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Rezumat

In articol sunt prezentate rezultatele studiului ftalocianinei de zinc si tetracarboxiftalocianinei de zinc
in calitate de ionofori ai electrozilor cu matrice polimerica, senzitivi la prezenta ionilor de zinc. Pe baza
acestor compusi au fost asamblati doi electrozi ion-selectivi: EIS: si EIS2. Electrozii manifesta o functie
cationicd cu respectarea functiei Nernst in domeniul de concentratii 102 — 10 mol/L, cu un timp de rdspuns
de 10 - 20 secunde. Constantele potentiometrice de selectivitate indica o interferenta mai pronuntata asupra
masurdrilor potentiometrice din partea ionilor de aluminiu. Senzorii au fost testati in calitate de electrozi
indicator in titrdri potentiometrice a probelor model ce contineau ioni Zn?*, iar rezultatele obtinute indica
posibilitatea utilizdrii acestora pentru determinarea punctului de echivalenta cu o buna precizie.

Cuvinte-cheie: ftalocianina de zinc, electrod ion selectiv, potentiometrie.

STUDY OF ZINC PHTHALOCYANINES AS ELECTROACTIVE MATERIALS FOR
Zn**-SELECTIVE ELECTRODES

Abstract

The article presents the results of the study of zinc phthalocyanine and zinc
tetracarboxyphthalocyanine as ionophores of polymer matrix electrodes sensitive to the presence of zinc
ions. Based on these compounds, two ion-selective electrodes were assembled: EIS: and EIS2. The
electrodes exhibit a cationic function in compliance with the Nernst function in the concentration range 10
2107 mol/L, with a response time of 10 - 20 seconds. The potentiometric selectivity constants indicate a
more pronounced interference on the potentiometric measurements from aluminum ions. The sensors were
tested as indicator electrodes in potentiometric titrations of model samples containing Zn>" ions, and the
results obtained indicate the possibility of using them to determine the equivalence point with good
accuracy.

Keywords: zinc phthalocyanine, ion selective electrode, potentiometry.

Introducere

Ionii de zinc se gasesc in diverse probe reale, de ex. in preparatele farmaceutice:
comprimate efervescente ZINKIT, pudra pentru copii, comprimate de gluconate de zinc s. a.
Farmacopeea Europeana recomanda metoda de titrare complexonometrica pentru determinarea
continutului de zinc in preparate medicamentoase [1]. Titrarea clasica se bazeaza pe fixarea
punctului de echivalenta cu utilizarea indicatorilor de culoare, iar titrarea potentiometrica se
bazeaza pe utilizarea electrozilor senzitivi la prezenta ionilor de zinc. A doua metoda prezinta
rezultate cu o precizie mai mare fiindcd este eliminatd eroarea de indicator. Electrozi Zn?'-
senzitivi au la baza o substanta ion-activa, care se caracterizeaza prin solubilitate foarte mica in
apa, stabilitate Tnalta si ionizare cu asigurarea prezentei in matrice a ionului la care este sensibil
electrodul. In acest scop au fost studiati si aplicati compusi coordinativi, baze Schiff si substante
organice (pro liganzi) care pot forma compusi coordinativi cu ionii la care sunt sensibili electrozii
[2-5]. Acest studiu a pornit de la ipoteza utilizarii ftalocianinelor de zinc in calitate de materiale
electroactive pentru electrozi Zn?*-senzitivi.
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Metode si materiale aplicate

Reactivi, apartaj si accesorii

Reactivii organici si anorganici de calitate superioara (97,00-99,99%) au fost procurati de
la companiile ,,Sigma-Aldrich”, ,,Acros Organics” sau ,,Alfa Aesar”, fiind folositi in procesul
experimental fara o purificare prealabila.

Masurarea tensiunii electromotoare (TEM) pentru solutiile de Zn*" cu diferite concentratii
s-a efectuat cu ajutorul unui pH-metru-milivoltmetru 3310 JENWAY. in calitate de electrod de
referintd a fost utilizat electrodul de Ag/AgCl, iar cei indicator — confectionati in acest studiu.
Reprezentarea schematica a celulei electrochimice pentru sistemul dat este:

Ag, AgCl/ KCI (3 mol/L)/ solutia analizatd/ membrana PVC/ Zn?* (0,100 mol/L), KCl
(0,005 mol/L)/ AgCl, Ag [2].

Prepararea membranei polimerice si asamblarea electrozilor [3-5]

O proba de clorurd de polivinil (PVC) cu masa de 0,300 g se dizolva prin agitare in
tetrahidrofuran si spre sfarsit se adauga 0,600 g plastifiant - eterul 2-nitrofeniloctilic (NE). Dupa
omogenizarea amestecului se adauga 0,020 g de material electroactiv — ftalocianina de zinc
pentru EIS; si 2,9,16,23-tetracarboxiftalocianina de zinc pentru EIS,. Sistemele obtinute se
toarnd intr-o capsula Pettri cu diametrul de 50 mm si se lasa pentru 24 de ore, timp suficient
pentru evaporarea tetrahidrofuranului. La expirarea acestui timp se formeaza un film subtire cu
grosimea de ~0,5 mm, de culoare verde, din care se taie discuri cu diametrul 12 mm, care se
incleie cu o solutie de polimer in tetrahidrofuran la capatul tubului polimeric pregatit anterior
(tub din PVC). Senzorii confectionati, EIS; si EIS,, au fost preconditionati in solutie de sulfat de
zinc cu concentratia de 0,1 mol/L timp de 24 de ore. Cavitatea tubului suport al fiecarui senzor
s-a umplut cu o solutie internd care contine 2,0 mL de ZnSO4 de 0,1 mol/L si 0,2 mL de KCl de
0,005 mol/L.

Rezultate obtinute si discutii
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Figura 1. Formulele de structura ale ftalocianinei de zinc (a) si 2,9,16,23-
tetracarboxiftalocianina de zinc (b)

Ftalocianinele de zinc (figura 1) sunt substante cu o stabilitate chimica si termica destul de
inalta [6], aceste proprietati au stat la baza initierii studiului din aceasta lucrare.
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Pentru electrozii EIS; si EIS,, care au in calitate de ionofori ftalocianinele prezentate in
figura 1, au fost determinati parametrii functionali: functia, domeniul de concentratii in care se
respectd functia Nernst, limita de detectie, timpul de raspuns, constante potentiometrice de
selectivitate, domeniul optim de pH de functionare.

Senzorii EIS; si EIS, au fost calibrati utilizdnd solutii standard de Zn*", iar curbele de
calibrare (figura 2, figura 3) indicd o functie cationicd, au aspect descendent, cu respectarea
functiei Nernst in domeniul de concentratii 102 — 10~ mol/L, limita de detectie de ordinul 10
mol/L si timpul de raspuns 10 - 20 secunde. Aparitia potentialului la interfetele membrana «
solutie se datoreaza echilibrului:

2+ 2+ 2+
Zn (solutie externd) <= Zn (membrani polimerica) < Zn (solutie interna).
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Figura 2. Curba de calibrare pentru EIS; Figura 3. Curba de calibrare pentru EIS,

Constantele potentiometrice de selectivitate au fost determinate prin metoda solutiilor
separate [7]. Metoda consta In masurarea diferentei de potential a celulei intr-o solutie ce contine
doar ionul primar A, in acest caz Zn*", apoi 1n alta solutie ce contine doar ionul interferent B.

Calculele se efectueaza dupd formula;. . .
lOng,,tjM +(1-%1gq)
AB 0.059 zg A

E4, Eg — diferentele de potential inregistrate in solutia ionului analizat (la care este sensibil
EIS) si cel interferent;

a,, ag — activitatea ionului analizat si cel interferent;

Z, Zy — sarcina ionului analizat si cel interferent.

Rezultatele obtinute (tabelul 1), indica o selectivitate inalta in raport cu ionii de sodiu si
potasiu. Interferentd mai pronuntatd se atestd, pentru ambii electrozi, In prezenta ionilor de
aluminiu.

Constantele potentiometrice de selectivitate au fost determinate in raport cu cationii
prezenti in unele preparate farmaceutice: ionul de sodiu — in solutie fiziologica, ionul de potasiu
—1n solutii utilizate pentru tratarea dezechilibrelor hidrolitice, ionii de magneziu si aluminiu — in
medicamente antiacide, ionul de calciu — in medicamente utilizate pentru prevenirea carentelor
de calciu.
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Tabelul 1. Constantele potentiometrice de selectivitate pentru EIS; si EIS,

Tonul Na* K+ Mg?* Ca?* AP
interferent

K s EIS 2,75-106 [ 2,57-10¢ [ 852-10~* | 6,16 10~ 1,90 - 10~
K:t/l;’ EIS, 7,58 - 106 9,77 - 10-6 1,34 - 10+ 7,94 - 104 1,29 - 104

Un parametru foarte important pentru analizele potentiometrice in sisteme apoase este pH-
ul. Ionii de zinc hidrolizeaza, iar pH-ul solutiilor este influientat de natura anionilor, de valoarea
produsului de solubilitate a hidroxidului de zinc si de concentratia cationilor de zinc. in sursa [8]
sunt prezentate intervalele de pH de formare a hidroxidului de zinc in functie de concentratia
ionilor. Astfel, pentru [Zn**] = 10! mol/L, domeniul de pH de formare a hidroxidului Zn(OH),
este 6,2 - 12,0, pentru [Zn?"] = 10~ mol/L, pH = 7,2 — 12,0, iar pentru [Zn*"] = 10-> mol/L, pH =
8,4 — 11,8. Aceste valori ne indicd domeniile de pH de utilizare a electrozilor Zn**-selectivi; la
concentratia 0,1 mol/L, in domeniul de pH al solutiilor 2,0 — 6,2, la un pH mai mic de 2,0 are loc
degradarea fizico-chimica a membranei polimerice, iar la un pH mai mare de 6,2 in sistemul
apos sunt prezente speciile Zn?*, Zn(OH)" si Zn(OH), si nu va fi posibild determinarea
potentiometrica cantitativa a continutului total de zinc. Odati cu micsorarea concentratiei ionilor
de zinc se mireste domeniul optim de pH de functionare a electrozilor, cand [Zn?] = 10~ mol/L

vom avea domeniul optim de pH de functionare cuprins in intervalul 2,0 — 7,2, iar pentru [Zn?']
=10 mol/L —pH =2,0 - 8,4.
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Figura 4. Curba integrala de titrare a solutiei model ce contine ioni de zinc cu solutie de
hidroxid de sodiu 0,1 mol/L, utilizdnd in calitate de electrod indicator EIS;

Electrozii asamblati au fost testati in calitate de indicatori in titrarea potentiometrica a
solutiilor standard ce contineau ioni de zinc cu solutie standard de hidroxid de sodiu. Metoda
titrarii potentiometrice constd in masurarea variatiei fortei electromotoare in functie de volumul
de titrant adaugat. Celula potentiometrica este alcatuita dintr-un electrod indicator (electrod ion-
selectiv) si un electrod de referintd. Curba de tritrare (figura 4) indica un salt de titrare
semnificativ, cu un potential cuprins in intervalul 140 mV — 60 mV, iar aceasta variatie confirma
o precizie 1naltd a determindrii punctului de echivalenta.
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Valorile parametrilor functionali nu indica o diferentd semnificativa pentru EIS; si EIS,,
deci, la modificare ionoforului din matricea polimericd (ftalocianina de zinc cu 2,9,16,23-
tetracarboxiftalocianina de zinc) nu se produc modificari majore 1n activitatea senzorilor.

Concluzii

Au fost preparate membrane polimerice, pe baza de clorura de polivinil, utilizand in calitate
de ionofori ftalocianina de zinc si 2,9,16,23-tetra(carboxi)ftalocianind de zinc. Din membranele
polimerice preparate au fost asamblati senzori potentiometrici si preconditionati in solutii ce
contineau ioni de Zn*', EIS; si EIS,. In urma prelucrarii rezultatelor experimentale obtinute in
procesul de calibrare s-a constatat cd senzorii manifestd o functie cationicd, cu respectarca
functiei Nernst in domeniul de concentratii: 102 — 10~ mol/L, cu un timp de rdspuns 10 - 20
secunde. Senzorii au fost testati In calitate de electrozi indicatori in titrare potentiometrica a
solutiei model de sulfat de zinc cu solutie de hidroxid de sodiu. Curbele de titrare indica
posibilitatea determinarii pinctului de echivalenta cu o precizie 1nalta.
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