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(57) Rezumat:
1

Inventia se refera la potentiometrie, si
anume la o membrand a electrodului Cu?* -
selectiv, care poate fi utilizat pentru
determinarea cantitativa a cuprului in diferite
probe, de exemplu minereuri, preparate
farmaceutice si produse fitosanitare.

Membrana, conform inventiei, contine
clorura de polivinil, eter 2-nitrofeniloctilic si

2
1,5-bis(saliciliden)-S-
metilizotiocarbohidrazida.

Electrodul Cu?* - selectiv cu o asemenea
membrand este caracterizat prin parametrii
functionali: panta de 28 = 2 mV/decada, limita
de detectie de 107 mol/L, timpul de rdspuns de
10...15 s si durata de exploatare de 6 luni.

Revendicari: 1

Figuri: 1




(54) Cu?* - selective electrode membrane

(57) Abstract:
1
The invention relates to potentiometry, in
particular to a Cu? - selective electrode
membrane, which can be used to quantify
copper in various samples, for example
minerals, pharmaceuticals and phytosanitary

products.
The membrane, according to the invention,
comprises polyvinylchloride, 2-

nitrophenyloctyl ether and 1,5-

2
bis(salicylidene)-S-
methylisothiocarbohydrazide.

The Cu?* - selective electrode with such a
membrane is characterized by functional
parameters: the electrode function slope of 28
+ 2 mV/decade, the limiting definition range of
10° mol/L, the time of signal appearance of
10-15 s and the service time of 6 months.

Claims: 1

Fig.: 1

(54) MemGpana CU?* - ceJIeKTHBHOIO 3J1eKTPO/ia

(57) Pedepar:
1

Nzo0perenue OTHOCHUTCS K
HOTEHIMOMETPHUH, 4 UMEHHO K MeMOpane Cu?*
- CEJIGKTHBHOTO DJICKTPOJa, KOTOPBIA MOXKET
ObITh WCIONB30BAH YIS KOJHYECTBEHHOT'O
ONpENIeNICHUsT MEIU B Pa3UyYHBIX 00pasnax,
HAmpUMeEp MUHepaidax, (apMarieBTHUECKUX
npenaparax u GUTOCAaHUTAPHBIX MPOAYKTAX.

MemOpana, COTJIACHO  W300pETeHHIO,
COZICPKHUT MOJMBUHHUIIXJIOPU]L, 2-
HUTPOPEHWIIOKTWIIOBBI ~ 3pup u  1,5-
bis(canummnuieH)-S-
METHIM30THOKapOOruapasuI.

2

CenextuBHblit Cu?* - s;mektpon ¢ Takoii
MeMOpaHOii XapaKTepU3yeTcs ¢byHKIH-
OHAJIEHBIMH rapameTpamu: KpyTH3Ha
anexTpoaHoi ¢yHkiun 28 + 2 MB/nekany,
npeznenbHas  obnacth  onpenesnenus  10°
MOJIB/J1, BpeMs nosiBiieHnst curaaia 10...15 cu
TIPOJOJKUTENEHOCTh 9KCIUTyaTallu 6
MECSIIEB.

I1. popmymsr: 1

Qur.: 1
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Descriere:

Inventia se referd la potentiometrie, si anume la 0 membrana a electrodului Cu?* -
selectiv, care poate fi utilizat pentru determinarea cantitativd a cuprului in diferite
probe, de exemplu minereuri, preparate farmaceutice si produse fitosanitare.

Cuprul are o importantd vitald atat in industrie cat si in sisteme biologice. La
diferite etape, in diverse domenii, este determinatd cantitatea/monitorizat continutul de
cupru in probe reale. in acest scop sunt utilizate metodele de analizi: volumetrica,
spectrofotometrica, voltamperometricd, potentiometricd. Metoda potentiometrica
bazata pe utilizarea electrodului Cu?* - selectiv oferd mai multe avantaje:

a) durata mica de realizare a experimentului;

b) echipament nesofisticat;

¢) reactivi accesibili si relativ ieftini.

In literatura de specialitate sunt descrisi mai multi electrozi Cu®* - selectivi ce au
ca ionofori sdruri insolubile de cupru(ll), porfirine, poliesteri macrociclici, baze
Schiff, derivati ai benzimidazolului s.a.

In sursa [1] este prezentat un electrod Cu?* - selectiv cu matrice polimerica, ce
are ca ionofor un ligand din clasa azinelor. Senzorul este caracterizat de
urmatorii parametri functionali: panta egala cu 30,0 + 0,2 mV/decada, limita de
detectie de 4,0-10° M, domeniul optim al pH-lui de functionare de 4,0...5,0 si
6,0...10,0, timpul de raspuns < 20 s si durata de exploatare de 3 luni. Este de
mentionat faptul cd panta electrodului este de 30,0 = 0,2 mV/decadd doar in
primele 10 zile de functionare, apoi scade pana la 26,8 = 0,2 mV/decada.

Un alt electrod selectiv la prezenta ionilor de cupru(Il) are ca ionofor un
derivat al tiosemicarbazidei [2]. Electrodul 1inregistreazd un rdspuns
potentiometric stabil in solutii de Cu?*, cu o panti de 28,6 + 0,4 mV/decadi, in
domeniul de concentratii 1,0-107°...1,0-10Y M. Timpul de raspuns al senzorului
este de 25 s, iar durata de exploatare de 10 saptamani. Dupa 10 saptamani panta
descreste pana la 14,3 mV/decada, iar limita de detectie creste pana la
4,3-10* M.

Dezavantajul acestor electrozi este durata mica de exploatare, dupa maxim
trei luni si nu mai pot fi utilizati in masurari potentiometrice.

Problema pe care o rezolvd prezenta inventie constd in asamblarea unui nou
electrod Cu?* - selectiv care are ca ionofor un ligand de tip Salen (N,O,), care este
caracterizat de parametri analitici acceptabili pentru analize potentiometrice §i are o
durata de exploatare de 6 luni.

Esenta inventiei consti in faptul ci se propune un nou electrod Cu?* - selectiv,
membrana cdruia contine clorurda de polivinil, eter 2-nitrofeniloctilic si 1,5-
bissaliciliden-S-metilizotiocarbohidrazida in urmétoarul raport masic, %:

Polimer (Clorura de polivinil) 33

Plastifiant (Eter 2-nitrofeniloctilic) 66

lonofor (1,5-bissaliciliden-S-metilizotiocarbohidrazida) 1.

Electrodul mentionat se caracterizeaza prin parametrii functionali: panta egala cu
28 + 2 mV/decadi, limita de detectie de ordinul 10 mol/L, timpul de rispuns 10...15
s si durata de exploatare 6 luni.

Rezultatul tehnic al prezentei inventii constd in asigurarea unei durate de
exploatare mai mari a electrodului Cu?* - selectiv cu membrana PVC (clorurd de
polivinil) in cazul utilizarii in calitate de ionofor a compusului 1,5-bis(saliciliden)-S-
metilizotiocarbohidrazida (ligand tip Salen).

in literatura de specialitate nu se gdseste informatie cu privire la utilizarea
compusilor din aceastd clasi ca materiale electroactive a electrozilor Cu?* - selectiv.
Un derivat din aceasti serie a fost folosit in acest scop doar pentru senzorii Co?* -
selectivi (Bandi K. et al. Electroanalytical on cobalt(ll) ion-selective sensor of
polymeric membrane electrode and coated graphite electrode based on N;O»
salen ligands. Electroanalysis, 2011, vol. 23, nr. 12, p. 2839-2850).



10

15

20

25

30

35

40

45

50

MD 4523 B1 2017.10.31

4

Exemple de realizare a inventiei

Asamblarea electrodului senzitiv la prezenta ionilor de cupru

Membrana senzorului se confectioneazd in varianta ,tip film” pe bazd de
PVC (Kamman K. Pabora ¢ moHCENEKTUBHEIMU 3iiecTponamu, Mup, 1980, 283
p.). Modul general de preparare a membranelor este: 0 proba de PVC cu masa
0,30 g se dizolva prin agitare in circa 3...5 mL tetrahidrofuran. Dupa dizolvarea
totald a polimerului se adaugé 0,60 g de plastifiant (eterul 2-nitrofeniloctilic), se
omogenizeaza, se adauga 0,02...0,01 g de ionofor (1,5-bissaliciliden-S-
metilizotiocarbohidrazida). Sistemul obtinut se toarna intr-o capsuld Petri si se
lasd pentru 24 ore, timp suficient pentru evaporarea tetrahidrofuranului. La
expirarea acestui termen se formeaza un film subtire, transparent, din care se
taie discuri cu diametrul de 12 mm care se incleie cu o solutie de PVC in
tetrahidrofuran (cc. 5%) la capatul tubului de PVC pregatit anterior. Electrodul
asamblat se preconditioneaza 24 de ore in solutie de sulfat de cupru 0,1 M, in
interiorul electrodului se toarna 2,0 mL solutie sulfat de cupru 0,1 M si 0,2 mL
solutie clorura de potasiu 0,005 M.

Parametrii functionali ai electrodului.

Datele experimentale au fost colectate folosind ionomerul 1-135M1 si pH-
metru-milivoltmetrul 3310 JENWAY cu pilele galvanice de tipul:

Ag,AgCl| NaCl(sat) | solutia analizatd | membrana | Cu?* (0,1M), KCI
(0,005M), AgCl | Ag.

Electrodul a fost calibrat in solutii de sulfat de cupru cu concentratia 10?...10
mol/L, inregistrandu-se respectarea functiei Nernst pentru 102...10° mol/L cu panta -
30,63 mV/decada (reprezentata in figura).

Raspunsul electrodului in raport cu concentratia ionilor de cupru(Il) se poate de
explicat prin urmatorul echilibru, care se stabileste In timpul preconditionarii:

OH HO o o
Q p Q Nl
—N N=— Cu2+ _N/ \N_
\ / - > \ /
S S
CH, CH,

Din tabelul de mai jos observam cum variaza in timp doi parametri functionali ai
electrodului confectionat, panta graficului de calibrare si limita de detectie. Timp de
sase luni panta se micsoreaza de la -30,74 pana la -25,90 mV/decada de activitate a
ionilor de cupru(ll), iar limita de detectie creste de la 1,0-10”° pana la 6,3-10° mol/L.
Dupa jumaitate de an panta scade brusc sub -20 mV/decada si electrodul nu mai poate
fi utilizat in analize potentiometrice. Astfel a fost stabilita durata de exploatare a
electrodului ca fiind egala cu minim 6 luni.

Coeficientii de selectivitate au fost determinati prin metoda solutiilor separate
(Umezawa Y et al. Selectivity coefficients for ion-selective electrodes:
recommended methods for reporting KagP®* values. Pure and Applied Chemistry,
1995, vol. 67, nr. 3, p. 507-518). Din Tabelul 2 se observa ci acestia au valori mai
mici decat 1, deci electrodul este mai selectiv fatd de cationii Cu?* in raport cu cationii
studiati. Efectul genant al cationilor scade de la Pb?* la Ni?*.

Domeniul optim de pH de functionare poate fi determinat daca se tine cont de mai
multi factori: a) concentratia ionilor de Cu?*; b) produsul de solubilitate a hidroxidului
de cupru(ll); ¢) pH-ul la care se dizolva polimerul clorura de polivinil. Astfel, in cazul
cand concentratia ionilor de CU?* este egald cu 0,1 mol/L, din produsul de solubilitate
rezultd ca precipitarea acestor cationi sub forma de Cu(OH), incepe la pH-ul de 4,67.
La valori mai mari decit 4,67 in solutii sunt prezente speciile Cu?*, CUOH* si
Cu(OH), si nu putem utiliza acest electrod pentru estimarea concentratiei totale a
cuprului, deoarece el este selectiv doar la specia Cu?*. Pentru a evita dizolvare
membranei electrodului in mediul acid, nu se vor efectua masurari cu acest senzor in
asa sisteme.
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Tabelul 1. Variatia in timp a parametrilor functionali ai electrodului confectionat

Timp, luni Panta — S, mV/decada lefg_f fngf;ﬁctle’
0,5 -30,74 1,0
1,0 -30,42 1,0
15 -29,92 2,0
2,0 -29,62 2,2
2,5 -29,20 2,3
3,0 -28,97 2,5
3,5 -28,86 2,8
4,0 -27,66 3,0
4,5 -27,20 3,4
5,0 -26,75 5,0
5,5 -26,20 5,0
6,0 -25,90 6,3

Tabelul 2. Coeficienti de selectivitate ai electrodului confectionat

X Pb* | Mn** | Fe** | Cd** |Ba®* | Ca* | Co* | Ni*

-log
K(Cu2*/X™) 0,86 | 1,44 161 | 237 |272 |313 |337 |340

Testarea senzorului confectionat pentru determinarea cuprului intr-o proba
standard.

Pentru analizd a fost folosita solutia standard de cupru cu concentratia de 1000
mg/L, SIGMA-ALDRICH. 10 mL din aceasta proba au fost diluati pana la 100 mL cu
apa distilata. Continutul de cupru a fost determinat prin metoda adaosului cunoscut. In
20 mL de solutie obtinuta a fost masurata diferenta dintre potentialul electrodului de
referintd Ag/AgCl, KCl(sat.) si electrodului Cu®* - selectiv confectionat - Ex. Apoi la
solutia analizata s-au adaugat 2 mL solutie standard (1000 mg/L) si dupa omogenizare
a fost Inregistratd diferenta de potential Ex+st. Procedura a fost repetata de trei ori.
Folosind formula de calcul AE = Ex - Ex+st a fost calculatd concentratia cuprului in
solutia standard. Au fost obtinute urmatoarele rezultate: 999 mg/L; 1001 mg/L; 1001
mg/L. Eroarea relativa a analizei este 0,1 %. Rezultatele obtinute atestd posibilitatea
utilizarii senzorului, ce are ca ionofor 1,5-bissaliciliden-S-metilizotiocarbohidrazida,
pentru determinarea continutului de cupru in probe reale.
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(57) Revendicari:

Membrani a electrodului Cu?* - selectiv, care contine cloruri de polivinil, eter 2-
nitrofeniloctilic si 1,5-bis(saliciliden)-S-metilizotiocarbohidrazidd, in urmatorul raport al
componentelor, % mas.:

clorura de polivinil 33
eter 2-nitrofeniloctilic 66
1,5-bis(saliciliden)-S-metilizotiocarbohidrazida 1.
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ANEXA
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