieoretic G pCcalculat it ^pCcalculat (V.15') 

Valorile obţinute prin metoda interpolării sunt: 

. proba 1a, 1,89e(1,85-^1,89); 

. proba 2c, 5,41e(5,41 ^5,45), 

deci satisfac condiţia (V.15'). 

în concluzie, rezultatele obţinute ne îndreptăţesc să considerăm că EMIS -

Cd pe bază de seleniură pot fi folosiţi cu succes la determinarea concentraţiei catio-

nului Cd̂ "" din probe necunoscute utilizând metodele directe, atât în domeniul de 

liniaritate a dreptei de etalonare cât şi în afara acestuia, prin aplicarea metodei 

interpolării. Diferenţa mare dintre incertitudinea obţinută la folosirea dreptei de 

etalonare (25-30%), faţă de cea rezultată la utilizarea metodei interpolării (4-5%), 

se datoreşte principiilor diferite de calcul. 
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V.3.2. Aplicaţii analitice bazate pe determinări indirecte 
Titrări potenţiometrice de precipitare 

V.3.2.1. Consideraţii teoretice 

Deşi reacţiile din chimia analitică care au loc cu formare de precipitate sunt 

foarte multe, numărul metodelor titrimetrice care au la bază aceste reacţii este mic, 

datorită dificultăţilor care apar la punerea în evidenţă a sfârşitului titrării. 

în cazul titrărilor de precipitare, puQctul stoechiometric poate fi pus în evidenţă 

cu ajutorul indicatorilor de culoare sau prin metode instrumentale. 

Dintre metodele instrumentale, se folosesc, în special, măsurătorile potenţio-

metrice ce utilizează ca electrozi indicatori electrozii ion - selectivi, precum şi meto-

dele conductometrice. 

Calculul direct al concentraţiilor din relaţiile de tip Nernst presupune trecerea 

de la activitate la concentraţie, calcul care nu este deloc simplu. 

Din această cauză, pentru determinarea concentraţiei unei specii chimice 

(molecule sau ioni) se foloseşte titrarea potenţiometrică, metodă prin care se 

urmăreşte variaţia potenţialului de electrod datorat transformărilor chimice pe care le 

suferă o moleculă sau un ion la adăugarea de volume cunoscute de titrant. 

Potenţialul electrodului indicator are o variaţie bruscă în jurul punctului de 

echivalenţă, ceea ce permite localizarea cu rezultate foarte bune a punctului final al 

titrării deci a volumului de echivalenţă al titrantului. 

Un electrod de tip EMIS este un instrument sigur de determinare a punctului 

de echivalenţă într-o titrare potenţiometrică. în funcţie de sistem, electrodul este 

sensibil la ionul de titrat sau la titrantul care se utilizează. 

Din păcate, reacţiile de precipitare pe care le dă ionul de Cd̂ "̂  sunt comune 

pentru majoritatea cationilor divalenţi astfel încât în cazul unui amesec de cationi va 

avea loc precipitarea cationilor concomitent sau succesiv, în funcţie de solubilitatea 

precipitatelor formate. 

în tabelul V.1 sunt prezentate constantele de solubilitate (Ks) pentru 

principalele precipitate ale cationilor divalenţi. 
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Dintre agenţii de precipitare s-au ales NaOH şi (NH4)2C204. 

La efectuarea studiului privind procesul de precipitare şi stabilire a punctului 

de echivalenţă, s-au efectuat măsurători în paralel pe diferite perechi de electrozi: 

EMIS - calomel, sticlă - calomel, Pt - Pt (conductometrie), urmăhnd în acelaşi timp: 

• potenţialul electrodului EMIS (concentraţia ionului Cd "̂"); 

• potenţialul electrodului de sticlă (pH - ul); 

• conductanţa soluţiei (modificarea concentraţiei globale a ionilor din 

soluţie). 

Valorile citite în mV au fost convertite şi în pCd şi pH şi reprezentate grafic. 

La stabilirea punctului de echivalenţă s-au utilizat curbele: 

• EEMIS = f(V) prin dublă diferenţiere 

• EEMIS = f(V) prin liniarizare; 

• L = f(V). 

Urmărirea variaţiei pH = f(V) s-a făcut în scopul unei mai bune interpretări a 

proceselor care au loc la titrare. 

După aflarea punctului de echivalenţă, curba EEMIS = f(V) a fost reprodusă 

teoretic şi a fost comparată cu cea obţinută experimental. 

Deoarece punctele de echivalenţă rezultate din cele trei metode nu coincid, 

s-a pus problema verificării surselor de erori sistematice pe care le introduce fiecare 

tehnică de evaluare a volumului de echivalenţă. 

Aprecierea preciziei şi exactităţii determinărilor efectuate şi a rezultatelor obţi-

nute prin cele trei metode, a fost făcută prin calcul statistic asupra a trei curbe de 

titrare. Verificarea fiecărui punct de echivalenţă s-a făcut prin comparare cu valoa-

rea determinată prin titrare complexonometrică. 
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V.3.2.2. Soluţiile şi aparatura utilizată 

Soluţii t 

Soluţia de determinat: 

- soluţie de Cd "̂" de concentraţie aprox. 0,01M obţinută prin diluarea de 10 ori 

a unei soluţii aprox. 0,1 OM Cd "̂"; concentraţia exactă a acestei soluţii a fost determi-

nată volumetric prin titrare cu Complexon III aprox. 0,01 M având Fooi = 0,9992 ± 

0,0008 , în prezenţă de eriocrom negru T şi în tampon amoniacal; 

- menţionăm că soluţia de Cd^^ nu a fost ajustată ionic şi nici nu i-a fost 

corectat pH-ul cu tampon acetic. 

Soluţiile titrante: 

-soluţie de (NH4)2C204 aprox. 0,2 M cu Fo,2 = 1,0011 ± 0,0007, verificată 

prin titrare cu soluţie de KMn04; 

-soluţie de NaOH aprox. 0,2 M cu Fo,2 = 1,0065 ± 0,0007, determinat prin 

titrarea volumetrică a H2C204-2H20 (titrosubstanţă), în prezenţă de fenoiftaleină. 

Aparatură 

- conductometru Konduktoscop Methrom E365 
^ precizie ± 0,005 mS (la scară de 1,000 mS) 

- milivoltmetru mV 85 
^ precizie ± 0,5 mV 

- titrimetru - pH metru Titrierautomat, AT 
precizie ±2,5 mV 

V.3.2.3. Titrarea potenţiometrică a cationului Cd̂ ^ cu NaOH 

Rezultate experimentale 

Diagrama V.1 prezintă valorile experimentale obţinute la titrarea cationului 

Cd "̂" cu NaOH pentru curbele: 

• EEMIS = f (V) respectiv pCd = f (V) ; 

• Estidă = f(V) respectiv pH = f(V). 
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Figura V.1: Curbele EEMis = f(V), Est = f(V), pCd = f(V) şi pH = f(V) 
la titrarea potenţiometrică a Cd̂ "" cu NaOH 

După cum se observă, pH-ul creşte în timpul titrătii de la aprox. 8,5 la 12,0. 

Valoarea pH = 8,5 de la începutul titrării ar putea fi justificată de procesele de 

hidroliză ale cationului Cd "̂": 

Cd(OH2)4^" + OH- > Cd(OH)(OH2)3" + H2O 

Cd(OH)(OH2)3* + OH" > Cd(OH)2(OH2)2 ^̂  + H2O 

Pe măsură ce se adaugă titrantul, concentraţia cationului Cd^^ se micşorea-

ză, saltul potenţialelor, respectiv al pH-ului şi al pCd-ului producându-se atunci 

când întreaga cantitate de Cd̂ "̂  a precipitat sub formă de hidroxid. 

Stabilirea punctului de echivalenţă din curba EEMIS = f(V) prin dublă diferen-

ţiere este ilustrată în figura V.2 care prezintă valorile primei şi celei de a doua 

derivate. 
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Figura V.2: Determinarea punctului de echivalenţă prin 

titrare potenţiometrică - metoda dublei diferenţieri 

Prima derivată este caracterizată printr-un maxim aflat în jurul punctului de 

echivalenţă. Deoarece punctul de echivalenţă este plasat între două puncte, el se 

determină cu ajutorul celei de a doua derivate. 

Metoda liniarizării se bazează pe transformarea tensiunilor măsurate, în canti-

tate de substanţă. Din graficul din figura V.3 se poate stabili punctul de echivalenţă 

la intersecţia celor două drepte ce reprezintă variaţia cantităţii de Cd̂ "̂  înainte şi 

după echivalenţă. 

Deosebirile dintre cele două tehnici de determinare a punctului de echivalenţă 

constă în faptul că metoda dublei diferenţieri foloseşte numai 4 puncte din jurul echi-

valenţei, în timp ce metoda liniarizării utilizează cel puţin câte 10 puncte înainte şi 

după echivalenţă. 
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Figura V.3: Determinarea punctului de echivalenţă prin 

titrare potenţiometrică - metoda liniarizării 

în diagrama din figura V.4 sunt prezentate comparativ rezultatele obţinute prin 

metoda titrării potenţiometrice şi a titrării conductometrice. Din grafic se observă că 

până la echivalenţă conductanţa soluţiei rămâne aproximativ constantă datorită 

schimbului ionic Cd^^ cu 2Na'': 

(Cd "̂" + 2NO3 ) + 2(Na^ + OH") ^ Cd(OH)2>l + 2(Na^ + NO3") 

După echivalenţă, creşterea conductanţei se datorează excesului de NaOH 

adăugat. 

Cele două puncte de echivalenţă determinate prin potenţiometrie (metoda du-

blei diferenţieri) şi conductometrie, concordă destul de bine. 
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Le = 1.25 
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+ + 
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o 

Figura V.4: Determinarea punctului de echivalenţă prin titrare conductometrică 

Pentru verificarea modului de interpretare a rezultatelor, am comparat datele 

experimentale cu datele teoretice corespunzătoare. 

Curba teoretică a fost calculată pornind de la următoarele considerente: 

Cd 
2+ 

+ 20H - > 
{titrat) {titrant) 

Cd{OH) i 

Pe măsură ce se adaugă titrantul, concentraţia cationului scade în mod 

treptat, deoarece se formează precipitatul. Când se atinge punctul de echivalenţă, în 

soluţia cationului divalent a fost adăugată o cantitate stoechiometrică de titrant. 

Totuşi, concentraţia cationului Cd̂ "" nu va fi egală cu zero deoarece precipitatul este 

în echilibru cu ionii săi. Cantitatea de cationi Cd̂ "" din soluţie va fi determinată de 

produsul de solubilitate al compusulului Cd(0H)2 , punctul de echivalenţă al titrării 

fiind atins atunci când se ajunge la concentraţia de echilibru a ionilor Cd "̂" rezultaţi 

din solubilizarea precipitatului. Dacă se mai adaugă titrant, concentraţia ionului Cd "̂" 

se va micşora în continuare, din cauza efectului ionului comun. 
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Astfel: 

în momentul iniţial, pCd se calculează cu relaţia: 

(V.1) 

Până la echivalenţă, presupunând că au fost adăugaţi Vi(ml) soluţie titrant, 

având concentraţia Ct (moli/l) şi factorul Ft, la un volum Vj (ml) soluţie titrată, iar 

volumul de echivalenţă este Ve(ml), concentraţia cationului Cd "̂", se calculează cu 

relaţia: 

_ (Fe-Fi)'Cr F, 

Vi-hV, 
- {molUl) ^ = (V.2) 

Trebuie arătat că, în calculul concentraţiei cationului Cd̂ "" nu s-a luat în consi-

derare cantitatea foarte mică datorată solubilităţii compusului Cd(OH)2. Această 

aproximare este justificată deoarece concentraţia cationului Cd̂ "" provenită din 

hidroxid este extrem de mică în comparaţie cu conţinutul de ioni metalici din soluţie. 

Trebuie însă menţionat că aproximarea făcută este mai puţin precisă pentru 

pCd chiar înainte de atingerea punctului de echivalenţă. 

în momentul echivalenţei soluţia devine o soluţie saturată de Cd(0H)2 afla-

tă în contact cu Cd(OH)2 solid. în consecinţă, concentraţia cationilor Cd̂ "" din soluţie 

se poate calcula cu ajutorul produsului de solubilitate. 

Cd 2+ = 3 {moli/1) (V.3) 

După echivalenţă, când au fost adăugaţi V2(ml) soluţie titrant, în soluţie va 

exista un exces de anion OH". Concentraţia cationului Cd̂ "̂  din soluţie va fi influen-

ţată prin urmare de efectul ionului comun şi se calculează cu relaţia: 
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Cd 2 + K 

OH 
-— {moli/l) (V.3) 

unde, OH ^_{V2-Ve)-C, F, 

Vi + Vi 
{moli 11) (V.4) 

în aceste calcule, concentraţia ionului OH" datorată solubilităţii Cd(0H)2 se 

consideră neglijabilă. Această concentraţie trebuie luată în considerare numai ime-

diat după trecerea punctului de echivalenţă, mai departe aproximarea fiind justificată. 

în preajma echivalenţei concentraţia cationului Cd̂ "" se schimbă foarte rapid. 

Deoarece concentraţia punctului de echivalenţă este determinată numai de produsul 

de solubilitate, mărimea saltului de titrare va fi influenţată de acesta. Cu cât solubi-

litatea precipitatului format în timpul titrării este mai mică, cu atât saltul este mai 

mare. 

Până la echivalenţă, potenţialul electrodului EMIS - Cd este dat de relaţia: 

0 ,059, ^ 
+ - — I g / , (V.5) 

(V.6) 

deci, E = - ^ ^ p C d (V.7) 

După echivalenţă, electrodul devine de ordinul II, potenţialul fiind dat de 

relaţia: 

OH-
(V.8) 

^ ^o' 0,059 ^ 0,059 . „ „ 
deci, E = E' - pKs + • 2 • pOH (V.9) 
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Cunoscând variaţia lui pCd cu volumul de titrant adăugat, calculată aşa cum 

s-a arătat anterior, se poate determina E(mV) în fiecare moment al titrării. Dacă se 

face reprezentarea grafică a potenţialului în funcţie de volumul de titrant adăugat, se 

obţine curba de titrare teoretică. 

Pentru efectuarea unui calcul cât mai riguros al curbei teoretice, este necesa-

ră etalonarea prealabilă a electrodului ion-sensibil în vederea determinării valorilor lui 

E° (ordonata la origine) şi a pantei caracteristice fiecărui electrod în parte. 

Curba experimentală, comparativ cu cea teoretică este dată de figura V.5. 

Ve = 9,78 ml 

peCd = 4,76 

Ee = -228.3 mV 

-IGO 

E 
(mV) 

-175 

-Z50 

-3Z5 

-400 >-
12 15 

V(nU) 

Figura V.5: Curba teoretică şi curba experimentală în cazul titrării Cd̂ "" cu OH 

în partea a doua a titrării diferenţa ce apare între curba experimentală şi cea 

teoretică se explică prin faptul că sensibilitatea electrodului nu depăşeşte 1,0-10"® M, 

în timp ce din calcul [Cd^"] este de ordinul 10'® M. 
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Interpretarea rezultatelor 

Pentru determinarea preciziei rezultatelor obţinute, au fost efectuate trei titrări 

ale cationului Cd̂ "" cu NaOH şi, respectiv, trei titrări cu EDTA. Astfel, s-au titrat po-

tenţiometric şi conductometric 100,0 ml soluţie Cd̂ "" aprox. 0,01 M cu NaOH aprox. 

0,2M. De asemenea, s-au titrat volumetric 10,0 ml soluţie Cd̂ "" aprox. 0,01 M cu 

EDTA aprox. 0,01 M. Datele de la titrările potenţiometrice au fost prelucrate prin me-

toda dublei diferenţieri şi prin metoda liniarizării. 

Rezultatele obţinute au fost expuse în tabelul V.1. 

Tabelul V.1: Rezultatele obţinute la titrarea cationului Cd "̂ cu OH' şi EDTA 

Proba 1 

Ci (moli/l) 

Proba 2 

C2 (moli/l) 

Proba 3 

C3 (moli/l) 

Rezultatul 

(C„, ± t-Sc) (moli/l) 

Dublă diferenţiere 9,84-1 9,96-10-^ 9,86-10-^ (9,89 ±0,11) -10"̂  

Liniarizare 10,54-10"^ 10,39-10"^ (10,45 ±0,14) -10"̂  

Conductometric 8,95-10"^ 9,09-10"^ 8,97-10"^ (9,00 ±0,13) -10"̂  

Complexonometric 10,64-10"^ 10,69-1 10,44-10"^ (10,59 ±0,24) -10-̂  

Formula de calcul a concentraţiei ionului de Cd̂ "̂  din soluţie este: 

Ve'Ct Ft 
C = 

Cd Vo 
(V.10) 

Incertitudinea concentraţiei rezultă: 

• fie din toleranţa instrumentelor cu care s-au măsurat volumel (pipetă, biuretă) 

incertitudinea de determinare: 

5c S Vpip 2 ^ Svbiur ̂  2 
— 

S Vpip 
4-

c i Vpip ) J^biur j 
(V.11) 

• fie din reproductibilitatea datelor privind volumele de echivalenţă obţinute atât la 

titrarea cationului Cd "̂", cât şi la stabilirea concentraţiei (factorului) titrantului —>• 

incertitudinea de reproductibilitate: 
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t'Sc 't-SvAl ft-Sc. 

\ Ve 
+ 

Ct 
(V.12) 

Alegerea uneia sau a celeilalte incertitudini se face aplicând testul RD 
(incertitudinea cea mai mare). 

Soluţiile şi ustensilele utilizate au fost: 

1. la titrarea cationului Ccf^ cu Complexon III: 

• soluţie de Complexon III aprox. 0'01M cu Fo,oi = 0,9992 ± 0,0008; 

• pipetă cu bulă de 10,0 cm^, având toleranţa de marcare de 0,04 cm^; 

• biuretă de 25,0 cm^, gradată din 0,05 în 0,05 cm^, cu toleranţa de 0,05 cm^. 

2. la titrarea cationului CcF* cu NaOH: 

• soluţie de NaOH aprox. 0,2M cu Fo,2 = 1,0065 ± 0,0007; 

• pipetă cu bulă de 100,0 cm^, având toleranţa de marcare de 0,15 cm^; 

• biuretă de 25,0 cm^, gradată din 0,05 în 0,05 cm^, cu toleranţa de 0,05 cm^. 

Determinarea incertitudinii s-a făcut utilizând datele din tabelul V.2. 

Tabelul V.2: Determinarea incertitudinii la titrarea cationului Cd̂ "" cu OH" şi EDTA 

Titrarea Cn, Scm t-Scm Ir 

(%) 
Id 

(%) 

Cd̂ ^ cu Complexon III 10,59-10"̂  0.077-10"̂  0,24-10'̂  2,27 0,62 

Cd̂ * cu OH-
- metoda diferenţierii -

9.89-1 0,037-10"̂  0,11-10"' 1,12 0,53 

Cd̂ ^ cu OH-
- metoda liniarizării -

10,45-10'̂  0,046-10"̂  0,14-10"' 1,35 0,51 

Cd̂ * cu OH-
- metoda conductometrică -

9,00-1 0,043-10-̂  0,13-10"' 1,45 0,58 
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Din tabelul V.2 se remarcă faptul că în toate cazurile L > Id deci, intervalul 

de încredere al rezultatului va fi exprimat prin intermediul incertitudinii de reproduc-

tibtlitate. 

Acelaşi lucru se observă şi din figura V.6 care reprezintă grafic diagrama de 

distribuţie normală a valorilor concentraţiilor, obţinute prin cele patru metode de 

determinare, împreună cu abaterile standard corespunzătoare. Funcţia de distribuţie 

F(c), a fost calculată cu relaţia V.13: 

1 
Sc-42 n 

(V.13) 

lOJO 

F(c) 

15 

-reproducere 
5J0 

o 

o . : •• O 

-determinare 
CDIG 

O 

I 
O 

O-i-O o 

d 
Ĝ O 

;• i 
•G[#|0 ; — 

I . -H. • ^ , : i :: ... . 
N I I • T = r » I • > - . 

0^080 OJ0086 0J0092 OJ0098 OJ0104 OJOllO c 
(moli/l) 

Figura V.6: Funcţia de distribuţie normală a concentraţiei cationului 

Cd̂ "" titrat cu OH" şi EDTA, determinată prin: 

a. metoda conductometrică; 

b. metoda potenţiometrică prin dublă diferenţiere; 

c. metoda potenţiometrică prin liniarizare; 

d. metoda complexonometrică 
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Exactitatea rezultatelor este dată de compararea clopotului caracteristic titră-

rii complexonometrice cu clopotele corespunzătoare titrărilor alcalimetrice. 

Aşa cum rezultă din grafic, numai clopotul caracteristic procedeului potenţio-

metric prin liniarizare se suprapune cu clopotul de referinţă (cel corespunzător titrării 

complexonometrice). Celelalte două, care reprezintă potenţiometria prin dublă dife-

renţiere şi conductometria, caracterizează nişte valori afectate de erori sistematice. 

La aceeaşi concluzie s-a ajuns şi fără calcul statistic, prin aplicarea testelor t 

şi F. în acest scop, au fost comparate datele obţinute prin metodele potenţiometrică 

prin dublă diferenţiere, potenţiometrică prin liniarizare şi conductometrică, cu metoda 

complexonometrică, considerată de referinţă. Dacă au fost satisfăcute relaţiiile V.14 

şi V.15, s-a considerat că metoda respectivă corespunde. 

ttab > tcalc — 
\Cm(\)-Cm(l 

Ftab > Fcalc = 

n\ • m 
m -h m 

(V.14) 

(V.15) 

Rezultatele obţinute au fost trecute în tabelul V.3. 

Tabelul V.3: Testele t şi F la titrarea cationului Cd̂ "" cu OH" şi EDTA 

Metodele comparate ttab tcalc Ftab f"calc 

titrarea complexonometrică -

potenţiometria prin dublă diferenţiere 
8,28 4,33 

titrarea complexonometrică -
potenţiometria prin liniarizare 

2,78 1,58 19,00 2,80 

titrarea complexonometrică -
titrarea conductometrică 

18,2 3,20 
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V.3.2.4. Titrarea potenţiometrică a cationului Cd̂ "̂  cu 6204^' 
Rezultate experimentale 

Figura V.7 prezintă valorile experimentale obţinute la titrarea cationului Cd^^ 
cu C20^' pentru curbele: 

• EEMIS = F(V) respectiv pCd = f (V) ; 

• Esticiă = f(V) respectiv pH = f(V). 

8 

pH 
pCd 

6.5 

3.5 

pH = m 
+ + 

^ " " x x x x x x x ^ 

+ + 

X X 
X X 

+ + + 

X X X X X X X X X 

E(Sticll) = fţv̂  
+ + + + + + + + + 

-lOG 

E 
-(mV) 

—100 

- E(EMIS) = fţV) X X X X X X X X + 

- 2 0 0 

X X X X X X X X X X X X 
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Figura V.7: Curbele E E M I S = f(V), Est = f(V), pCd = f(V) şi pH = f{V) 
la titrarea potenţiometrică a Cd "̂" cu CzOa^' 

După cum se observă din figură, până la echivalenţă are loc o creştere a pCd 

(scăderea potenţialului electrodului EMIS) şi o scădere a pH-ului (creşterea poten-

ţialului electrodului de sticlă). 

în soluţie au loc următoarele echilibre: 

Cd^^ + 2H2O Cd(OH)^ + H3O" 

Cd^'' + C204 '̂ CdC204 

(1) 
(2) 
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C204^-+H20 <=> HCsOZ + OH" 

NH/ + H2O NH3 + H3O" 
(3) 

(4) 

Echilibrul principal este echilibrul (2) care este controlat cu electrodul EMIS -

Cd. Celelalte echilibre dau pH - ul soluţiei în timpul precipitării şi după, fiind contro-

late cu electrodul de sticlă. 

Pentru stabilirea punctului de echivalenţă au fost utilizate datele curbei de 

titrare potenţiometrică EEMIS = f(V). Determinarea punctului de echivalenţă prin 

dublă diferenţiere pe 4 puncte din jurul saltului maxim de potenţial este dată de 

graficele din figura V.8. 

Ue( 1 )= 
Ue( 1 )= 

- 1 0 0 

E 
(m^O 

5.52 -150 
-195.7 

- 2 0 0 

-250 

-300 

— XX 

+ X 
+ V + 

rr •<r 

X X 

D-

37.-25 

+ + + + + + + 

. 2 5 -

+ + 

12.-25 

j . I . ^ ¥ 

12 15 
V(ml) 

Figura V.8: Determinarea punctului de echivalenţă prin 
titrare potenţiometrică - metoda dublei diferenţieri 

Din diagrama V.9 se poate stabili punctul de echivalenţă prin metoda 

liniarizării. 
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E 

(mV) 
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-250 

-300 
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(nunoli) 

.7 

.4 

.1 

Figura V.9: Determinarea punctului de echivalenţă prin 

titrare potenţiometrică - metoda liniarizării 

în diagrama din figura V.10 sunt prezentate comparativ rezultatele obţinute 

prin metoda titării potenţiometrice şi a titrării conductometrice. Schimbului ionic care 

se produce este: 

(Cd̂ -̂  + 2NO3") + (2NH/ + CzOA^-) CdC204^̂  + 2(NH/ + NO3") 

Cele două puncte de echivalenţă determinate prin potenţiometrie (metoda du-

blei diferenţieri) şi conductometrie, concordă destul de bine. 

Curba experimentală, comparativ cu cea teoretică este dată în figura V.11. 
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Figura V.10: Determinarea punctului de echivalenţă prin titrare conductometrică 

Ve = 5,52 ml 

peCd=3,91 

Ee = -203.5 mV 
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Figura V.11: Curba teoretică şi curba experimentală în cazul titrării Cd̂ "" cu C2O4 

210 

2-

BUPT



Interpretarea rezultatelor 

Au fost efectuate trei seturi de titrări potenţiometrice şi conductometrice ale 

cationului Cd^^ cu (NH4)2C204 , precum şi trei seturi de titrări volumetrice cu EDTA, 

în vederea verificării preciziei datelor. Datele obţinute la titrarea potenţiometrică au 

fost prelucrate prin dublă diferenţiere şi prin liniarizare. S-au titrat 100,0 ml soluţie 

Cd^" aprox. 0,01M cu soluţie de (NH4)2C204 aprox. 0,2M şi 10,0 ml soluţie Cd^" 

aprox. 0,01 M cu soluţie de EDTA aprox. 0,01 M. 

Rezultatele obtinute sunt trecute în tabelul V.4. 

Tabelul V.4: Rezultatele obţinute la titrarea cationului Cd *̂ cu C2O/' şi EDTA 2-

Proba 1 
Ci 

(moli/l) 

Proba 2 
C2 

(moli/l) 

Proba 3 
C3 

(moli/l) 

Rezultatul 

(C„, ± t Se) 
(moli/l) 

Dublă diferenţiere 11,05-10-̂  10,51-10"̂  10,75-10-̂  (10,77 ±0,49) -10-̂  

Liniarizare 10,29-10'̂  9,83-10'̂  9,87-10-̂  (9,99 ±0,46) -10'̂  

Conductometric 11,05-10"̂  10,95-10"̂  10,47-10'̂  (10,82 ±0,56)-10"̂  

Complexonometric 10,64-10"̂  10,69-10-̂  10,44-10'̂  (10,59 ±0,24) -10-̂  

Soluţiile şi ustensilele utilizate au fost: 

1. la titrarea cationului Ccf* cu Complexon III: 

• soluţie de Complexon III aprox. 0,01 M cu Fo,oi = 0,9992±0,0008; 

• pipetă cu bulă de 10,0 cm^, având toleranţa de marcare de 0,04 cm^; 

• biuretă de 25,0 cm^, gradată din 0,05 în 0,05 cm^, cu toleranţa de 0,05 cm^. 

2. la titrarea cationului cu (NH)4C204: 

• soluţie de (NH)4C204 aprox. 0,2M cu Fo,2 = 1,0011 ±0,0007; 

• pipetă cu bulă de 100,0 cm^, având toleranţa de marcare de 0,15 cm^; 

• biuretă de 25,0 cm^, gradată din 0,05 în 0,05 cm^, cu toleranţa de 0,05 cm^. 
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Determinarea incertitudinii s-a făcut utilizând relaţiile V.10 ^ V.12, pe baza 

datelor din tabelul V.5. 

Tabelul V.5: Determinarea incertitudinii la titrarea Cd^^ cu €204^' şi EDTA 2-

Titrarea S c m t - S c m Ir 

(%) 
Id 

(%) 

Cd̂ "̂  cu Complexon III 10,59-10"^ 0,077-10"^ 0,24-10"^ 2,27 1,24 

Cd^^cu C î O / -

- metoda diferenţierii -
0,156-10"^ 0,49-10'^ 4,55 1,06 

- metoda liniarizării -
9,99-10"^ 0,146-10"^ 0,46-1 4,60 1,02 

Cd^^cu CiO/-

- metoda conductometrică -
10,82-10"^ 0,179-10"^ 0,56-10"^ 5,18 1,16 

Se observă din tabelul V.5 că în toate cazurile L > L deci, intervalul de 

încredere al rezultatului va fi exprimat cu ajutorul incertitudinii de reproductibtiitate. 

Figura V.7 dă reprezentarea grafică a funcţiilor de distribuţie a concentraţiilor 

cationului de Cd "̂", F(c), cu abaterile standard corespunzătoare şi permite stabilirea 

exactităţii rezultatelor obţinute prin cele patru metode. 

Se remarcă faptul că trei dintre clopote, cele corespunzătoare titrărilor com-

plexonometrică, alcalimetrică prin metodă conductometrică şi prin metoda potenţio-

metrică a dublei diferenţieri, se suprapun; prin urmare, se poate considera că rezul-

tatele prelucrate prin aceste metode nu sunt afectate de erori sistematice. 

Acest lucru rezultă mai bine prin aplicarea testelor t şi F la compararea me-

todelor de titrare cu oxalat, cu metoda complexonometrică, considerată drept refe-

rinţă, aşa cum se observă din tabelul V.6. 
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în ceea ce priveşte clopotul ce caracterizează prelucrarea datelor potenţio-

metrice prin metoda liniarizării, se observă că şi acesta se suprapune cu cel cores-

punzător titrării complexonometrice; deci, nici această metodă nu introduce erori 

sistematice. 

La aplicarea testului t însă, intervalul de încredere se îngustează şi conform 

acestui test, metoda liniarizării ar introduce erori sistematice, aşa cum se vede din 

tabelul V.6. Diferenţa este însă mică şi apreciem că şi această metodă de prelu-

crare a datelor poate fi folosită cu rezultate satisfăcătoare. 

4fi 

F(c) 

3,0 

2J0 

IJO 

O 

0 

-reproducere 
O- • • 

-deterninare . 

A . 

Gk 

" v © 

i î ' 

OO 

0^090 0^096 0^102 0J0108 0^114 0J0120 
c 

(molii) 

Figura V.7: Funcţia de distribuţie normală a concentraţiei cationului 

Cd "̂ titrat cu €204^' şi EDTA, determinată prin: 

a. metoda conductometrică; 

b. metoda potenţiometrică prin dublă diferenţiere; 

c. metoda potenţiometrică prin liniarizare; 

d. metoda complexonometrică 
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Tabelul V.6: Testele t şi F la titrarea cationului Cd "̂ cu şi EDTA 2-

Metodele comparate ttab tcalc Ftab Fcalc 

titrarea complexonometrică -

potenţiometria prin dublă diferenţiere 
1,03 4,10 

titrarea complexonometrică -

potenţiometria prin liniarizare 
2,78 3,63 19,00 3,66 

titrarea complexonometrică -

titrarea conductometrică 
1,18 5,40 

în concluzie, utilizarea EMIS - Cd pe bază de CdSe în titrimetrie necesită un 

timp mai îndelungat pentru efectuarea determinărilor şi prelucrarea datelor, dar re-

zultatele sunt mai precise. 

Intervalul de încredere dat de reproductibilitatea determinărilor este de până 

la 5%, faţă de metodele directe care pot ajunge până la 30%. 

Rezultatele obţinute confirmă faptul că electrodul poate fi utilizat la determina-

rea concentraţiei cationului Cd̂ "̂  din probe necunoscute, atât prin metodele directe 

cât şi prin cele indirecte. 

214 

BUPT



Capitolul VI 

Concluzii 

Prezenta teză de doctorat cuprinde studiul întreprins pentru elaborarea unui 
electrod membrană solid Cd (II) - selectiv, mai performant şi la fel de uşor de 
realizat ca şi cel actualmente comercializat. 

Pe baza rezultatelor obţinute se pot formula următoarele concluzii: 

1. S-a elaborat procedeul de laborator pentru prepararea materialului 
electrodic activ. Seleniura de cadmiu, CdSe, utilizată ca şi componentă activă la 

prepararea membranei a fost de tip comercial, furnizată de firma Merck, în timp ce 

sulfura de argint, Ag2S, folosită ca matrice, a fost preparată în laborator prin 

precipitare dintr-o soluţie de azotat de argint cu soluţie de sufură de sodiu, în raport 

stoechiometric. Materialul din care s-a realizat membrana a fost obţinut prin 

amestecarea celor două componente în diferite proporţii, mojararea atentă a 

amestecului timp de 30 minute şi scuturarea energică a acestuia timp de o oră. Se 

subliniază importanţa acestei etape în obţinerea unei membrane cât mai omogene 

prin amestecare, deoarece cele două componente ale acesteia, CdSe şi Ag2S, nu 

pot fi coprecipitate. De asemenea se evidenţiază importanţa faptului ca sulfura de 

argint să fie proaspăt preparată, cu maximum trei zile înaintea realizării membranei. 

2. S-a elaborat procedeul tehnologic de obţinere a membranei 
electrodului. Materialul electrodic a fost presat sub formă de pastile, în matriţe 

confecţionate din oţeluri speciale. încercările noastre de laborator au demonstrat că 

pentru pastilarea amestecului de seleniură - sulfură sunt necesare presiuni mult mai 

ridicate decât în cazul amestecului de sulfuri, în caz contrar membrana fiind friabilă, 

sfărâmicioasă sau clivând. 
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3. S-a elaborat procedeul tehnologic de obţinere a electrodului Cd{ll) -
selectiv pe bază de seleniură. Electrozii EMIS - Cd pe bază de seleniură s-au 

realizat în aceeaşi variantă constructivă ca şi cei pe bază de sulfură, cu membrana 

stratificată formată din trei straturi: CdSe + Ag2S, Ag2S, Ag metalic, cu contact 

electric solid şi cu prindere a membranei de corpul din polipropilenă al electrodului 

cu ajutorul unei răşini epoxidice. Argintul metalic utilizat a fost preparat în laborator 

prin reducere dintr-o soluţie de azotat de argint cu soluţie de sulfat de hidrazină, 

spălare şi tratare termică. 

în anexa III.1 este prezentată schiema - bloc a tehnologiei de obţinere a 

electrodului. 

4. S-a urmărit influenţa raportului componetelor membranei asupra per-

formanţelor electrodului. S-au studiat următoarele variante: 

- 10%CdSe + 90%Ag2S 

- 30 % CdSe + 70 % Ag2S r % greutate 

- 50 % CdSe + 50 % Ag2S 

S-a ajuns la concluzia că 30 % CdSe + 70 % Ag2S reprezintă compoziţia 
optimă a membranei deoarece aceasta a dus la electrodul cu cea mai bună 

comportare, având cele mai bune rapoarte mV/pCd, pentru acelaşi domeniu de 

liniaritate, 5,0-10-® - 5,0-10-^ M Cd^". 

5. S-a studiat influenţa tratamentului termic aplicat materialului membranei 

asupra performanţelor electrozilor. Rezultatele experimentale obţinute în urma 

tratamentului termic, indiferent că acesta a fost efectuat înainte sau după presarea 

materialului membranei, au condus la concluzia că singura îmbunătăţire pe care 

tratamentul termic o aduce în privinţa rezultatelor măsurătorilor constă într-o mai 

bună reproductibilitate a determinărilor efectuate în cadrul aceleiaşi zile, dovedită de 

coeficienţii de corelare mai apropiaţi şi de valorile apropiate ale pantelor. 

S-a considerat însă că acest avantaj nu justifică aplicarea unui tratament 

termic costisitor şi destul de dificil de realizat. Prin urmare, deşi conform datelor 
prezentate în literatura de specialitate, cele mai bune rezultate se obţin în urma 
tratamentelor termice aplicate membranei, prin studiul efectuat s-a constatat 
că performanţele electrozilor sunt mai bune fără nici un tratament termic. 
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6. S-a studiat influenţa condiţionării electrodului asupra performanţelor 

acestuia. Condiţionarea electozilor atât în soluţia martor cât şi în soluţia 1,0-10'® M 

Cd^^ înaintea efectuării determinărilor duce la îmbunătăţirea funcţiei de transfer a 

acestora din punct de vedere a sensibilităţii şi a reproductibilităţii datelor; condiţiona-

rea în soluţie 1,0-10"® M Cd̂ "" extinde şi domeniul de răspuns nernstian la valori 

cuprinse între 1,0-10 ® - 5,0-10"^ M Cd^ .̂ Se recomandă Imersarea electrozilor în 
soluţia cea mai diluată a setului de etalonare, timp de 10 sau chiar 15 minute 
înaintea efectuării fiecărui şir de măsurători, mai ales atunci când se doreşte 

lărgirea domeniului liniar de răspuns sprediluţii ridicate. 

7. S-a analizat influenţa vechimii matricei membranei asupra performanţelor 

electrodului prin compararea unui electrod realizat cu matricea membranei proaspăt 

preparată cu un alt electrod, având aceeaşi compoziţie a membranei (cea stabilită a 

fi optimă), dar cu matricea preparată cu 10 zile înainte de pastilare. Rezultatele 

obţinute în privinţa performanţelor celor doi electrozi duc la concluzia că se impune 
ca sulfura de argint folosită ca matrice la obţinerea electrodului EMIS - Cd pe 
bază de CdSe să fie proaspăt preparată. 

8. S-a trecut la studiul funcţiei de transfer a electrodului optim ( cu 

membrana compusă din 30 % CdSe + 70 % Ag2S şi care lucrează în condiţiile 

optime stabilite anterior). 

în acest scop s-au stabilit: 

- domeniul de răspuns nerstian; 

- raportul mV/pCd (panta curbei de etalonare); 

- timpul de răspuns; 

- reproductibilitatea funcţiei electrodice. 

9. Pentru studierea funcţiei electrodice, s-a considerat că este mai conclu-
dentă etalonarea în raport cu concentraţia reală a cadmiului liber din soluţiile 
de etalonare faţă de etalonarea în raport cu concentraţia globală, deoarece: 

- s-a dorit să se stabilească exact care este comportarea electrodului faţă 

de cationul Cd "̂", cum generează şi cum influenţează acesta potenţialul 

măsurat de electrod; 
217 

BUPT



- conform relaţiei lui Nernst, potenţialul electrodului este dezvoltat de 

cationul Cd^^ aflat liber în soluţie, acesta intervenind direct în mecanismul 

de funcţionare a membranei sensibile şi de formare a potenţialului de 

membrană; 

- o serie de aspecte cum ar fi stabilirea domeniului de răspuns nerstian şi a 

pantei dreptei de etalonare, a timpului de răspuns, influenţa tăriei ionice, a 

pH -ului, a agenţilor de complexare, sunt strict legate de cationul Cd^^ 

liber din soluţie, nefiind influenţate de Cd^^ fixat în complecşi. 

Dacă se pune problema selectivităţii electrodului şi a utilizării lui la 

determinarea conţinutului de Cd̂ "" din probe necunoscute prin potenţiometrie directă 

sau titrare potenţiometrică, atunci, evident, etalonarea trebuie făcută în raport cu 

concentraţia globală a cadmiului sau trebuie introdus un factor de corecţie. 

10. Se remarcă reproductibilitatea ridicată a funcţiilor electrodice precum şi 

faptul că se impune o recondiţionare periodică a suprafeţei membranei electrozilor. 

Recondiţionarea suprafeţei membranei extinde domeniul de liniaritate 
spre dilutii ridicate {1,0-10® I.O-IO"* M Cd ) şi readuce panta la valori 
apropiate de cea teoretică (29,1 la 20°C). Electrozii cu membrana pe bază de 
seleniură dovedesc caracteristici electrodice superioare celor cu membrana pe 
bază de sulfură, mai ales în privinţa extinderii domeniului de răspuns nernstian 
spre concentraţii mici ale ionului Cd̂ "̂  în soluţie (1,0-10'® M Cd̂ "̂ ). 

Experimentele efectuate dovedesc că, deşi durata de funcţionare a 

electrozilor la parametrii maximi este destul de scurtă ( 1 - 2 săptămâni), 

recondiţionarea periodică a suprafeţei lui îl menţine în stare de funcţionare peste un 

an. După această perioadă de timp, degradarea în profunzime a pastilei membrană 

face ca recondiţionarea prin şlefuire să nu mai fie eficientă. 

11. Bazat pe observaţia că performanţele electrodului (raportul mV/Cd) 
scad uşor de la o determinare la alta în cadrul aceleaşi zile, precum şi de la o zi 
la alta, s-a considerat, iar studiul efectuat a confirmat faptul că această comportare 
se datorează acţiunii oxidante asupra membranei a agenţilor oxidanţi din 
soluţiile etalon şi cele de analizat precum şi oxigenului din atmosferă. 
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12. Urmărind timp de 10 - 15 minute, evoluţia potenţialului electrodului în 
fiecare soluţie de etalonare s-a ajuns la concluzia că timpul de răspuns al electro-
dului este de 4 minute. 

13. în privinţa influenţei pH - ului studiul efectuat a arătat că intervalul optim 

de pH depinde de conţinutul în Cd^^ al probei, dar că se poate considera a fi cuprins 

între pH = 2,0 - 8,0. De asemenea, s-a remarcat faptul că intervalul optim de pH 
este mult mai larg în cadrul electrodului pe bază de seleniură faţă de cel al 
electrodului pe bază de sulfură. 

14. Etalonarea electrodului în soluţii având diverse tării ionice cuprinse între J 

= 0,1 - 2,0, a permis studiul influenţei tăriei ionice asupra funcţiei electrodice. S-a 

observat că tăria ionică influenţează în limite destul de mici parametrii 
electrodului şi că o corecţie prin introducerea coeficienţilor de activitate 

elimină această influentă. 
f 

15. Electrodul Cd(ll) - sensibil prezintă pe un domeniu întins de concentraţii, 

un răspuns liniar subnernstian la agentul complexant EDTA, răspuns care este 
dependent de pH. Acest lucru oferă largi posibilităţi de utilizare a electrodului, mai 

ales la titrările potenţiometrice. 

16. Cationul de Pb̂ "̂  este un interferent slab, electrodul EMIS manifes-
tându-şi totuşi selectivitatea faţă de Cd̂ "̂  în soluţiile care conţin amestecul 
celor doi cationi. 

Electrodul studiat dovedeşte o foarte bună selectivitate pentru ionii de 
Cd̂ ^ în prezenţa celor de Zn^*, Nî ,̂ Cô ,̂ această selectivitate fiind mai bună 
decât cea a electrodului pe bază de sulfură. 

Din partea cationului Cû "̂  există o puternică interferenţă şi deci acest 
cation va împiedica determinarea Cd̂ ^ cu ajutorul EMIS - Cd. 
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17. Determinarea concentraţiei cationului Cd^^ din probe necunoscute se 

poate face direct şi indirect. 

La exprimarea rezultatelor analitice s-au respectat cele mai importante 
principii ale chimiei analitice: 

• rezultatele analitice nu au fost exprimate prin numere certe, ci numai prin 

intermediul unor intervale de valori; 

• la prelucrarea rezultatelor s-a ţinut seama de incertitudinea introdusă de 

toleranţa cu care au fost marcate instrumentele de măsură; suma tuturor 

acestor incertitudini reprezintă» incertitudinea de determinare (rezultatul 

analitic nu poate fi exprimat cu o incertitudine mai mică decât incertitu-

dinea de determinare); 

• pentru calculul incertitudinii de reproductibilitate s-au efectuat câte trei 

probe paralele, iar intervalul de încredere s-a stabilit prin calcul statistic; 

în cazul dreptei de etalonare, etaloanele au înlocuit probele paralele, iar 

incertitudinea de reproductibilitate a fost calculată din dispersia punctelor 

faţă de dreaptă (incertitudinea de reproductibilitate trebuie să fie mai mare 

ca incertitudinea de determinare, în caz contrar rezultatul se exprimă prin 

intermediul acesteia din urmă); 

• exactitatea rezultatelor obţinute printr-o anumită metodă a fost verificată 

prin compararea cu datele obţinute pe probe cu conţinut cunoscut sau 

prin titrare complexonometrică; 

• la calculul rezultatelor analitice intervine un număr foarte mare de operaţii 

matematice (în cazul dreaptei de etalonare - peste 100.000), din acest 

motiv a fost utilizat calculatorul cu programe adecvate [279], [287]). 

18. La determinarea conţinutului de Cd^^ din probe necunoscute prin metoda 

dreptei de etalonare, s-a ales varianta utilizării unei benzi de etalonare rezultată din 

dispersia punctelor faţă de dreaptă; au fost verificate toate punctele de pe dreapta 

de etalonare şi eliminate cele afectate de erori grosolane. 

Din prelucrarea corectă a datelor a rezultat o incertitudine de reproductibilita-

te, amplificată prin coeficientul Student şi prin factorul de bandă, de ordinul a 12,5% 

în pC, respectiv 26% în C. 
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La prima vedere, metoda ar părea puţin precisă; în realitate, valoarea 

crescută a incertitudinii provine din trecerea de la logaritmul concentraţiilor la 

concentraţii. Trebuie menţionat însă că metoda dreptei de etalonare se aplică la 

calculul logaritmilor concentraţiilor şi nu la concentraţii şi că trecerea de la o 

incertitudine sau o eroare exprimată în pC la una exprimată în C poate crea mari 

confuzii. Potrivit celor menţionate, se poate considera că o incertitudine de 
8,5% sau 12,5% în pC este satisfăcătoare şi metoda dreptei de etalonare 
prezintă suficientă precizie. 

Din analiza exactităţii rezultă .de asemenea că metoda dreptei de 
etalonare nu introduce erori sistematice şi poate fi aplicată cu succes la 
determinarea conţinutului de Cd̂ ^ din probe necunoscute. 

19. în cazul metodei interpolării, incertitudinea de reproductibilitate nu se 

poate calcula decât efectuând mai multe probe paralele. Deoarece este o singură 

probă de analizat şi măsurătoare se face în funcţie de soluţiile etalon, incertitudinea 

de reproductibilitate este mai mică decât cea de determinare astfel încât la 

exprimarea rezultatelor se păstrează incertitudinea de determinare. 

Compararea rezultatelor obţinute prin metoda interpolării cu cele ale 
analizelor efectuate pe probe cu conţinut cunoscut, au arătat că nu se 
introduc erori sistematice, deci şi această metodă poate fi folosită pentru 
determinarea conţinutului de Cd̂ ^ din probe necunoscute. 

Difereţele mari dintre incertitudinile obţinute la calculul prin metoda dreptei de 

etalonare (12,5%) şi faţă de cele rezultate la utilizarea metodei interpolării (3,4%), 

se datoresc principiilor diferite de calcul. 

20. în cazul utilizării metodelor indirecte de determinare, s-a considerat că 

tipul de reacţie cel mai potrivit este reacţia titrimetrică de precipitare, alegându-se ca 

reactivi de precipitare ionii OH' şi 

Stabilirea punctului de echivalenţă s-a făcut atât din intersecţia dreptelor 

obţinute prin liniarizare, cât şi prin dublă diferenţiere. 

Rezultatele au fost comparate cu cele obţinute prin titrare conductometrică şi 

complexonometrică. De asemenea, pentru a urmări mai bine fenomenele care se 

petrec în soluţie în timpul titrării, în paralel s-a efectuat şi o titrare pH-metrică. 
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21. La titrarea cu NaOH, există o concordanţă bună între rezultatele titrării 

complexonometrice (luată ca referinţă) şi titrimetria cu stabilirea punctului de 

echivalenţă prin liniarizare. Celelalte două tehnici de evaluare, potenţiometria prin 

dublă diferenţiere şi conductometria, introduc erori sistematice. 

La titrarea cu (NH4)2C204 , există concordanţă cu titrarea complexonomterică 

la toate tehnicile de evaluare a punctului de echivalenţă (în limitele erorilor admise). 

în consecinţă, titrarea de precipitare cu oxalat este mai puţin precisă 
decât cea cu hidroxid, dar este mai exactă. Din acest motiv, dacă precizia 
satisface, se recomandă utilizarea titrării cu oxalat pentru determinarea conţi-
nutului de Cd̂ "̂  din probele necunoscute. în caz contrar, se va folosi titrarea 
cu hidroxid, iar punctul de echivalenţă se va stabili prin metoda liniarizării. 

22. Pentru prelucrarea datelor experimentale, s-au utiizat o serie de 

programe de calcul consacrate cum ar fi: STATISTICA, ORIGIN, dar şi o serie de 

programe elaborate şi perfecţionate în cadreul colectivului de lucru al catedrei sub 

îndrumarea competentă a D-lui Prof. Dr. Ing. Iile Juiean: STAT, DRET, VINDR, 
TPCD, MVPHMetc. 
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