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Selectivitatea criptandului 2.2.2 in formarea de criptapi

ai unei serii de cationi metalici
Aplicabii n titrimetria potenpiometrica

VALERIU ROBERT BADESCU, AURELIA PAR, CONSTANTIN LUCA*
Universitatea Politehnica Bucure®ti, Facultatea de Chimie Industriald, Str. Polizu, Nr.1, 011061, Bucure®ti, Romania

This work represents a study on the selectivity of the hexaoxa diazabiciclohexacosan (2.2.2.) cryptand in the
formation of the M(2.2.2.)™ criptates with M= UO_**, Pb**, Cd**, Cu* and Ag*. The selectivity constants
(S,.,,) of these cryptates were determined by a competitive potentiometry method, by reporting to the Ag*/
Agf@fZ.Z.)* reference couple. The S, , constants then allowed the calculation of the S, . relative constants
of selectivity for the cation pairs of the studied series. The selectivity constants of S, “and S " type thus
determined represented the base of the projection and elaboration of a series of selettive analysis methods
through potentiometric titrimetry for the UO,** and Pb** cations, in the presence of Cd** and Cu?*.

Keywords: (2.2.2.) cryptand, selectivity constants, potentiometric titrations, competitive potentiometry

Complexarea selectiva a substraturilor cationice de
cétre receptorii macrociclici din clasa criptapilor [1-5]
bazatd pe gradul de complementaritate dintre diametrele
9 structurile cavitdilor endopolarofile ale receptorilor ©i
diametrele cationilor complexapi, reprezintd o
caracteristica relevanta care recomandéa ace®ti receptori
ca reactivi eficienpi in procese analitice inalt selective.
Aplicapii analitice diverse au folosit criptanzii in metode
extractiv spectrometrice, metode electrochimice, separéri
prin extracpie cu solvenpi °i prin procedee membranare [6,
7].
Criptandul 2.2.2 (hexaoxa diazabiciclohexacosan) a
fécut obiectul unor cercetari anterioare ale laboratorului
nostru n care au fost studiapi criptapii unor metale
alcalinoteroase ©i tranzipionale [8] i au fost determinate
constantele de stabilitate (3 [9] ale acestor criptabi printr-
un procedeu de potenpiometrie competitiva [10, 11].
Denumirea completd a acestui criptand este 4,7,13,16,21,24
-hexaoxa-1,10-diazabiciclo[888] hexacosan. Mai este
cunoscut °i sub denumirea comerciald de kryptofix 222.
Structura pland a acestui criptand este prezentata in figura
1.
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In lucrare se cuantifica selectivitatatea criptandului 2.2.2

informarea criptapilor de tip M(2.2.2)™ (M™ = UO,**, Pb**,

Cd*+, Cu?*, Ag*) prin determinarea constantelor relative

de selectivitate ( S,,,) pentru ace®ti cinci criptafi. Aceste

constante de selectivitate au permis proiectarea °i

elaborarea unei serii de metode titrimetrice de dozare a

cationilor din acest grup, implicit predicpia interferenpelor
posibile in aceste metode.

Fig. 1. Criptandul hexaoxa-
diazabiciclohexacosan. Structurd plana

Considerabii teoretice
Constante de selectivitate.

Dacd un ligand macrociclic A formeazad complec®i
supramoleculari de tip 1:1 cu doi cationi metalici #"™ ©i

* email: ¢c_luca@chim.upb.ro
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M, in funcpie de stabilitatea in solupie a complec®ilor mA™
°i MA™ echilibrele lor de formare pot deveni competitive
% ca atare vor interacpiona in echilibrul global:

MA™ + 3" > MA™ + M™, (@)
caracterizat de constanta globala de echilibru,
[wa Jim~ ]

[M n+ [MA n+ ]

@

Inmulpind atat numératorul cat °i numitorul din raportul
care define®te constanta K, cu concentrapia de echilibru a
ligandului [A], din (2) rezulta:

o 1A M QAT B _
[ JIma™ JA] B

©)

in care (3, i B,, sunt constantele de stabilitate ale
complec°ﬁ40r A" MA™, Constanta globala K define®te
ins&Ci selectivitatea sau ,,constanta de selectivitate” S
ligandului A fapd de cei doi cationi %" ° M™.

Sunt posibile trei cazuri care caracterizeaza un ligand
A, din punct de vedere al selectivitaii sale relative fapd de
cei doi cationi:

MM a

1) S;,,,>1 - ligandul A este selectiv in raport cu
cationul ™, care este complexat
preferenpial

2) SW,M <1- ligandul A este selectiv in raport cu
cationul M™*, care este complexat
preferenpial

3) Sm m=1- ligandul A este neselectiv, complexand

in masurd egala ambii cationi.

Constantele de selectivitate S, pentru perechi de
cationi dintr-o serie de N cationi cu un ligand unic sunt
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marimi foarte utile in proiectarea de metode diverse de
analiza pentru unul dintre ace®ti cationi in prezenpa
celorlalpi, cu predicpia eventualelor interferenpe ale
acestora. Acest aspect face importantd cunoa®terea
constantelor S, , care pot fi, fie calculate cand se cunosc
constantele de stabilitate 3, fie determinate experimental.
Determinarea experimentald a constantelor de
selectivitate este posibild atunci cand existd o metoda
analitica de acces la concentrapia de echilibru a unuia
dintre cationii metalici din seria de cationi, de exemplu
[#*]. Determinand astfel [#"] pentru solubii cu
concentrapii totale ale tuturor partenerilor inifiali C,,
C,,"™ % scriind bilanpurile concentrabiilor de echlllbru pewtru
topi ace®ti parteneri, se pot evalua toate concentrapiile de
echilibru din relapia de tip (3) °i calcula astfel constantele
,, pentru perechile de cationi din seria studiata pastrand
calionul a+ ca factor comun. Cationul de referinpd s,
ales ca factor comun in echilibrul (1), a fost Ag* ale carui
concentrapii de echilibru [Ag*] se determinad potenpio-
metric cu un electrod de argint metalic. Au fost astfel
determinate constantele de selectivitate S, A w (M=UQ,™,
Pb**, Cd**, Cu**) din care s-au calculat apoi, apllcand

relabla (4), constantele de selectivitate de tip S, (M=
U0, Pb*, iar M'= Cd?**, Cu®").
S _ SAg/M ﬁM‘A
M/m S, B 4)

In lucrare se studiazd pe aceastd cale selectivitatea
criptandului 2.2.2 in formarea criptapilor de UO,?*, Pb*",
Cd?, Cu?*, Ag™.

Acest studiu asupra selectivitaii criptandului 2.2.2 pentru
complexarea cationilor din grupul indicat mai sus, a
condus in final la instituirea de metode titrimetrice bazate
pe potenpiometria competitivd pentru determinarea
cationilor UO,*" i Pb**in prezenpa de Cd** ©i Cu**.

Partea experimentald

Pentru a determina constantele S, , prin intermediul
masurdrii concentrapiei de echilibru ﬁ&g*] s-au construit
urmatoarele celule electrochimice:

Ag|Ag*, M, (L|NO)|| LINO, || Electrod de referinpa;

0}
AglAg*, M™, 2.2.2 (LINO,) || LINO, || Electrod de
referind, (I

Tensiunile electromotoare ale acestor doud celule sunt:
Er= Eret — (E°ag| ag+ 10,059 log Cag:) + £a, (5)

En= Eres — (E°ag| agr 70,059 log [Ag']) + €an, (6)

unde:
- C, * este concentraia totald de Ag*, egald in ambele
celulé ) % (11);

- [Ag*] este concentrapia de echilibru a cationului Ag*
rdmasa in celula Il la un anumit stadiu de complexare a
cationilor Ag* °i M"™* cu criptandul 2.2.2 introdus n celula
Il;

- E . este potenpialul electrodului de referinpa (electrod
saturat de calomel cu dubla joncpiune LiNO,) || KCI -
saturat)

E°,, y * este potenpialul standard al electrodului Ag|Ag*;
33 potenpialele de joncpiune in celulele (1) @i (11);

2,303RT
F

di’

-iar 0,059 = 1225°C..
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Pentru a evita difuzia ionilor CI in solupiile celulelor (1)
i (Il) unde este prezent ionul Ag* s-a utilizat o dubla
joncpiune LiNO,| | KCI (saturat) a electrodului de referinpa.
Joncpiunea dintre electrodul de referinpa °i solupiile studiate
precum i téria ionicad (U= 0,1) a acestor solupii au fost
realizate cu LINO,, cationul Li* fiind practic inactiv fajd de
criptandul 2.2.2. In'aceste condihii potenpialele de joncpiune
g, ° €,, sunt practic egale °i prin urmare tensiunea
reziduala de joncpiune:(g,, -€,) =0 V.
Din (5) i (6):

C
AE= (E - Eg)= 0,059 log—%
Aot O]
g
Cu ajutorul acestor celule au fost efectuate serii de
determindri ale tensiunilor electromotoare E °i E, pentru
solupii de diverse concentrapii C,, C, *,C, ", la 1250C 9 tarie
ionica constantd u = 0,1 (a5|gurata cu LINO,).
Algorltmuldecalculal constanteiS, afostasemanator
celuifolosit intr-o lucrare anterioara pentru determinarea
constantelor de stabilitate B, [7, 8], la care s-a adaugat
calculul concentrafiilor de echilibru [ M, € [M(2.2.2)™],
din bilanpul:

C,=[M™] + [M(2.2.2)™]
scris sub forma:

[M™] =C, - [M(222)"], ®

incare [M(222)"]=C,,,-[Ag(2.2.2)"]-[2.2.2] (9
Ultimul pas al programului de calcul este evaluarea
constantei S din relapia (3), in care ™ este Ag*.

Rezultate ©i discupii

Logaritmii constantelor S, determinate pentru criptapii
M(2.2.2)™ (t = 25°C ©i térie i8nica p=0,1 M) se regasesc in
tabelul 1.

Constantele S, = reprezinta selectivitatea criptandului
2.2.2 pentru un c&tlon M™ din serie in raport cu cationul
de referingd Ag*. Din valorile S, prezentate in tabelul 1.
rezultd ca ligandul 2.2.2 este selectiv in complexarea
cationilor Pb** °i UO,** °i neselectiv in complexarea
cationilor Cd2* % Cuz+.”

Cu ajutorul constantelor S, s-au calculat apoi valorile
constantelor relative de selectivitate S, @le criptandului
2.2.2 pentru diverse perechi de cationi M % M’ din seria
studiatd utilizand relapia (4) sub forma logaritmica:

logsS,, . =log$S

e = -log S (10)

Ag/M Ag/M’

Constantele de selectivitate S, , ° S, constituie
méarimi care permit proiectarea unor nol ‘metode de
determinare a cationilor din seria studiatd prin
potenpiometrie competitivd, implicit stabilirea
interferenpelor posibile in aceste metode.

In tabelele 2 °i 3 sunt date vanriIe constantelor de

selectivitate S, ©i respectiv S

M/Pb M/U02

Aplicajii in titrimetria potenpiometricd. Determinarea
cationului de Pb?*.

Criptatul Pb(2.2.2)* formé&ndu-se Tnaintea criptatului de
referinpd Ag(2.2.2)* a°a cum rezultd din valoarea
selectivitaii, log S -0,79 (tabelul 1), conduce la
concluzia ci Pb?* & va putea titra prin potenpiometrie
competitiva in raport cu cuplul de referinpd Ag*|Ag(2.2.2)*.
Aceastd concluzie a fost verificatd experimental prin
procedeul care urmeaza.
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CONSTANTELE DE SELECTIVITATE S

Tabelul 1

Ag/M

PENTRU CRIPTAPII M(2.2.2)"*

(= 0,1 M, t = 25°C)
Cation Pb%* cd® | cu® Uo,>
log Sagm -0,79 222 2,28 -0,90
Tabelul 2
CONSTANTELE DE SELECTIVITATE S, (M= Cu ?*, Cd?*, UO,2*)
Pb” M log Sagm log Sagrs log Swep | Titrare posibili
Pb™ | Cu2+ 228 -0,79 3,07 +
Pb" | Cd2+ 2,22 -0,79 3,01 +
Pb™ | UO,” -0,90 -0,79 -0,11 -
Tabelul 3
CONSTANTELE DE SELECTIVITATE S,,,.,>* (M= Cu?*, Cd?*, Pb*")
UO," | M | logSagm | 108 Saguoz” | log Swrs | Titrare posibila
Uo,” | Cu™ 228 -0,90 3,18 +
U0~ | ¢cd” 222 -0,90 3,12 +
U0, | po* 0,79 -0,90 0,11 -

La adaugarea criptandului 2.2.2 in celula Il in care sunt
prezenpi cationul Ag* (ce aparpine sistemului indicator) ©i
cationul Pb?* ce urmeaza a fi determinat, cationul Pb?* va
fi complexat cantitativ inaintea inceperii complexarii

cationului Ag™. Intrucat concentrajia Ag* ramane practic
constantd Tn timpul complexarii Pb?*, tensiunea
electromotoare a celulei Il variazd nesemnificativ. Se

constata o puternica variapie a t.e.m in momentul inceperii
complexdrii cationului Ag*. In acest mod s-au obpinut

Rezultatul analizei se calculeaza cu ajutorul relapiei:

C

Pb2t

in care:
V, = volumul de echivalenja corespunzator sumei

\Co22Ve-v,C L)

A%

p

(1)

(C ++C b2+);

. P

Vo= volumul prAc%bel titrate;

curbele de titrare (fig. 2) pentru care volumul de C,,, = Concentrajia solupiei de titrant (Criptand 2.2.2);
echivalenpd corespunde cantitépii de criptand 2.2.2 CAg = concentrapia cunoscutd de Ag™ din celula II;
echivalente cu suma (C, * + C,%*). C,," = concentrapia de Pb** care se determina.
g
350
S al
200 Foogy
250
200
Fig.2 Curba de titrare a
2 cationilor Ag* ©i respectiv Ph?*
\ T cu criptandul 2.2.2
150 C,,>" = 3,96:10* mol/dm?,
\ C,,, = 1,748:10° mol/dm?
100 \
% \\
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 8§ 95 10 105 11 115 12 125 13
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Tabelul 4

REZULTATELE DETERMINARILOR DE Pb2* IN ABSENPA SAU PREZENPA UNUI CATION M™(Cu?* Cd?*) LA DIVERSE
CONCENTRADII PRIN POTENPIOMETRIE COMPETITIVA CU CELULA I V,=20 cm?

Cu™ Cp, (luatin analizi Cp,' (determinat)
Proba | l/dm’® mol;r’dmg mg/dm% mol/dm’ | mg/dm’ Eroare (%)
1 - 1,04-107 21,55 1,056-107 21,9 +1,62
2 - 2,08-107 43,1 2,107-107 | 43,65 +1,28
3 - 3,12-107 64,65 3,06-107 63,4 -1,93
4 Cu®10° | 396107 82,01 3,93-107 81,43 -0,66
5 | Cu™3,5-10° | 4,16:107 86,2 420-107 87,03 +0,96
6 Cu”10* | 396107 82,01 3,88-107 80,4 -1,98
7 [ Cu™3,5107] 396107 82,01 387-107 80,2 22
8 cd¥10° | 4,16107 86,2 4,10-107 84,96 -1,45
9 | cd¥3,510° | 416107 86,2 414107 85,79 0,41
| 10 +ﬁcq?_j1 0* | 396107 82,01 385107 | 79,78 -2,64
11 | cd¥3,5-10% | 4,16-107 86,2 422-10" 87,44 +1,47

In toate determinarile efectuate, concentrapia de Ag* a
fost de 2,5:10* mol/dm?, iar volumul de echivalenpd V_a
fost calculat cu procedeul dublei diferenpieri [15]
Rezultatele obpinute pentru determinarea cationului Pb?*,
in domeniul de concentraii de 10* mol/dm? sunt date n
tabelul 4.

Determinarea cationului Pb?* in prezenpa cationilor Cu?*
% respectiv Cd*

Cationii Cu?* °i Cd?* nu pot fi determinapi prin
potenpiometrie competitivd cu criptandul 2.2.2, formarea
complexului avand loc dupa complexarea intregii cantitapi
de Ag*, electrodul indicator devenind inactiv.

Aceste afirmajii rezulta din valorile selectivitébilor (log
Seypn =307, 109 S, =3,01,logS, ,,=-0,79).

Ve A9/Pb

aceastd baza Cationii de Pb pot fi determinapi Tn
prezenpa de Cu?* sau Cd?* prin potenpiometrie competitivg,
rezultate verificatoare fiind date in tabelul 4. S-au folosit
solupii de azotat de cupru respectiv cadmiu la diferite
concentrapii. Cationul UO** interferd la titrarea de Pb*
deoarece cei doi cationi stint complexabi practic simultan
S, ,.=-0,79°S, =-090).

AglPb— AgluO2

Determinarea cationului UO, 2

Criptatul UO,(2.2.2)** se formeaza inaintea criptatului
de referinpd Ag(2.2.2)*. Acest lucru se poate constata °i
din valoarea selectivitaii, log S = -0,90 (tabelul 1) °i
conduce la concluzia ca UO% Se va putea titra prin
potenfiometrie competitiva in raport cu cuplul de referinpd
Ag*|Ag(2.2.2)*. Aceasta concluzie a fost verificatd
experimental prin procedeul care urmeaza.

Mergand pe acelaCi principiu °i folosind acelea®i condipii
ca in cazul determindrii cationului Pb?* a fost determinat
cationul UO,*". Curbele de titrare au alurd similard celor
din figura 2. “Modul de calcul a fost de asemenea identic
ca’in cazul precedent. Rezultatele sunt prezentate in tabelul
5.

Determinarea cationului UO, >+ in prezenpa cationilor Cu**
°j respectiv Cd?*

A°a cum araté datele din tabelul 3, cationii Cu?* i Cd?*
se titreaz mult in urma cationului Ag* °i de asemenea in
urma cationului UO,2*. Aceste afirmapii rezulta din valorile
selectivitapilor (log § o= 3,18;log S, **=3,12;log
Sanozr. =-0,90).

Kstfel a putut fi determinat prin potenpiometrie
competitiva cationul UO,”" in prezenpa Cu®*, respectiv,
Cd?*. Rezultatele acestor determindri sunt prezentate in
tabelul 5. Cationul Pb** interferd la titrarea de UO,*
deoarece cei doi cationi sunt complexabi practic simultan
(S, =-0,79° S,  =-0,90).

Ag/Pb ™ Agluo2

Cu/uo2 Cd/uo2

Reactivi, solupii °i aparatura

Criptandul 2.2.2 a fost de provenienpd Merck, de puritate
>99%. Acesta nefiind o substanpa etalon, solupiile sale, au
fost determinate in raport cu o solupie volumetrica de
AgNO, (Merck).

Dedarece criptatul Ag(2.2.2)* este un complex stabil (log
B,= 9,85) [13], celula Il a permis titrarea potenfiometrica
aunei solupii de AgNO, (etalon) de concentraie C AgNO 3
Cu 0 solupie de crlptand 2.2.2 a carei concentrapie C,,,
trebuie determinatd. Curbele de titrare astfel obpinute Th

864

Tabelul 5

REZULTATELE DETERMINARILOR DE uo TN ABSENPA SAU PREZENPA UNUI CATION M"(Cd?* Cuz*) LA DIVERSE
CONCENTRAPII PRIN POTENPIOMETRIE COMPETITIVA CU CELULA II V= 20 cm?;

Proba CMI‘+ C U()zz+ (luai) C U022+ (determinax) Eroare

mol/dm’ mol/dm’ mg/dm’ mol/dm’ | mg/dm’ (%)

1 - 2,56:107% 69,12 2,52-10° 68,04 -1,95
2 - 3,20-107 86.4 3,27-107 88,29 +2,18
3 - 2,88-10° 71,16 2,83-107 76,41 -1,74
4 - 1,6107 432 1,63-107 4401 +1,88
5 Cd* 107 248107 66,96 2,6:10% 70,2 +4,83
6 Cd*3,5-10° | 248107 66,96 2,52:107 68,04 +1,6
7 cd*10™ 248107 66,96 2,6:107 70,2 +4,83
8 cd*3,5.10" | 248107 66,96 2,58-10™ 69,66 +4,03
9 Cu®2,5-10° | 2.48-107 66,96 2.49-107 67,23 +0,48
10 Cu” 3,5-10° | 248107 66,96 2,44-107 65,88 -1,29
11 Cu* 107 2,52-107 68,04 2,45-107 66,15 -2,54
12 Cu?'3,5-107 | 2,52-10% 68,04 2,49-107 67,23 -1,27

REV. CHIM. (Bucure®ti) ¢ 58 ¢ Nr. 10 ¢ 2007



celula Il au prezentat salturi de potenpial de ordinul a 300
mV pentru concentrajii C agno3 ©i C,,, in domeniul
102 - 10* mol/dm?. B

Rezultatul analizelor a fost calculat cu relapia C,

VIV, incareV_este volumul solupiei standard ¢ de
Agﬁc@3 °|'\/ volumul de echivalenpd, calculat prin metoda
dublei dlferenplerl [12]. Erorile asupra concentrafiei C,,
astfel determinate au fost de +0,2%.

Cationii M™ au provenit din azotapi de puritate p.a.
Merck, concentrajiile soluiilor stoc fiind determinate, de
la caz la caz, gravimetric sau titrimetric. Solupia de L|NO a
fost preparatd prin cantarire fard sd i se determine
concentrapia, aceasta solupie fiind folositd numai pentru
asigurarea unei tarii ionice constante (u=0,1). Toate
solupiile au fost preparate cu apd bidistilata.

Celulele potenpiometrice (1) ©i (I1) au fost de tip Tacussel
cu manta de termostatare °i echipate cu un electrod de
Ag metalic M25Ag (Radiometer - Copenhagen) °i un
electrod ECS cu dubla joncpiune LINO, (0,1 mol/dm?)|]
KCI (saturat). Temperatura de lucru a fost de 25°C + 01
realizatd cu un termostat de tip FA-90 (Falc Instruments-
Italia).

Masurarile t.e.m. ale celulelor (1), (I) i (lI) au fost
realizate cu un microprocesor pH-metru de tip HI 9321400
(Hanna Instruments - Italia) cu o precizie de + 0,1mV.

Concluzii

Determinarea experimentald a constantelor de
selectivitate S, | care reprezinta selectivitatea criptandului
2.2.2 pentru ur cation M™ in raport cu cationul de referlnb
Ag* (3) a avut ca scop calcularea selectivitailor S,
aceste constante au permis proiectarea metodelor de
determinare a cationilor studiapi prin potenpiometrie
competitiva, implicit stabilirea interferenpelor posibile in
aceste metode.

Determinarea constantelor S, a permis stabilirea
succesiunii formarii in solupie a acestor criptapi in funchie
de concentrapia criptandului 2.2.2 in ordinea:
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Pb%* >U022+ >Ag+ > Cd? > Cu?t

Aceasta succesiune explica posibilitatea determindrii
prin potenpiometrie competitiva a cationilor Pb**sau UO,*
in prezenpa cationilor Cd?* ©i Cu?*,

Cationii Cd®*, Cu?* nu au putut fi determinapi, din cauza
stabilitd@pii mici a criptapilor lor, din acela® motiv ei nu
interfera la determindrile de Pb** °i de UO,*".

Au fost elaborate metode titrimetrice de determinare a
cationilor Pb**, UO,** prin potenjiometrie competitiva.
Pentru aceste métode s-au stabilit condipiile de
aplicabilitate precum i interferenpele posibile.
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