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POLAROGRAFIA COMPLEXONULUI III PE ELECTROD DE Pt
FIR ROTATIV

I. Influenta stiirii suprafetei electrodului asupra oxidarii
complexonului III. Aspecte analitice

Silvia Dugsa, B. Tdkés

Studiul comportirii comlexonilor pe electrodul de Pt fir rotativ a
> dus la concluzia (1), cd unda anodici a acestor depolarizanti apare doar
pe un electrod redus, recomandindu-se in acest scop inregistrarea curbe-
lor i-E de la potentiale negative spre potentiale pozitive si nu invers.

Datele putine si incomplete (2—6) privind comportarea electro-
chimicd a acestor depolarizan{i ne-au determinat si intreprindem un
studiu sistematic privind oxidarea complexonului III pe un electrod de
Pt pretratat diferit.
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Partea experimentald

Aparatura si receptivi:

S-a folosit ca electrod rotativ un fir de Pt cu o suprafati geometrica
aparenté de 0,24 mm?, aplicind viteze de rotatie diferite.

Inregistrarea polarogramelor am efectuat-o cu un aparat Radelkis
OH 102 (RPU), folosind ca electrod de referintd un electrod saturat de
calomel (ESC). Drept electrolit de bazi a servit sistermul tampon acid
monocloracetic 0,02M + amoniac, pH == 1,91, respectiv solutie de H,SOq
0,1 N + Na,SO, 0,9 N, pH + 1,57, pH-ul a fost controlat potentiometric.

Tehnica de lucru:

Complexonul III 0,05M l-am preparat din EDTA CARLO-ELBA. Pre-
tratamentele aplicate electrozilor au fost oxidative, reducitoare, sau ter-
mice, dupid metodele descrise in articolele noastre anterioare (10). Inain-
tea inregistrarilor s-a barbotat prin solutii, timp de 5', CH; spilat an-
terior.
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Rezultate si discutii

1. Influenta starii suprafetei electrodului asupra aspectului general
3 al polarogramei. ) ) ) )
Inregistrind curba electrolitului de bazi, acid monoclor. acetic + NH,
) (pH = 1,9), pe un electrod de Pt netratat, s-a constatat aparifia unei unde
i intre 1,25—1,40 V, care a fost atribuita degajdrii oxigenului (fig. nr. 1,
» curba a). . » )
Adiaugind aceluiasi electrolit, EI?TA (2.}9 M)., pe acela1$1 electrod,
» compusul nu prezinti unda polarografica in nici o directie de inregistrare.
Aplicind electrodului o reducere electrochimicid de un minut la 0 V
z si inregistrind curba de polarizare de la 0 la 41,6 V, apare o unda intre
)y 085—1,25V (fig. nr. 1, b), a cérei inil{ime creste o datd cu cresterea
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concentratiei de EDTA (fig. nr. 1, ¢, d). Dezavantajul consti insi in
aceea ci aceastd undid se suprapune peste unda de degajare a oxigenului
(intre 1,25—1,40 V).
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Fig. nr. 1: Curba anodicd a EDTA In solutie de acid monoclor acetic 0,0M + amo-
niac pH = 1,9. a) electrolitul de bazi; b) electrolitul de bazd + EDTA 2.10-‘M;
c) EDTA 3.10-‘M; d) EDTA 4.10-M. Inregistrarea curbelor s-a ficut de la poten-
WA O Gusa tialul zero spre valori pozitive.

Pentru a inldtura acest inconvenient s-a recurs la un alt electrolit de
bazi si anume Na,SO; 0,9 N + H,SO; 0,1N, citat de Johnson si colab. (7).
[n acest electrolit curba de oxidare a EDTA se inregistreazi intre 0,85—
1,05V, iar unda de degajare a oxigenului in intervalul de 1,17—1,20 V
(fig. nr. 2).
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Fig. nr. 2: Curba anodicd a EDTA In solutie Na,SO; 09N + H.SO; 0,1N; pH=14.
1) electrolitul de bazi; 2) EDTA 2.10~M; 3) EDTA 4.10—*M; 4) EDTA 6 1M
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$i in acest caz s-a constatat cd valoarea curentului limitd creste o
datd cu cresterea duratei procesului de reducere a suprafetei electrodu-
lui 1a o concentratie de 6.10~4M, valoarea curentului limiti a crescut de
la 5,9 #A la 6,9 #A daci durata pretratamentului a fost miriti dela 1 la
5 minute, iar in cazul unei concentratii de 8.10%4M se inregistreazi o cres-
tere de la 7,4 1a 9,2 1A.

Reducerea chimicd, cu FeSQ; a suprafefei electrodului favorizeazi de
asemenea aparitia undei, dar efectul ei este de scurtd durata.

Pretratamentele oxidative cu HNOj; KMnO,; si oxidarea electro-
chimica, impiedicd aparitia undei respective, avind loc doar o deplasare
a potentialului de degajare a oxigenului spre valori mai pozitive (1,4—
1,5 V). Nici calcinarea electrodului nu favorizeazi oxidarea anodicd a
EDTA, dar in acest caz degajarea oxigenului are loc la valori mult mai
putin pozitive (40,80 V). Inregistrarea curbelor pe suprafete oxidate s-a
efectuat de la +0,5 V spre 1,6 V.

Din cele aritate mai sus reiese deci cd oxidarea complexonului III
are loc numai pe suprafefe reduse si de aceea se recomanda aplicarea
asupra electrodului a unei reduceri electrochimice la un potential de
0,0 V. In cercetirile noastre ulterioare am aplicat o reducere de 5’.

2. Variatia intensitafii curentului si a potentialului de semiundi cu
concentratia de EDTA.

Dependenta curentului limitd de concentratia depolarizantului pen-
tru un electrod de Pt fir rotativ este datd de ecuatia lui Eisenberg si
colab. (8).

i) = n F.A.C.D.06V070g-0.20v-0.30 m
in care:

ij— curentul limita (A); A — aria electrodului (cm?); D — coeficientul
de difuziune (cm2s-Y); V — viteza periferici a electrodului rotativ
(cm s, v= 2 __ viscozitatea cinematica a mediului (cm2s-Y).

Viteza dep rotatie (w) a electrodului a fost de 900 rot./min.).

Studiind dependenta curentului limitd de concentratie se constati
ci valoarea curentului creste o datd cu cresterea concentratiei depolari-
zantului (tabelul nr. 1).

Tabelul nr. 1
Intensitatea curentului, potentialul de semiundéd al EDTA

in functie de concentratia lui si de compozitia electrolitului de bazj
in procesul de oxidare pe un electrod de Pt fir rotativ

C.10‘°EDTA i B

Electrolit de bazi M) ( ux.A ) W I‘-‘S?C)
Acid_ 7&161';070;1& acetic 1 1,50 1,010
2M + NHy pH=19 2 2,30 1,010
ooz P 3 3,40 1,020
.t 3.80 1,030
Sulfat de sodiu 1 1,70 0,963
09N + H SO, 01N 2 2.40 0,973
pH=14 4 4.20 0.980
6 590 0.280
8 740 0,990
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Reprezentind grafic aceastid dependentad se ob{in drepte (fig. ar. 3)
ale cdror ecuatii corelative sint urmatoarele :
pentru curba a:

¢ = (1,2049,17) i, — (0,801 0,25).10~M ' (2)
n=4 r = 0,880 So= +0.31.10~M
pentru curba b :
C=a 20510 023) i, — (1, oovio 012).10~M (3)
=5 r = 0,9994 So = 10,110.10~M
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Fig. nr. 3: Variatia intensitdtii curentului limitd cu concentratia de-
polarizantului. Electrolit de bazd (a) acid monoclor acetic
0,02 M 4+ NH;; (b) Na,SO; 0,9 + H,SO, 0,1 N

Coeficientul de corelatie indicA o dependentd liniard intre curent
si concentratie. Aceasta denotd valabilitatea ecuatiei (1). Datoritd carac-
terului hidrodinamic al electrodului, curentul inregistrat va avea un ca-
racter de difuziune, cit si de convectie (9). In solutii apoase, In care coe-
ficientul de difuziune este de ordinul de marime 10-5— 10-% cm?s, iar

Y
viscozitatea cinematicA de 10-2 cm?’s, numarul lui Prandtl, Pr= T)—'

caracteristic sistemelor curgitoare este de ordinul de mirime 103, ceea
ce insemneazd cd deja la un numir mic de turatii contributia convec-
tiei la transportul global de materie este insemnata (9).
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Potentialele de semiundd masurate fatd de E.S.C. prezinti o ugoar3
deplasare spre valori mai pozitive, in ambele solutii de bazi, o datd cu
cresterea concentragiei, subliniind deci caracterul ireversibil al procesului
de oxidare anodicid a complexonului III.
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Silvia Duga, B. Tékés

POLAROGRAPHY OF COMPLEXON III Pt ELECTRODE OF ROTATIVE WIRE.
1. INFLUENCE OF THE STATE OF ELECTRODE SURFACE UPON THE
OXIDATION OF COMPLEXON IlI. ANALYTICAL ASPECTS

The authors made a systematic polarographic and detailed study on the anodic
oxidation of EDTA on a platinum electrode of rotative wire, pretreated under
various conditions. The first report contains the analytical aspects of the results
obtained: optima] conditions of pretreatment with a view to utilize current-tension
curves in the quantitative and qualitative chemical analysis of the investigated
compound, correlative equations of the regression lines of concentration-current as
well as some conclusions regarding the nature of electrode process.
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