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A fost preparat un senzor anionic specific, bazat pe pivalatul trinuclear al cromului(lll) ca material electroactiv
incorporat in membrana PVC plastifiatd. Senzorul prezintad raspuns Nernstian (55,78 mV/decadd) in intervalul de
concentratie 10%-10* mol/L cu limita de detectie 2,0-10°° mol/L pentru anionul fluorurd. Domeniul optim de pH de
functionare a electrodului asamblat este >5. Senzorul dat are un timp de raspuns de 30-60 s si reproductibilitatea
rezultatelor se mentine timp de 3 luni. Coeficientii potentiometrici ai selectivitatii au fost determinati prin metoda
solutiilor separate. A fost realizata aplicarea acestor electrozi la analiza pastei de dinti ce contine fluorura si rezultatele
experimentale au fost comparate cu datele de pe prospect.

Cuvinte-cheie: potentiometrie, electrod fluor-selectiv, pivalatul trinuclear al cromului(lll).

FLUORIDE-SELECTIVE ELECTRODE

A specific anionic sensor has been prepared, based on trinuclearchromium(lll) pivalate as sensing material incorpo-
rated into the plasticized PVC-membrane. The sensor exhibited Nernstian response (55,78 mV/decade) in the region
between 10™*-10 mol/L with a detection limit of 2,0-10”° mol/L for fluoride. The working pH of the electrode was in the
5-6 range. The sensor has a response time 30-60 s and can be used for least 3 month. The potentiometric selectivity
coefficients were determined by separate solution method. Application of these electrodes to the analysis of toothpaste
containing fluoride has been realized and experimental results have been compared with the data on the prospectus.

Keywords: potentiometry, fluoride-selective electrode, trinuclearchromium(l11) pivalate.

Introducere

Fluorul apare in mod natural in toate tipurile de apa. De obicei, apele de suprafata si apele marine au con-
centratie scazuta de fluor, in timp ce apele subterane pot contine niveluri ridicate de fluor, deoarece sunt in
contact cu mai multe minerale anorganice ce contin acest element. Nivelul scazut de fluor poate ajuta la pre-
venirea cariilor dentare, insa cresc sansele de osteoporoza si fracturi. Cu toate acestea, surplusul de fluor in
organism conduce la aparitia unei boli numite fluoroza — dintii bolnavilor se acopera cu pietre, se distrug si
se rod usor pana la gingii, care au coloratia maro si/sau corodeaza dintii permanenti. De exemplu, copiii sub
9 ani nu ar trebui sa bea apa care are mai mult de 2 mg/L de fluorura de sodiu pentru a nu depasi doza zilnica
admisibila [1]. In acest context, necesitatea monitorizarii / determinarii continutului de fluor in diferite probe
este vitald. Metodele actuale de analiza a fluorului sunt: cromatografie ionica [2]; potentiometrie directd cu
utilizarea electrodului F- selectiv [3]; spectrofotometrie [4]. Una dintre cele mai avantajoase metode de analiza
a fluorului este potentiometria directa. Aceasta se bazeaza pe masurarea cat mai exacta a potentialului de electrod.
Functionarea normala si eficientd a electrozilor ion-selectivi (EIS) este conditionatd de anumiti factori, ca:
temperatura, natura materialului electroactiv, prezenta ionilor interferenti, a agentilor tensioactivi neionizati [5].
Astfel, chimia analitici modernd studiaza in mod intens asemenea senzori, cunoscand cd de buna lor
functionare depinde autenticitatea informatiilor pe care o transmit despre sistemul analitic [6]. In aceasta
lucrare ne-am propus sa studiem posibilitatea utilizarii pivalatului trinuclear al cromului(Ill) in calitate de
material electroactiv pentru electrod F - selectiv cu membrana polimerica.

|. Partea experimentali

I.1. Reactivi si metode de cercetare
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 sinteza fara o purificare prealabila.

Spectroscopia IR. Spectrele IR au fost inregistrate in Laboratorul ,,Materiale avansate in biofarmaceutica
si tehnica” al USM, in domeniul 550 < 4000 cm™.
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1.2. Metode de sintezd

Sinteza fluorurii de (n;-0x0)-hexa(pivalato)triaquatricrom(l11)

O proba de pivalat initial (anionul pivalat in sfera externd), cu masa de 0,2000 g, a fost dizolvata in 5-8 mL
de acetond, la ea fiind adaugate 0,0135 g de florurad de sodiu (NaF). Solutia formata a fost agitata circa 30 de
minute la agitatorul magnetic. Produsul de culoare verde a fost separat prin filtrare, spalat cu solutie apoasa
alcoolica si recristalizat din acetond. Randamentul constituie 80%. Pivalatul obtinut este solubil in tetrahidro-
furan, nitrobenzen, acetona, alcool; partial solubil in eter si insolubil in apa.

1.3. Prepararea membranei polimerice si asamblarea electrodului [6]

O proba de cloruré de polivinil (PVC) cu masa de 0,300 g se dizolva prin agitare in tetrahidrofuran si spre
sféarsit se adauga 0,300 g plastifiant (NE)- eterul 2-nitrofeniloctilic. Dupa omogenizarea amestecului se adauga
0,900 g de nitrobenzen, care contine 0,020 g de material electroactiv (CrzO(CsHyO,)s(H,0)3]F) plus 4,4'-
bipiridil-0,007g, si se agita bine. Sistemul obtinut se toarna intr-o capsula Pettri cu diametrul de 50 mm si se
lasa pentru 24 de ore, timp suficient pentru evaporarea tetrahidrofuranului. Raportul de masa a componentilor
polimer : plastifiant : nitrobenzen a fost pastrat pentru toate membranele 1:1:3. Partea de masa a ionoforului
in membrand nu a depasit 2%. La expirarea acestui timp se formeaza un film subtire cu grosimea de ~0,5 mm,
din care se taie discuri cu diametrul 12 mm, care se incleie cu o solutie de polimer in tetrahidrofuran la
capatul tubului polimeric pregétit anterior (tub din PVC). Senzorii confectionati au fost preconditionati in
solutie de fluorura de sodiu cu concentratia de 0,1 mol/L timp de 24 de ore. Cavitatea tubului suport al fiecarui
senzor se umple cu o solutie interna care contine 2,0 mL de NaF (C = 10; 10%sau 10°® mol/L) si 0,2 mL de
KCI (C = 5:10°mol/L).

|.4. Aparatura si accesorii
Masurarea tensiunii electromotoare (TEM) pentru solutiile de F~ cu diferite concentratii s-a efectuat cu
ajutorul unui pH-metru-milivoltmetru 3310 JENWAY. Ca electrod de referintd a fost utilizat electrodul de
Ag/AgCI, iar cel indicator — confectionat in acest studiu. Reprezentarea schematica a celulei electrochimice
pentru sistemul dat este:
Ag, AgCl/ KClgy/ solutia analizatd/ membrana PVC/ F (0,100 mol/L), KCI(0,005 mol/L)/ AgCl, Ag

I1. Rezultate si discutii

Carboxilatii trinucleari ai cromului(Ill) au fost studiati anterior, de catre colaboratorii Facultdtii de Chimie si
Tehnologie Chimica, Departamentul Chimie, in calitate de ionofori pentru electrozi senzitivi la prezenta anionilor:
perclorat, nitrat, salicilat, laurilsulfat, perenat, tetrafenilborat, tiocianat [7]. Astfel, a fost demonstrata posibi-
litatea utilizarii acestor combinatii coordinative in calitate de material electroactiv pentru electrozi anion-selectivi.
Pentru a indeplini scopul acestei lucrari, in primul rand a fost sintetizat pivalatul trinuclear al cromului(II)
cu anionul fluorura in sfera externa. Acest compus a fost studiat prin metoda IR. Din spectru se pot evidentia
benzile caracteristice pentru grupele metil A = 2900 cm™, carbonil A = 1605 cm™.

Electrodul cu membrana PVC plastifiata cu 2-nitrofeniloctileter (NE) si ionofor pivalatul trinuclear al
Cr(Ill) prezintd un rispuns nernstian (55,778 mV/pC) in intervalul de concentratii 1-107-1-10* M. Curba
este caracteristica electrozilor anion-selectivi, acceptabila pentru masuri potentiometrice cu electrozi ion-
selectivi la specia cu sarcina -1 si indica limita de detectie 2,0-10° M.
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Fig.1. Curba de calibrare a electrodului F - selectiv.
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Senzorul dat are un timp de raspuns de 30 - 60 s si reproductibilitatea rezultatelor se mentine timp de 3 luni.
Dupa aceasta perioada se micgoreraza valoarea pantei, iar masurarile sunt insotite de erori mai mari decat
cele acceptabile.

Un alt parametru caracteristic al EIS este domeniul optim de pH de functionare, care reprezinta influenta
concentratiilor ionilor de hidrogen din solutii asupra raspunsului senzorului intr-un anumit domeniu de pH.
Deoarece F provine de la un acid slab, pentru determinarea domeniului optim de pH de functionare a electro-
dului asamblat este necesara diagrama de distributie a speciilor acestui acid 1n functie de pH. Pentru acidul
HF cu K.=6,3-10" (0pK;=3,2) se poate trasa urmitoarea diagrama (Fig.2):
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Fig.2. Diagrama de distributie a speciilor acidului fluorhidric in functie de pH.

Se observa ca la pH mic (sub valoarea 2) specia predominata 1n solutie este forma neionizatd (HA, adica
HF). Pe de alta parte, la valori ale pH-ului peste 5 forma dominata este cea ionizata (A", adica F). Pana la pH
= 5 in solutie sunt prezente ambele forme — HF si F". Deoarece electrodul este senzitiv doar la specia F’, este
necesar ca solutiile analizate sa fie caracterizate de pH > 5, ca sa excludem prezenta formei moleculare.

Selectivitatea EIS este de asemenea un parametru caracteristic al senzorului; el defineste capacitatea unui
electrod ion-selectiv pentru a distinge ionul primar de alti ioni in aceeasi solutie. Astfel, coeficientul de selec-

tivitate exprima abilitatea electrodului de a raspunde preferential la ionul primar A, fata de interferentii B [8].

.. . .. - t .
Conform ecuatiei Nernst-Nikolski-Eisenmann, daci termenul Kﬁ'j; are valoare subunitara, electrodul este

selectiv pentru A, iar daca este supraunitar, electrodul este selectiv fata de B.
Ecuatia Nikolsky-Eisenman
2,303RT = 2
_ ! pot _ zZg pot _ Z¢ .
E = constrmt+—ZAF lglaa +K,gag® + Kjca."+ ]
E — potentialul unei celule (V) atunci cand singurele variabile sunt activitati in solutia de testare;
R — constanta gazului egali cu 8,314510 J “*-mol™;
T — temperatura absoluta (in K);
F — constanta Faraday egali cu 9,6485309 x 10* C-mol™;
aa— activitatea ionului, A;
ag S1 ac — activitatile ionilor interferenti, respectiv B si C;
ot . .. . . . . A . L
K E g — coeficientul de selectivitate potentiometric pentru ionul B (interferent) in raport cu ionul principal
A (in cazul nostru F);
Zp—numadrul de sarcind: un numar intreg cu semnul i marimea corespunzatoare sarcinii ionului principal, A;
Zp si zc — numerele de sarcind corespunzatoare sarcinii ionilor de interferenta, respectiv B si C.
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In aceasta lucrare constantele de selectivitate (Tab.1) au fost calculate prin metoda solutiilor separate,
masurandu-se potentialul in solutie de F~ 0,1 mol/L si ion genant 0,1 mol/L.

Tabelul 1
Selectivitatea potentiometrica —IgK(F/X) a electrodului confectionat
lonul genant | HCO3 S0~ Br NO; BF, I Clos SCN’
-lgK 3,99 3,04 2,79 2,38 2,28 2,07 1,67 1,27

Din rezultatele prezentate pot fi formulate urmatoarele concluzii: cu cat —IgK este mai mic, cu atat inter-
ferenta este mai mare, de unde rezultd ca efecte genante prezinta ionii de SCN’, ClO4, I', BF,, insa mai
tolerantd este prezenta ionilor de NOg', Br’, S0,%, HCO;. SCN prezinta interferente cand concentratia lui
este de =18,6 ori mai mare decét cea a F’, iar HCO5™ cand 10**° = 9772 ori mai mare.

Astfel, parametrii caracteristici ai senzorului confirma faptul ca pivalatul trinuclear al cromului(IIl) poate
fi utilizat 1n calitate de ionofor pentru electrod F-selectiv, cu membrana PVC.

Senzorul fluor-selectiv confectionat a fost testat ca electrod indicator pentru determinarea continutului de
fluor, prin titrare potentiometrica, intr-o proba model — NaF si una reala — pasta de dinti ce contine fluor —
,.Sensodyne” (proba reald). in calitate de titrant a fost folosita solutia standard de clorura de bariu.

Tabelul 2
Rezultatele determinarii continutului de fluor

Proba model Proba reala

m(F) t 4158 ppm 1450 ppm

m(F) ex 3988 ppm 1386 ppm
(3 4,09 % 4,41 %

Eroarea analizelor potentiometrice este mai mica de 5%.

Concluzii

A fost asamblat un nou electrod fluor-selectiv, cu membrana polimerica, ce are ca ionofor pivalatul trinuclear
al cromului(Ill). Senzorul este caracterizat de parametri analitici acceptabili pentru mésurari potentiometrice.
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