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PERMBLEDHIJE

Ne kete punim éshté zgjedhur pércaktimi i kadmiumit (Cd) pér té optimizuar disa metoda voltametrike me zhveshje
anodike dhe jane percaktuar parametrat e punes pér secilén metodé duke perdorur sistemin me tre elektroda te
printuara pa mérkur (SPE) si dhe analizuesin elektrokimik MEC-12B (J.J Electroanalytical Instrument) i lidhur me njé
kompjuter personal. Jané studiuar metodat voltametrike me zhveshje anodike: voltametria lineare (LSV),
voltametria me shkallé (SCV), voltametria me valé kuadratike (SWV) dhe voltametria me puls diferencial (DPV) nga
té cilat voltametria me valé kuadratike (SWV) (amplituda e valés kuadratike 250ms) dhe voltametria me puls
diferencial (DPV) (gjerésia e pulsit 50 ms, amplituda 80 mV), kané rezultuar me performancé analitike mé té miré né
zonén lineare nga 0-1000 g/l me koeficienté korrelacioni pérkatés R=9855 pér SWV dhe R=9789 pér DPV.
Gjithashtu éshté gjetur koha optimale e depozitimit té Cd (t;=2 min) dhe vlera optimale e pH 3.7-4.9 té celulés
elektrokimike.

Fjalé kyge: analizues elektrokimik, elektroda, Cd, voltametri.

SUMMARY

In this study determination of Cd is chosen for optimization of some anodic stripping voltammetric methods and for
each of them work parameters were determinate also, using screen-printed electrodes without Hg and
electrochemical analyses MEC-12B (J.J Electroanalytical Instrument CO) connected with personal computer.

Anodic stripping voltammetric methods are studded: Linear sweep voltammetry (LSV), Stairecase voltammetry
(SCV), Square wave voltammetry (SWV) and Differential pulse voltammetry (DPV) from which SWV and DPV have
the best analytical performance in linear area range of 0 pg/l — 1000 g/l with R values of R=9855 for SWV and
R=9789 for DPV respectively. Optimal deposition time of Cd (tg= 2 min), optimal value of pH 3.7-4.9 of
electrochemical cell, also are determinate.

Key words: electrochemical analyses, electrode, Cd, voltammetry.

HYRIJE
Ka nje shqgetésim né rritie né lidhje me

jané té biodegradueshme [1]. Rrjedhimisht,
monitorimi i niveleve gjurmé té metaleve té

pércaktimin e pérmbatjes sé metaleve té rénda
né lumenj, ligene dhe ujrat e ndotur né té gjithé
botén. Metalet e rénda jané njé kércénim pér
mjedisin dhe shéndetin e njeriut pér faktin se nuk

rénda éshté thelbésor pér shkak té rrezikut
shéndetésor dhe ekologjik gé ato paragesin.
Sistemet té tilla monotorimi duhet té jené té
sakta dhe né gjéndje té zbulojné metalet e rénda
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né pérgéndrime té uléta. Sot njé nga géllimet
kryesore pér sistemet e monitorimit té€ metaleve
té rénda dhe komponimeve té tjera éshté
pérdorimi i aparaturave portabél dhe me sensor
njé pérdorimsh [1, 8]. Metodat elektrokimike, né
vecanti metodat me zhveshje, té kombinuara me
elektrodat e printuara (sreen-printed electrodes,
SPE) ofrojné disa pérparési né lidhje me koston,
thjeshtésiné dhe minipérmasat té kétyre
sistemeve [1, 2, 3, 5]. Elektroda té printuara té
karbonit té veshuara me mérkur fillimisht jané
pérdorur pér pércaktimin e metaleve té rénda né
nivel gjurmé duke u kombinuar me metodat
voltametrike me zhveshje [1, 4]. Pérdorimi i
elektrodés bazé té mérkurit éshté kritik pér shkak
té toksicitetit té saj. Pér kété arsye jané kryer dhe
po kryen studime pér ndértimin e elektrodave me
bazé karboni por té modifikuar me bismuth dhe
me materiale té tjera migésore pér mjedisin.

Né kété punim u zgjodh pércaktimi i kadmiumit
(Cd) pér té optimizuar disa metoda voltametrike
me zhveshje anodike dhe u caktuan parametrat e
punés pér ¢do metodé duke pérdorur sistemin
me tre elektroda té printuara pa mérkur (SPE)
dhe analizuesin elektrokimik MEC-12B.

PJESA EKSPERIMENTALE

Tretésira buferike e pérdorur éshté citratiti i
natriumit 0.1 M me pH=4.41 dhe acetati i
natriumit 1 M me pH=4.5. Kéto tretésira si dhe
tretésirat e té tjerat si KNO; (0.2 M), NaOH (0.1N)
dhe tretésira standarte e kadmiumit (10, 100
ppm) jané pérgatitur me ujé té dejonizuar.
Elektrodat e pérdorura gjaté pércaktimeve té Cd
jané elektrodat e printuara (screen-printed
electrode) me bojé karboni, pa bazé mérkuri, té
prodhuar né Universitetin e Autonomisé sé
Barcelonés, Instituti i Katalonjés, Barcelong,
Spanjé. Elektroda e printuar pérmban né té
elektrodén referuese té tipit Ag/AgCl/Cl- dhe
elektrodén ndihmése té tipit grafit.

Percaktimi i kadmiumit me metoda voltametrike,
me zhveshje anodike éshté kryer né analizuesin
elektrokimik MEC-12B (Jiangsu  Jiangfen
Electroanalytical Instrument CO, Ltd) té lidhur me
njé kompjuter personal. Aparatura éshté e

pérbéré nga aparati elektrokimik, kompjuteri,
sistemi i elektrodave té printuara dhe printeri.

1. Progedura elektrokimike

U studiuan metodat voltametrike me zhveshje
anodike pérkatesisht: voltametria lineare (LSV),
voltametria me shkallé (SCV), voltametria me valé
kuadratike (SWV) dhe ajo me puls diferencial
(DPV).

Parametrat voltametrike pér eksperimentet jané
si mé poshté: 20 ml KNO3 0.2 M si elektrolit
mbartés. Njé potencial prej -0.8 V éshté aplikuar
né elektrodén e punés né kushtet e pérzierjes pér
1 minuté, pérzierja ndérpritet dhe pas 10
sekondash, qé é&shté koha e vendosjes sé
ekuilibrit marrim voltamogramén si rrjedhim i
aplikimit té njé potenciali midis -0.8 V dhe -0.3 V
té metodés DPV (voltametri me puls diferencial),
me gjerési pulsi 50 ms, amplitudé 80 mV dhe
periodé pulsi 30 ms. BEhen shtesat pérkatése me
pérgéndrime té ndryshme qé variojné nga 250-
1750 pg/l. E njéjta progeduré elektrokimike éshté
aplikuar dhe pér metodat e tjera.

Rezultatet pérfundimtare

Pas aplikimit té progedurés elektrokimike marrim
voltamogramén pér secilén shtesé té kadmiumit
pér secilén metodé dhe rrymén anodike,
paragqitur grafikisht si mé poshté (Fig 1.1, 1.2, 1.3,
1.4).

Varésia e rrymés nga pérgéndrimi pér
=~ metods LISV

Fig 1.1 Varésia e rrymés ndaj pérgéndrimit duke
pérdorur metodén LSV:E4=-0.8 V, ty pér 1 min,
nga -0.8V deri -0.3V me 30mV/s, pérgéndrimi i

kadmiumit varion nga 250-1750 pg/I
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Fig 1.2 Varésia e rrymés ndaj pérgéndrimit duke
pérdorur metodén SCV:E4=-0.8 V, ty pér 1 min,
nga -0.8V deri -0.3V me 30mV/s, pérgéndrimi i
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0.9789 pér DPV.
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Fig 1.4 Varésia e rrymés ndaj pérgéndrimit duke
pérdorur metodén DPV:E4=-0.8 V, ty pér 1 min,
nga -0.8V deri -0.3V, pérgéndrimi i kadmiumit
varion nga 250-1750 ug/l me amplitudé pulsi
50mV, periodé pulsi 30 ms dhe gjerési 30 ms.
Elektolit indiferent KNO5; 0.2 M

Ndérsa metoda qé rezultoi me vleré té
koeficientit té korelacionit mé té ulét éshté
voltametria lineare (LSV) konkretisht R=0.7971.
Performanca analitike e matjeve té kryera me
metodat e pérmendura mé lart jepet né tabelén
1.

Férgéndrimi (pgiL)

Fig 1.3 Varésia e rrymés ndaj pérgéndrimit duke
pérdorur metodén SWV :E4=-0.8 V, ty pér 1 min,
nga -0.8V deri -0.3V, pérgéndrimi i kadmiumit
varion nga 250-1750 ug/Il, amplitudé SW 30mV
dhe periodé SE 200 ms. Elektolit indiferent KNO;
0.2M

Né bazé té té dhénave té Tabelés 1 arrihet né
konkluzionin se voltametra me valé kuadratike
dhe voltametria me puls diferencial japin
performancén analitike mé té miré gé lidhet me

METODA R? a b
LSV 0.7971 0.0548 13.8
Scv 0.8452 0.0356 7.6
SWV 0.9855 0.052 0.8
DPV 0.9789 0.1164 3
Tabela 1. Performanca analitike e té katér

metodave
2. Optimizimi i parametrave té metodave

voltametrike SWV dhe DPV, me zhveshje
anodike pér pércaktimin e kadmiumit

Né metodén SWV éshté optimizuar parametri:
perioda e valés kuadratike, né intervalin 50-500
ms. Té gjithé parametrat e tjeré nuk ndryshojné,

AKTET Vol. IV, Nr 2, 2011 209




Karaj et al

ndérsa né metodén DPV jané optimizuar
parametrat perioda e pulsit dhe gjerésia e pulsit.
Fillimisht ndryshohet vetém gjerésia e pulsit né
intervalin 20-100 ms. Krejt parametrat e tjeré
vendosen gé né fillim dhe nuk ndryshojné mé
gjaté pércaktimit.

Béhet pércaktimi edhe i vlerés optimale té
amplitudés sé pulsit né intervalin 60-140 mV. Né
fund té ¢do optimizimi té pérmendur éshté

pércaktuar dhe koha optimale e depozitimit té
kadmiumit né elektrodén e punés né intervalin e
kohés nga 1-10 min. Pas aplikimit té progedurés
elektrokimike né fund marrim voltamogramén
pér secilin parameter dhe rrymén anodike,
paraqitur grafikisht si mé poshte: Fig 2.1, 2.2, 2.3,
2.4
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Fig 2.1.a) Voltamograma e Cd pér gjerési pulsi té ndryshme me DPV. b) Varésia e gjerésisé sé pulsit nga
rryma pér metodén DPV:E,=-0.8 V, ty pér 1 min, nga -0.8V deri -0.3V,[ Cd]= 250 pg/|, amplitudé pulsi
50mV, periodé pulsi 30 ms dhe gjerési qé varion nga 20-100ms. Elektolit indiferent KNO; 0.2 M
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Fig 2.2. a) Voltamograma e kadmiumit per amplituda pulsi té ndryeshme me DPV b) Varésia e amplitudés
sé pulsit nga rryma pér metodén DPV:E4=-0.8 V, tq pér 1 min, nga -0.8V deri -0.3V,[ Cd]= 250 ug/|, gjerési
pulsi 50ms, periodé pulsi 30 ms dhe amplitudé gé varion nga 40-140ms. Elektolit indiferent KNO3; 0.2 M

Rezultatet pérfundimtare

Pérzgjedhja e kétyre parametrave optimale éshté
béré duke marré parasysh faktin se pérvec¢ njé
sinjali té miré duhet gé né valén polarografike té
merret njé formé sa mé e miré e pikut: i garté
dhe sa mé i ngushté. Ky fakt éshté i réndésishém
kur béhen njékohésisht pércaktime pér shumé

210

ementé. Njé pik i gjeré do sillte mbimbulim té
tyre duke u béré pengesé né pércaktime té tilla.
Vihet re gé piku vjen duke u pérafruar né formé
por duke u ulur lehtésisht né lartési. Duke u
bazuar né té dhénat e lartépérmedura né
Tabelén 2 jané paragitur parametrat optimalé pér
té dy metodat.
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Fig 2.3. a) Voltamograma e kadmiumit pér perioda té ndryshme té valés kuadratike me SWV.
b) Varésia e amplitudés sé valés kuadratike nga rryma pér metodén SWV:E4=-0.8 V, tq pér 1 min,
nga -0.8V deri -0.3V, [Cd] = 250 pg/|, amplitudé 30 mV dhe periodé gé varion nga 50-500ms.
Elektolit indiferent KNO3; 0.2 M
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Fig 2.4.a) Varésia e kohés sé depozitimit nga rryma pér metodén DPV. b) Varésia e kohés sé depozitimit
nga rryma pér metodén DPV:E4=-0.8 V, skanimi nga -0.8V deri -0.3V, [Cd] = 250 ug/|, gjerési pulsi 50ms,
periodé pulsi 30 ms dhe amplitudé 80 ms, tq4 varion nga 1-10 min. Elektolit indiferent KNO3; 0.2 M

PARAMETRAT METODA METODA 3. Optimizimi i pH pér pérdorimin e metodave
DPV SWV voltametrike SWV dhe DPV, me zhveshje
Gjérésia e pulsit 50ms | @ - anodike pér pércaktimin e kadmiumit

- Nga literatura éshté konstatuar se pérzgjedhja e
Amp.lltudae somv. pH éshté e réndésishme gjaté pércaktimit té
pulsit R .

- metaleve té rénda me ané té metodave
Amplitudae SW | —- 250 ms voltametrike me zhveshje anodike si SWV dhe
Koha e 3min | - DPV [6, 7].
depozitimit

Tabela 2. Parametrat optimalé pér dy metodat Progedura elektrokimike
DPV dhe SWV Né elektrodén e punés éshté aplikuar njé

potencial depozitimi prej -0.8 V né kushtet e

AKTET Vol. IV, Nr 2, 2011 211
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pérzierjes pér njé kohé prej 1 minute, pérzierja
ndérpritet dhe pas 10 sekondash, qé éshté koha e
vendosjes sé ekuilibrit merret voltagrama si
rrjedhim i aplikimit té njé potenciali midis -0.8 V
dhe -0.3 V té metodés DPV (voltametria me puls
diferencial), me gjerési pulsi 50 ms, amplitudé 80
mV dhe periodé 30 ms. Optimizimi i vlerés sé pH
éshté béré né celulén elektrokimike ku
pérgéndrimi né tretésiré i Cd=250 pg/l. Pér té
ndryshuar pH e tretésirés shtohet me pika

178 ' 1
163
148 | 15nA
133
147 [

1.02

100 (nA)

hidroksid natriumi 0.1 N. Vlera e pH e cila matet
me ané té pH metrit variojné aférsisht nga 2-8.

E njéjta proceduré elektrokimike éshté aplikuar
dhe pér metodén SWV. Pér secilén eksperiment
jané pérdorur elektroda té reja.

Rezultatet pérfundimtare

Rezultatet e marra gjaté optimizimit t& pH dhe
rryma e marré né kété rast jané paragitur né
figurén 3.1:
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Fig 3.1 a) Optimizimi i pH té tretésirés né sinjalin analitik né metodén SWV stripping voltametri me
elektrodé SPE: Elektroliti indiferent KNO3 0.2M; pH éshté rregulluar duke shtuar me pika NaOH 0.1M;
pérgendrimi i Cd 250ppb ; Ed=-0.8V; SWP 250ms, SWA 30mV. b) Optimizimi i pH té tretésirés né sinjalin
analitik me metodén e Voltametrise anodike me zhveshje me puls diferencial me elektrodé SPE:
Elektroliti indiferent KNO5; 0.2M; pH éshté rregulluar duke shtuar me pika NaOH 0.1M; pérgendrimii Cd
250ppb ; Ed=-0.8V; td=1min; koha e pulsit ¢do 30ms ; amplitudé 80mV ; gjerésia e impulsit 50ms

Duke u bazuar né grafikun e paré mund té
thuhet se vlerat optimale té pH pér metodén
SWYV, zhveshje anodike me elektrode SPE, né té
cilén duhen té kryhen matje jané rreth 2.8 dhe
4.9. Piku né kéto raste éshté mé i ngushté dhe
mé i dallueshém. Bazuar edhe né té dhénat e
rrymés té marra pér secilén vleré té pH, vlera
optimale e saj éshté 3.6 ku merret njé sinjal
analitik mé i larté se vlera e pH té paré. Pér vlerat
mé té larta té pH kemi rrymén mé té larté por si¢
shihet grafikisht piku éshté shumé mé i gjeré.

Duke u bazuar né grafikun e paré mund té thuhet
se vlerat optimale té pH pér metodén e
voltametrisé anodike me zhveshje me puls
diferencial me elektrodé SPE (DPV) né té cilén
duhet té kryhen matje jané rreth 2.3 dhe 2.8.

Piku né kéto rasté éshté mé i ngushté dhe mé i
dallueshém.

Me rritjen e vlerés sé pH shihet njé zgjerim i
pikut. Né kéto raste rryma éshté mé e larté por
gjerésia e pikut éshté shumé e madhe, drejt
humbjes sé formés sé tij.

Nga té dhénat e literaturés pH té ulta ¢cojné né
shkatérrim té elektrodés, prandaj zona e pH gé
rekomandohet té punohet éshté rreth pH = 4 [1,
6].

PERFUNDIME

e U pérdor njé sistem tresh elektrodash té
printuara pa pérmbatje mérkuri té prodhuara né
Universitetin Autonom Barcelonég, Spanjé.
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e Metodat optimale pér pércaktimin e metaleve
té rénda me metoda voltametrike, me zhveshje
anodike jané 1) voltametria me valé kuadratike
(SWV) me R=0.9855 dhe 2) voltametria me puls
diferencial (DPV) me R=0.9789.

e Vlera optimale e valés kuadratike pér metodén
SWV éshté 250 ms.

e Parametrat optimale pér metodén DPV jané:
gjerésia e pulsit 50 ms, amplituda e pulsit 80 mV.
e Vlera optimale e kohés sé depozitimit pér
metodén DPV éshté 2 min.

e Vlerat optimale té pH pér metodén SWV, né té
cilén duhen té kryhen matje jané rreth 2.8 dhe
4.9.

e Vlerat optimale té pH pér metodén DPV, né té
cilén duhet té kryhen matje jané rreth 2.3 dhe
2.8.
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