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Vazkové stanovenie kadmia za pouZitia
p-rezorcylidéntiosemikarbazénu

S. STANKOVIANSKY, J. CARSKY, A. BENO, E. DOLNIKOVA

Katedra analytickej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Opisuje sa novéd metdéda na stanovenie kadmia za pouzitia S-RTSK.*
Z rozpustnosti kademnatej soli sa zistilo optimédlne pH stanovenia, vysetrili
sa Casové zdvislosti ustdlenia rovnovéh rozpustnostia vyzrdzania kademnatej
soli 8-RTSK, ako aj rusivé vplyvy na stanovenie.

Sledovany f-RTSK reaguje s viacerymi katiénmi za vzniku farebnych zrazenin,
pripadne roztokov komplexnych soli. Niektoré z tychto soli (kademnaté, nikelnaté
a mednaté) autori [1] izolovali v kryStalickej forme, analyzovali a Struktarne for-
mulovali. Pri truktirnej formulécii kademnatej soli vychadzali z koordinac¢ne;j
$tvorsytnosti kadmia. Cinidlo je tu dvojfunkénym ligandom a m4 vlastnosti jedno-
sytnej kyseliny [1].

V literature je dalej opisané pouzitie S-RTSK v anorganickej analyze na kvalita-
tivny dokaz Agt, Hg2+, Cu?+, Co%t, Ni%+, Mn?t, Fe(III), Mo(VI) [2, 3] a na citlivé
fotometrické stanovenie kobaltu [2, 4].

Z novsich organickych ¢inidiel sa na vizkové stanovenie kadmia v literatire
uvadza pouzitie sodnej soli 1-fenyltetrazolin-5-tiénu [5], chloridu o-fenantrolinia
[6], kyseliny dibrémantranilovej [7], 8-hydroxynaftyl-¢-aminopyridinu [8], dalzinu
(dialyltiokarbamidohydrazinu) [9] a kyseliny tiobarbiturovej [10].

Z tinidiel podobného typu, ako je f-RTSK, pouZil sa na vazkové stanovenie kadmia
salicylaldehydtiosemikarbazon [11].

Experimentalna ¢ast

Priprava f-RTSK

Cinidlo sa pripravilo metédou K. Miyatakeho [12] 10-minttovym zahrievanim ekvi-
molérnych mnozstiev tiosemikarbazidu a rezorcinaldehydu v 50 9, alkohole. Pri ochladzo-
vani vzniknutého roztoku sa zacali vyludovat biele ihliéky, ktoré sa dvakrat prekrysta-
lizovali z 50 9, alkoholu (b. t. 223 °C). Molekulové véha je 211,24.

Stanovenie rozpustnosts kademnatej soli f-RTSK

Hodnoty rozpustnosti, ako aj ich zmeny sa sledovali polarografickou metédou v zé-
vislosti od pH prostredia pri kon$tantnej teplote 20 °C. VSetky stanovenia koncentrécie
voInych kademnatych iénov v roztoku sa uskutoc¢nili na polarografe LP-60 za pouzitia
Kalouskovej nédobky v obvyklom zapojeni (vyska ortutového stipca 85 cm, doba kvapky

Pou#itd skratka:
* B-RTSK B-rezorcylidéntiosemikarbazoén.
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2,97, citlivost 1/7). Zadiatok vin sa registroval od —400 mV. Pridavok Standardného
roztoku bol vidy konStantny (1 ml) a podla charakteru vin obsahoval 0,01891 a%
0,09452 mg Cd*+. Roztoky sa pred kazdym meranim 5 mintt prebubldvali dusikom a na
potladenie maxim sa priddvala Zelatina o vyslednej koncentraeii 7,4 %,.

Pripravend kademnaté sol -RTSK sa rozpustala priamo v Brittonovom—Robinso-
novom tlmivom roztoku, ktorého pH sa meralo na pH-metri Radiometer 4 za pouzitia
sklenej elektrédy G 202 C proti sk typu K 100. Iénov4 sila tlmivych roztokov sa chlori-
dom draselnym upravila na konstantnd hodnotu 0,1.

Polarografické krivky sa vyhodnocovali mstédou Standardného pridavku. Zistené
mg Cd?+ sa prepoéitali na moldrne koncentrécie.

Vdzkové stanovenie kadmia za pouzitia f-RTSK

Postup stanovenia

Do 50—100 ml vodného roztoku, ktory obsahuje 5—100 mg Cd?+, pridd sa 10—100 ml
4.10~% M alkoholického roztoku éinidla a ihned, aby sa nevyzrdzalo éinidlo, upravi sa
pH prostredia na 6,5—8,5 s 5 % vodnym roztokom NH; na indikétor brémtymolovi
modrd (modré sfarbenie). Vznikne Zltkastd vloékovitd zrazenina, ktord sa 1 az 2-minuto-
vym povarenim zmeni na krystalicka. Po volnom ochladeni (1 az 2 hodiny) sa zrazenina
odfiltruje filtraénym téglikom S; alebo S,, premyje sa 50 9, alkoholom, vodou a nakoniec
malym mnozstvom déistého alkoholu (v jednom litri alkoholu sa rozpusti ca 5mg soli)
a vysusi sa do konStantnej vahy pri 140 °C (2 az 3 hodiny). Vézi sa ako Cd(CsHzO,N,S),
(F = 0,2109).

Statim na vzduchu prechddza sol na monohydrat, preto ak téglik nie je v uzavrenej
odvazovadke, treba vézit ¢o najrychlejSie. Pri suSeni v exsikdtore (nad silikagélom) sa
sol vdzi ako monohydrit Cd(CeH,O.N,S),.H,0 (F = 0,2040). Na véZenie sa pouzili
véhy typu Mettler M5.

Faktor Standardného roztoku Cd?* sa stanovil véizkove ako CdSO, a komplexometricky
na pyrokatechinovi violet.
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Vysledky a diskusia

Stanovenim molarnych rozpustnosti kademnatej soli sa zistilo, Ze optimalna
hodnota pH pre kvantitativne zrazanie Cd?+ za pouzitia §-RTSK je pH 7,5. Za da-
nych podmienok molarna rozpustnost kademnatej soli je 0,78 . 10-5 M, ako vyplyva
z grafického vyjadrenia na obr. 1.

Sledovala sa dasova zavislost ustilenia rovnovadh kademnatej soli v roztokoch
o pH 6,5—8,5, z ktorej mozno vyvodit, Ze v rozmedzi pH 7—8 sa hodnoty molér-
nych rozpustnosti lidia v jednotkéch len velmi malo (0,78—1 23 10-5Mm po 48 ho-
dinéch), o pri zachovani optiméalnych podmienok neméze ovplyvnit priebeh stano-
venia (obr. 2).
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Podobne sa sledovalo mnoZstvo vyzrazanej kademnatej soli pri volnom chladnuti
v zivislosti od dasu. Prudkym ochladenim zahriatej zmesi by totiz mohlo déjst
k ¢iastoétnému vyzrazaniu ¢inidla, ¢o by zvySovalo vysledky. Graficky priebeh je
na obr. 3, na ktorom vidiet, Ze uz po dvoch hodindch je kadmium kvantitativne
vyzraZané.

Pri sledovani rusivych vplyvov stanovenia treba brat do uvahy, Ze S-RTSK
reaguje v prostredi o pH 6,5—8,5 s viacerymi katiénmi, napriklad s Cu?t, Agt,
Hg2+, Hg?t, Tl*, Pb2+, Mn?*+, Fe?t, Fe(III), Co%**, Ni%t a Pd?+. Rusivé vplyvy
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Be2t, AI(ILI), TI(III), Cr(I1I), Sb(I1I), Sb(V), Sn?t, Sn(1V) a Bi(III) sa prejavuji
tvorbou zrazenin hydroxidozlGéenin.

Maskovanie Al(III), Cr(I1I) a Fe(III) kyselinou vinnou nemoZno uplatnit pre
rudivy vplyv vinanového aniénu. Z inych aniénov stanovenie rusi CN~, F~, citra-
tovy anién a vidéSie mnozstvd ostatnych halogenidov (maximilna koncentricia
2.5 mg/ml).

Stanovenie nerusi pritomnost katiénov alkalickych kovov, NH;, Mg?+, Ca?t,
Siz+, As(III) a As(V). Z aniénov rudivo nepdsobia SO%-, NO;, SCN™ a CH,COO".

Za pritomnosti Zn?+ (maximélna koncentracia 0,5 mg/ml) sa pred tpravou pH
pridd na kazdych 50 ml roztoku 1 g tuhého (NH,),SO,, aby sa zabranilo tvorbe
zrazeniny Zn(OH),, ktorej vicdSie mnozstva rusivo vplyvaji na kvantitativne vy-
zrdfanie kadmia. Zrazenina kademnate] soli sa filtruje po 5—6-hodinovom' stati.

Nadbytok é&inidla, ktoré je potrebné na kvantitativne vyzrazanie Cd?+, zvicsuje
sa s ibnovou silou prostredia (tab. 1).

Tabulka 1
Stanovenie Cd?** za pritomnosti inych katiénov
Pridané mnosstvo Zistené Absolitna Relativna
Kation mnozstvo chyba chyba
g mg Cd?+ mg Cd?+ mg %
Lit 0,5 47,20 47,26 +0,06 + 0,1
1,0 9,44 9.41 —0,03 — 0,3
Nat 0,5 47,20 47,31 +0,11 + 0,2
1,0 9,44 9,39 —0,05 — 0,5
K+ 0,5 47,20 47,12 —0,08 — 0,2
1,0 9,44 9,35 —0,09 — 0,9
Rb* 0,5 47,20 47,13 —0,07 — 0,1
1,0 9,44 9,40 —0,04 — 0,4
Cs* 0,5 47,20 47,43 +0,23 + 0,5
1,0 9,44 9,47 +0,03 + 0,3
NHf 0,5 47,20 47,45 40,25 + 0,5
1,0 9,44 9,39 —0,05 — 0,5
Mg?+ 0,5 47,20 47,15 —0,05 — 0,1
1,0 9,44 9,38 —0,06 — 0,6
Ca?t 0,5 47,20 47,19 —0,01 0
1,0 9.44 9,43 —0,01 — 0,1
Sr2+ 0,5 47,20 47,22 +0,02 0
1,0 9,44 9,37 —0,07 — 0,7
Ba?t 0,5 47,20 47,12 —0,08 — 0,2
1,0 9,44 9,41 —0,03 — 0,3
As(III) 0,5 47,20 47,47 4-0,27 + 0,5
1,0 9,44 9,48 +0,04 + 0,4
As(V) 0,5 47,20 47,39 +0,19 + 0,4
1,0 9,44 9,45 +0,01 + 0,1
0,01 47,20 47,18 —0,02 0
Zn2+ 0,05 9,44 9,40 —0,04 — 0,4
0,1 9,44 10,63 +1,19 +12,6

Pozndmka: Objem roztoku, v ktorom sa stanovovalo Cd?* za pritomnosti inych katiénov,

bol 100 ml.

Pri stanoveni Cd?+ vedla Zn*+ sa pouZilo dvojnédsobné mnoistvo &inidla.
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Tabulka 2

Hodnoty a kritérid charakterizujice vézkové stanovenie Cd?t za pouzitia B-RTSK

n
n u z .le,u—a:i]z |u—=| tuyp. tiab.
1=
10 5,0 5,008 0,0014 0,008 0,0118 0,0038 2,105 2,262
10 10,0 9,99 0,0229 0,01 0,048 0,015 0,653 2,262
8 50,24 50,39 0,6093 0,15 0,248 0,087 1,728 2,362
10 94,39 94,50 0,4969 0,11 0,228 0,072 1,528 2,262

n — podet stanoveni,
u — 8tandardné hodnota Cd*+ v mg,
z — aritmeticky priemer stanoveni,

n
% |u — x4|* — suma Stvorcov absolitnych chyb,
=1
| — =| — absolutny rozdiel od priemeru,
s — smerodajné odchylka, )
§ — odhad smerodajnej odchylky,
t — kritérid charakterizujice stanovenia.

Metéda sa podrobila matematickostatistickému hodnoteniu, ktorého vysledky
su v tab. 2. Ako vidiet, hodnoty vypoditanych kritérii £, ktoré charakterizuji sprav-
nost a presnost stanovenia, st niZsie nez tabulkové hodnoty [13]. Chyby vzniknuté
pri stanoveni st len ndhodné a metéda nie je zafaZend sustavnymi chybami.

Ziskany experimentalny materidl potvrdzuje, Ze f-RTSK mozno s vyhodou po-
uzit na vazkové stanovenie kadmia o koncentracii 0,05—1 mg/ml pri pH 6,5—8,5,
ak kadmium nie je sprievodnym prvkom tazkych kovov. Jeho prednostou v porov-
nani s dal§imi tiosemikarbazénmi, pri ktorych sa pozoroval vznik mélo rozpustnej
zrazeniny kademnatej soli [11, 14, 15], je vicsia rozpustnost vo vodno-alkoholickom
prostredi. To umoziuje jednak zrdZzat kadmium s vaésim nadbytkom ¢inidla, jednak
Iahsie premyvat zrazeninu,

BECOBOE OIIPEJIEJEHUE HKAIMHIA C IIOMOIBIO
B-PESOPHUIINIEHTNOCEMNKAPBA30HA

C. Craukosuanckuit, . Yapckuit, A. Beno, E. JlorankoBa

Hadenpa ananurnyeckoit xumnu Bcrecrennoro gaxymnprera Yunsepcurera um. Homerckoro,
Bparucrasa

N3yuamnoch KCIoNb30BaHKe f-Pe30PUUITUIEHTIHOCEMUKAPGA30HA AT BECOBOTO ONpeNeIeHNs
Kagmusa. Ilpu OIpefeseHMN MOJAPHHX PACTBOPUMOCTEH PEAKTHBA, COMEPKANIEro COJb
JIByXBANeHTHOrO KafMusi, B 3aBucumocT# oT pH Hammu, 4To ONTUMAIBHEE YCIOBHA OIpe-
HeseHus HaxOpATCA B nuTepBase pH 6,5—8,5. Kamgmuii B3gemuBaica B Buge Cd(CyHz0,N,S),
uau e Kax MoHormapar. Ha ompenmeneHue He BIMAET NMPUCYTCTBHE KATHOHOB INETOYHEIX
merammos, Mg?t, Cu?*t, Sr?+, Ba?t, As(III), As(V), NH} u mamane xoauyecrsa Zn?t,

Ilepeseaa T'. Juaruneeposa
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GRAVIMETRIC DETERMINATION OF CADMIUM
WITH B-RESORCYLIDENETHIOSEMICARBAZONE

S. Stankoviansky, J. Cérsky, A. Betio, E. Dolnikovd

Department of Analytical Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Komensky University,
Bratislava

The solubility product of the cadmium salt of the reagent was determined in depen-
dence on pH and it has been found that the optimal conditions are at pH 6.5—8.5.
Cadmium is weighed either in the form of Cd(CyH;O,N;S), or as a monohydrate. The
presence of the alkali metal cations, Mg**, Cu?t, Sr#*, Ba?t, As(III), As(V), NH;
and of smaller amounts of Zn?*+ do not interfere with the determination.

Translated by V Sasdkovd
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