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ELECTROD Cu**-SELECTIV CU CONTACT SOLID
Olesea BURLEA (URZICA

A cationic sensor with solid graphite contact has been prepared, based on
N1, Ns-bis (salicylidene)-S-methyl-i sothi ocarbohydrazone as sensing material
incorporated in to the plasticized PVC-membrane. The sensor exhibited
Nernstian response (26,6 mv/decade) in the region between 101-10° mol/L
with a the detection limit of 10°° mol/L for copper cation. The working pH of
the electrode was in the 2-5 range, the response time 30-60 s and can be used
for least 3 month.

Introducere. Metodele fizico-chimice de analiza se impun a fi pe
larg utilizate in practica pentru cd asigura credibilitatea si siguranta
calitatii marfurilor pe piatd, mai ales in cazul materiei prime, a
produselor  alimentare,  medicamentelor, = Tmbriacamintei  si
incaltamintei. Controlul calitatii trebuie sa fie realizat prin procedee
rapide, usor realizabile, nontoxice, sigure si ieftine. Unul din
procedeele care corespund cerintelor de mai sus este metoda de
analiza potentiometrica. Ea ofera modalitéti sigure si destul de simple
pentru analiza [1]. Electrozii ion-selectivi (EIS) au fost utilizati pe
scard largd pentru a determina activitatile ionilor pentru monitorizarea
mediului, diagnostic medical si analize industriale. Cu toate acestea,
datoritd prezentei solutiei interioare, electrozii selectivi clasici, cu
solutie internd, prezintd dezavantajele inconvenientelor pentru
miniaturizare, dificultatea productiei si fragilitatea la presiune. EIS cu
contact solid prezintd o mai mare durabilitate si o mai putind
intretinere, si sunt mai usor de miniaturizat decat EIS clasic [2].

Rezultate si discutii. Aparitia raspunsului EIS cu contact solid
pentru electrodul selectiv de Cu(ll) este asigurata de transferul
electronic dintre solutia externai—membrand—conductorul electronic.
Conductorul electronic este reprezentat de grafit, céci reprezintd unul
dintre cei mai ieftini si accesibili conductori. In componenta
membranei exista ionoforul N1, Ns-bis(saliciliden)-S-metilizoti ocarbo-
hidrazona care complexeazi ionii de cupru, oferindu-le stabilitate. in
solutia externa la fel se gasesc ioni de cupru cu concentratiade 0,1 M.

Pentru realizarea acestei lucrari, initial, din membrana preparata,
au fost asamblati electrozi cu mai multe straturi intermediare intre
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membrana polimerica si contactul solid de grafit. Au fost confectionati
9 senzori potentiometrici, iar cele mai bune rezultate au fost
inregistrate de electrodul cu urmatorul raport masic al componentelor
gratului intermediar: m(PVC): m(grafit): m(ionofor) = 0,0410 g:
0,2150 g: 0,0015 g.

in Figura 1 este indicati curba de calibrare a senzorului, care pre-
zinta o functie cationica, iar panta este de 26,6 mV/decada si limita de
detectie de 10 M.

440 1

420 -

200 - y =-26.602x + 467.05

E, mVv

380 A

360 -

340

320 A

300

-lgC,M

Fig. 1. Curbade calibrare Cu?* a senzorului EIS 9

Senzorul dat are un timp de raspuns de 30-60 s si reproductibilita-
tea rezultatelor se mentine timp de 3 luni. Dupa aceastd perioada se
micsoreaza valoarea pantei, iar masurdrile sunt insotite de erori mai
mari decat cele acceptabile.

Coeficientii de selectivitate sunt unul dintre parametrii cei mai
solicitati ai unui EIS. Acesta reprezintd o masurd a capacitatii
senzorului de a distinge specia analizatd de compusii structural
asemanatori care pot interfera cu rezultatul analitic real [3]. Valorile
coeficientilor de selectivitate au fost determinate prin metoda
solutiilor separate (Tab.).

Tabel
Valorile negative a logaritmului congtantei de selectivitate

lon Pb% | Zn?* | Mn® | Co?* | Ni%* | NHs?" | K* Mg?* | Na

-lgk | 074 | 149 | 152 155 | 159 1,86 217 | 261 6,68
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Din datele obtinute rezultd ci interferente la masurarea potentio-
metrici cu acest senzor prezintd ionii Pb®, pe cind cele mai putine
interferente le prezintd ionii de Na®. Efectul genant a ionului de
plumb(I) poate fi explicat prin participare in reactia de complexare cu
ionoforul din membrana, astfel este perturbat echilibrul care duce la
aparitia potentialului.

Un alt parametru andlitic, caracterigtic electrozilor ion-selectivi,
este domeniul optim de pH de functionare, care reprezintd influenta
concentratiilor ionilor de hidrogen din solutii asupra raspunsului
senzorului intr-un anumit domeniu de pH [4]. Pentru senzorul
asamblat 1n aceastd lucrare, domeniul optim poate fi determinat din
diagrama de distributie a speciilor de Cu® in functie de pH (Fig. 2).
Din ea rezulta ca domeniul optim de pH de functionare este cuprins in
limitele de 2-5, deoarece la un pH mai acid se va distruge polimerul,
iar la un pH mai mare intervine procesul de hidroliza, iar in solutii vor
fi prezente si alte specii ionice.
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Fig. 2. Diagrama de distributie a speciilor de Cu?* in functie de pH

Concluzii: A fost asamblat un nou electrod Cu*-selectiv cu con-
tact solid, cu membrana polimerica, ce are ca ionofor N1, Ns-big(Sali-
ciliden)-S-metilizotiocarbohidrazond. Senzorul este caracterizat de
panta 26,6 mV/decadi, limita de detectie 10° M, domeniul optim de
pH de functionare este cuprins in limitele 2-5. Interferente la masu-
rarea potentiometrici cu acest senzor prezinta ionii Pb?*.
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