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New salicylate-selective electrodes based on trinuclear chromium(IIl) pivalates are described. The electrodes were
prepared by incorporating the ionophores into plasticized poly(vinylchloride) membranes. The electrode displays a
linear —log [C;H4057] vs emf response over the concentration range 3,2°10° — 1:10"" M in buffer solutions of pH 7, with a
Nernstian slope of 56 mV/decade of salicylate concentration. The electrodes exhibit fast response times and micromolar
detection limits and could be used over a wide pH range of 7 — 11. The proposed electrode was applied to determine the
salicylates in real samples.

Derivatii acidului salicilic poseda actiune antimicrobiana, antipiretica si analgeticd. De asemenea, acidul
salicilic a fost remarcat pentru efectele sale pe pielea Imbatranitd prematur, datoritd expunerii la radiatiile
ultraviolete ale soarelui. Are efecte exfoliante si poate imbunatati structura si coloratia pielii. Actioneaza de
asemenea la nivelul deschiderii foliculilor firelor de par din zonele cu secretie de sebum crescuta, deci este
util si in tratamentul acneei.

Actualmente, 1n reteaua de farmacii de stat si particulare sunt puse la dispozitia populatiei o multime de
medicamente diversificate atdt dupa denumire si calitate, cat si prin numele firmei producatoare. Deseori
numele firmei este primit de citre cumparator drept singurul garant al calitatii. Problema controlului analitic
al continutului produselor farmaceutice ramane actuald si cere metode exacte, rapide si putin costisitoare.
Au fost asamblati deja asemenea senzori, multi dintre care au fost implementati in practica analizei [1-4].
Posibilitatea utilizarii senzorilor potentiometrici in analiza este functie de parametrii lor (sensibilitate, limita
de detectie, selectivitate, domeniul de pH de functionare, timp de raspuns, durata de exploatare).

Din gama variata de electrozi o atentie deosebita se acorda in ultimul timp celor cu membrana polimerica
[1-4,7,9] care au ca componente de baza polimerul, plastifiantul, materialul electroactiv si solventul. Unul
dintre factorii importanti care determina calitatea matricei plastifiate este natura substantei ion-active care
asigura echilibrul de transport pentru specia analizata:

X solutie analizata <=>X matrice polimerica <=> X solutie internd a senzorului

Scopul acestei lucrari este sinteza si studiul unor asemenea compusi folosind compusi trinucleari ai cro-
mului(III) cu acidul pivalic si testarea lor in calitate de material electroactiv pentru senzori salicilat-senzitivi.

Partea experimentala

Compusul initial [Cr;O0(CsHyO,)s(H,0);]CsHsO, a fost sintetizat conform metodei descrise in [5]. Prin
tratarea solutiei in acetond a acestui complex cu acid salicilic a fost preparatd substanta ion-activd —
[Cr;0(CsHyO,)s(H,0);5]C7Hs05. Ambii compusi sunt de culoare verde, solubili in acetond, alcool, nitrobenzen,
tetrahidrofuran si practic insolubili Tn apa. Individualitatea si puritatea substantelor a fost verificata prin
analizele de elemente la Cr, C, H.

Membranele senzorilor au fost confectionate de tip film pe bazd de clorurd de polivinil in mod analog cu
cel descris in [7]. In calitate de plastifianti au fost folositi dioctilftalatul (DOF) sau 2-nitrofeniloctileterul (NE).
Raportul dintre masele de polimer, plastifiant si nitrobenzen s-a pastrat constant in toate cazurile: 1:1:3, iar
cantitatea de material electroactiv constituie 2-5% din masa totald a membranei. Direct in procesul prepararii
filmului a fost substituiti apa din pozitiile apicale ale pivalatilor cu 4,4 -bipiridil — sinteza ,,in situ” analog
procedeelor prezentate in [7, 9].

Solutia initiala de salicilat (0,1 mol/l) a fost preparata din proba cantarita de acid salicilic. Solutii cu con-
centratii mai mici au fost preparate prin diluare cu solutie tampon pH 7.
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Datele experimentale au fost colectate folosind ionomerul I-135 M 1 cu pilele galvanice de tipul: Ag/AgCl,
KCl(sat)//C;Hs0O3Na (variabil) //membrana/C;HsO;Na (0,1 M), KC1 (0,005 M), AgCl/Ag.

Coeficientii de selectivitate potentiometrica au fost determinati prin metoda solutiilor mixte descrisa in [9].

Valorile de pH au fost stabilite prin addugarea cantitatilor necesare de solutii de hidroxid de sodiu sau
acid sulfuric.

Rezultate si discutii

Acidul salicilic este un derivat al acidului benzoic substituit cu o grupd hidroxil 1n pozitia orto- fata de
cea carboxil. Prezenta acestei grupe mareste proprietitile acide ale acidului salicilic In comparatie cu ale pre-
decesorului sau (pKysa = 2,96, pKupen, = 4,2). Diagrama de distributie a speciilor in solutiile acidului salicilic
aratd ca forma ionica a acidului predomina dupa pH-ul 5 (Fig.1).
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Fig.1. Curba de distributie a ionului salicilat.

De acest fapt s-a tinut cont la prepararea solutiilor din setul de calibrare, in toate fiind mentinuta o valoare
neutrd a pH-ului.

Cei doi senzori (EIS 1 — membrana are ca plastifiant DOF si EIS 2 — NE) manifestd un raspuns anionic
clar la prezenta salicilatilor. Panta curbei de calibrare pentru EIS 1 este 56 -58 mV/decadd de activitate a
ionului salicilat, functia E = f(-lgSal) este liniara in domeniul de concentratii 10™ — 10™ M, iar limita de detectie
e sub 10° M (Fig.2).

La schimbarea plastifiantului (EIS 2) nu se produc modificari de ordin calitativ in membrana senzorului,
toti componentii, fiind bine miscibili, formeaza o masd omogena. La prelucrarea curbelor de calibrare ale
celui de-al doilea electrod a fost stabilit ca nici parametrii caracteristici nu se modifica practic, panta avand
valorile 56 — 58 mV/pSal si limita de detectie mai mica de 10° M (Fig.3).
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Fig.2. Curba de calibrare a electrodului EIS 1. Fig.3. Curba de calibrare a electrodului EIS 2.
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Ambii senzori au un timp de raspuns 20-60 s si reproductibilitatea rezultatelor se mentine timp de 3 luni,
iar caracterul liniar al functiei de electrod nu este afectat de concentratia ionilor de hidrogen in domeniul de
pH 7 -11 EIS 1 (Fig.5) si 6 — 11 pentru EIS 2 (Fig.4).
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Fig.4. Influenta pH-ului asupra potentialului Fig.5. Influenta pH-ului asupra potentialului
senzorului EIS 1. senzorului EIS 2.

Rezultatele obtinute au fost comparate cu cele ale senzorilor salicilat-senzitivi publicate deja (Tab.1). Fata
de parametrii electrodului descris in [2], care are ca material electroactiv benzoatul trinuclear al cromului(IlI),
cele ale senzorilor descrisi 1n aceastd lucrare sunt mai performanti datoritd duratei mai mari de exploatare si
limitei de detectie mai mici.

Tabelul 1
Parametrii de baza ai unei selectii de electrozi salicilat-senzitivi
Domeniul de Panta, Limita de Domeniul Durata de Referinte
concentratii, mol/l mV/pSal detectie, mol/l de pH exploatare
110" —110° 59 110° 3-8 [1]
110" - 110" 58 44107 5-11 1 luna [2]
7,310° -7,310" 4,5-9,5 [3]
110" - 110° 59 5107 4,5-10,5 3 luni [4]
110" -3,210° 56 1L,I'10° 7-11 3 luni EIS 1
110" 110" 56 1,810° 6-11 3 luni EIS 2

Senzorii EIS 1 si EIS 2 sunt mai putin sensibili ca cei descrisi in [1,3], dar functioneaza in mediu mai
alcalin [1,3], au un domeniu mai larg de concentratii, unde se respectd functia Nernst si o limitd de detectie
mai micé In comparatie cu cei descrisi in [2,3].

Au fost determinate constante de selectivitate pentru senzorii confectionati prin metoda interferentelor
constante. In Tabelul 2 sunt prezentate valorile negative ale logaritmului constantelor de selectivitate calculate
din datele experimentale. Cele mai serioase interferente sunt prezentate de tiocianati, ioduri, acetilsalicilati.
Mai tolerata este prezenta carbonatilor, fosfatilor, bromurilor, clorurilor §i, mai ales, a fluorurilor si sulfatilor,
care ar putea fi folositi pentru mentinerea unei valori constante a tariei ionice a solutiilor.

Tabelul 2
Selectivitatea potentiometrica pentru senzorul EIS 2 (I), pentru EIS 1 (II)
X SCN'| I | Asal’ |[HCOO| NOj | Benz |HPO/| COs*| Br | Ssal' | CI F | SOZ
[ -1gK C;H505/X 0,5 1,0 1,5 1,7 1,9 1,9 | 2,1 2,1 4,0 2,6 38 | 40 4,2

11 -1gK C;H;0,7/X" 04 | 08 | 12| 1,7 | 1,7 ] 1,9 | 22| 22| 26 | 28 | 37 | 42 | 45

Ssal, Asal, Benz — anionii acizilor sulfosalicilic, acetilsalicilic, benzoic.

Deoarece preparatele farmaceutice pe baza de salicilati nu contin, de reguld, ioni interferenti, senzorii EIS 1
si EIS 2 se plaseaza 1n sirul celor care pot fi utilizati pentru controlul analitic al preparatelor farmaceutice.

Electrozii confectionati au fost testati la determinarea cantitatii de salicilat in solutie alcoolica de acid
salicilic de 1%, seria 9073, producator DECOFARM.
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Modul de analiza

10 ml solutie alcoolica de acid salicilic de 1% (p = 0,89 g/ml) se trec intr-un balon cotat de 100 ml si se
aduc pana la coti cu solutie tampon cu pH 7. In solutia preparati se misoara potentialul cu senzorul EIS 1
(sau EIS 2), din ecuatiile curbelor de calibrare se determina pC (-lg C(Sal)).

Calculul partii de masa de acid salicilic Tn proba luata pentru analiza se face folosind relatia:

M (acid).V
m(sol)

10P¢ 100 %,

unde: M(acid) — masa molard a acidului salicilic (138 g/mol); V — volumul balonului cotat, in litri (0,1 I);
m(sol) — masa solutiei luati pentru analiza (8,9 g); 10 — concentratia acidului salicilic determinata din
ecuatia curbei de calibrare.

EIS 1 — ecuatia curbei de calibrare y = 56,53x + 141,89. Potentialul mediu masurat pentru citeva variante
in solutia analizatd — 263 mV. Din aceastd ecuatie s-a gasit x = pC = 2,14. Continutul acidului salicilic n
proba analizatd este de 1,12 %.

EIS 2 — ecuatia curbei de calibrare y = 55,78x + 105,53. Valoarea medie a potentialului — 225 mV.
Valoarea pC (gasit = 2,15). Continutul acidului salicilic Tn proba analizata este de 1,10%.

Pentru control, continutul acidului salicilic a fost determinat in paralel si prin metoda titrimetrica reco-
mandata de farmacopee [10]. Prin aceasta metoda, in proba analizatd a fost gasit un continut de 1,12% acid
salicilic.

Rezultatele obtinute sunt foarte apropiate si atestd valabilitatea metodei potentiometrice, cu utilizarea
senzorilor confectionati, pentru determinarea salicilatilor in preparate farmaceutice.

Concluzii

Au fost asamblati senzori potentiometrici salicilat senzitivi cu matrice polimericd pe baza pivalatilor
trinucleari ai cromului(IlI). S-a stabilit ca natura celor doi plastifianti (dioctilftalat si 2-nitrofeniloctileter) nu
influenteaza parametrii electrozilor. In comparatie cu rezultatele publicate deja, in acest caz se atestd unele
performante. Senzorii propusi au fost testati la determinarea salicilatilor in preparate farmaceutice i, in re-
zultat, a fost elaboratd o metoda simpla si rapida de analiza a acestui anion.
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