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The purpose of this study was the elaboration and characterization of the nitrite-selective electrode. A PVC
membrane electrode based on the Co (ll)- porphrinato chloride (CoTPPCI) is described. The electrode
revealed a Nernstian response over a wide ion concentration range 10-- 10M. The best performance was
obtained with a membrane composition of 2:1 0-NPOE: PVC and 10% mol (TOMACI) towards ionophore
and a solid electrical contact. The electrode exhibits a good selectivity over a variety of inorganic and organic
anions such as: fluoride, bromide, iodide, nitrate, thiocyanate, salicylate and perchlorate.
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membrane electrode

Simon ©i colaboratorii [1-3], au dezvoltat principiile
teoretice ale designului unor ionofori (purtatori neutri). Mii
de astfel de compu©i au fost sintetizapi °i studiapi, ceea ce
afacut posibild obpinerea a numero®i electrozi inalt selectivi
pentru cationi. Pana in anul 1980, posibilitatea de
monitorizare a selectivitapilor anionice a fost limitatd. In
majoritatea cazurilor, cu exceppia membranelor bazate pe
trifluoroacetil derivapi, selectivitatea anionicé a fost corelata
cu energia liberd de hidratare a anionului °i corespunde
seriei Hofmeister [4]. Se menpioneaza in literaturd un
numar mare de electrozi anion-selectivi ale caror
selectivitapi nu urmaresc seria Hofmeister °i care se
bazeaza pe abilitatea unor complec®i metalici foarte stabili
cu liganzi organici lipofili (corine, porfirine, ftalocianine)
de a coordina anioni adipionali [5-9].

Metaloporfirinele sunt specii particulare utilizate pentru
obpinerea de senzori anionici care deviazd semnificativ de
la seria Hofmeister. Proprietatea porfirinelor de a avea un
metal acid Lewis ca pozipie coordinativd, Tmpreund cu
faptul cé afinitatea de legare a acestui metal central poate
fi controlatd intr-un grad mare de inelul porfirinic
Tnconjurdtor, precum °i prezenpa celui de-al cincilea sau
al %aselea ligand ataat de metal sunt foarte valoroase in
privinpa selectivitaii electrodului.

Selectivitdpile potenpiometrice unice, observate la
membrane dopate cu ace®ti complec® metal-ligand
rezultd din interacpiunea (legarea) anionilor de centrul
metalic al structurii porfirinice in interiorul fazei organice
a membranei [7-9].

Studii teoretice privind funcpionarea electrozilor anion-
selectivi au fost elaborate de cétre Pretsch ©i Bakker [10,11]
% dezvoltate in ultimii ani [12-16], Tncercandu-se o
Tmbunatabire a limitei de detecie a selectivitapii °i a duratei
de viabd a electrozilor [17-22]. Teoria elaborata de Pretsch
°j Bakker face posibild nu doar explicarea datelor
experimentale, ci ©i dezvoltarea unor metode de optimizare
a compozipiei membranelor unor astfel de electrozi.

lonoforii de acest tip includ complec®i ai porfirinelor i
ftalocianinelor cu cationi de sarcind 4+ (exemplu; Sn**)
[8] ©i cu unii cationi de sarcind +3 (Ga**, In®*, TI**) [7,9],
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precum °i aguacianocobrinatul de cobalt, propus pentru
prima datd de Simon [23, 24] ca ionofor pentru NO ;.
Selectivitatea electrozilor este determinata de un numar
de factori printre care: prezenpa aditivilor ionici lipofili in
membrand; natura atomului central; natura substituenpilor
periferici din partea organicd a ionoforului; natura
plastifiantului; natura liganzilor axiali inipial coordina)i etc.
Influenpa substituenpilor periferici ai inelului porfirinic
asupra coeficienpilor de selectivitate a fost studiaté printre
alpii de Meyerhoff ©i colaboratorii séi, in cazul electrozilor
bazahi pe complec®i ai porfirinelor cu Mn3+* [25].
Natura plastifiantului are o influenpd notabila asupra
selectivitahii electrozilor pe bazad de metaloporfirine [26].
Metaloporfirinele ©i derivajii prezintd proprietapi anionice
ionofore unice atunci cand suntincorporate in membrane
polimerice bazate pe abilitatea lor de a coordina unii anioni
in pozipiile a cincea °i a ®asea ale moleculei purtatoare,
producand o interachiune selectiva °i inducand o
selectivitate fapa de anioni, diferitd de seria Hofmeister.
Scopul acestei lucrdri este elaborarea electrodului nitrit-
selectiv pe bazé de tetrafenilporfirinat de Co(lll), corelarea
factorilor compozipionali ai membranei, varianta
constructiva, natura plastifianpilor cu obpinerea parametrilor
funcpionali optimi ai electrodului (domeniu liniar de
masura, sensibilitate, selectivitate).

Partea experimentald

Reactivi utilizapi: Clorurd de tetrafenilporfirinat cobalt
(1) (CICoTPP), 1, sintetizat, purificat °i caracterizat de
Institutul de Chimie, Timi®oara, policloruré de vinil de masa
molecularda mare Fluka (PVC); o-nitrofeniloctil eter
(o-NPOE), dioctilftalat (DOP), tricresilfosfat(TCP) Fluka;
clorurd de trioctilmetilamoniu (TOMACI), Merck;
tetrahidrofuran (THF) Merck; sdrurile de sodiu sau de
potasiu ale anionilor interferenpi studiapi; acid morfolin
etansulfonic (MES); hidroxid de sodiu.

Solupii utilizate

Seturile de solupii de calibrare pe un domeniu de
concentrabii de 10° - 10*M, cu forpd ionicd constanta °i pH
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5,5 realizatd cu solupie 0,05M MES °i NaOH; solupie interna
0,1M NaCl °i 0,01 M NaNO,.

Aparatura utilizata

pH/mV-metru digital Hanna Instruments HI8817;
electrod de referinpd de calomel cu dubl& joncpiune (ESC);
modele experimentale de electrozi nitrit - selectivi,
elaborabi in cadrul cercetdrii; agitator magnetic.

Obpinerea membranelor °i electrozilor nitrit -selectivi:
Pentru obpinerea membranelor sensibile la nitrit s-au
realizat doud compozipii de baza (% greutate): lonofor:
PVC: plastifiant 1 : 33 : 66 (raport de masa plastifiant: PVC
= 2:1), | ©i respectiv 0,75 : 24,81 : 74,44 (raport de masa
plastifiant: PVC = 3:1), Il. Pentru obpinerea membranei
optime, la aceste compozipii s-a adaugat aditiv cationic
TOMACI, in concentrabii cuprinse intre 0-100 % molare, fahd
de ionofor. Membranele s-au preparat prin dizolvarea
amestecului componenypilor in tetrahidrofuran (THF) ©i
uscarea lor prin evaporare lentd in incinte inchise.
Membranele selective la nitrit astfel obpinute s-au utilizat
la elaborarea electrozilor, adoptandu-se doua variante
constructive. Varianta cu solupie internd, contact electric
intern lichid i respectiv varianta cu contact electric intern
solid (pastild de cupru).

S-au elaborat 15 modele experimentale de electrozi, cu
care s-au efectuat studii in vederea optimizarii parametrilor
funcpionali. Electrozii obpinupi au fost condipionapi timp de
24 h in solupie de 0,1M NaCl ©i 0,01 M NaNO,. lonii
interferenpi studiapi au fost: SCN-, F, CI, Br, CIO NO,,
salicilat (Sal") . Functiile electrodice potenblal concentrable
realizate prin metoda soluiilor separate [27], pentru ionul
primar ©i pentru fiecare ion interferent au fost prelucrate
%/ pe baza datelor obpinute s-au determinat coeficienpii de
selectivitate.

Rezultate ©i discupii

S-a urmarit influenpa raportului intre componenpi, natura
plastifiantului, varianta constructivd asupra parametrilor
funcpionali ai electrozilor.

Datele funcpiilor electrodice potenpial-concentrapie
inregistrate s-au prelucrat urmérindu-se evolupia valorilor
raportului mV/pX, pe domeniul liniar de masura °i al
coeficienpilor de selectivitate.

Rezultatele sunt prezentate in figurilel1-7 °i tabelele 1-3.

Studiile efectuate asupra performanpelor membranelor
sensibile la nitrit pe baza de metaloporfirine indica faptul
ca performanpele acestui tip de membrane sensibile
depind de compozipia membranei (raportul intre
componenpi), cat %i de varianta constructiva a electrodului.

Electrozii cu solupie internd E, E,, E,, cu membrane
compozipie 1, fara aditiv cationic au’ domeniul liniar de
masurd cuprins intre 10* - 10“ M, cu o valoare
subnernstiand a pantei; la un adaos de 10% mol se extinde
domeniul liniar de masura la 10! - 5-10° M, ©i cre®te
raportul mV/pNO,, pana la o valoare aproape Nernstlana
cea mai ridicaté valoare a raportului se obblne n cazul
electrozilor cu 50% mol, insé are loc o Tngustare a
domeniului liniar de mésuré, la 10*-5-10* M. Coeficienpii
de selectivitate sunt prezentayi in figura 1.

CreCterea cantitdhii de plastifiant de la compozigia | (o-
NPOE/PVC 2:1), electrozii E,, E, °i E, la compozibia I (o-
NPOE/PVC 3:1), electrozii E,, JE %IE, conduce la un raspuns
potenpiometric al electrozifor care nu difera semnificativ;
valorile coeficienpilor de selectivitate logK pentru electrozii
de tip E, E ° E; (fig. 2) sunt mai ridicate fajd de cei ai
electroziior” E, E % E,; domeniul liniar de masura este
acela®i, valoarea raportulul mV/pNO, este mai scazuta in
cazul electrozilor de compozipie 1I.
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Fig.3. Coeficienbii de selectivitate, IogK';fg «-» pentru electrozii
detipE L, (compozitie I; 0, 10, 50, 100 % mol aditiv, contact
electric intern solid)

Schimbarea variantei constructive a electrozilor nu
aduce modificdri semnificative ale raspunsului
potenpiometric, electrozii ramanand selectivi la anionul
nitrit. Introducerea aditivului cationic duce inipial la o
imbunatapire a selectivitapii electrozilor, dupa care, prin
creCterea cantitaii de aditiv cationic addugat membranei
are loc o scadere a selectivitaii fapa de anionul nitrit (fig. 3
% 4). Comportarea electrozilor este mai bund in cazul
variantei cu contact electric intern solid.

Cre®terea cantitapii de aditiv cationic A, la o valoare de
100% (raport molar aditiviionofor = 1:1), E., (fig. 6) are loc
0 scadere pronunpata a raportului mV/pf\IO a funcpiei
electrodice, precum °i a domeniului de liniaritate al

7 B’ 9’
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Fig.4. Coefmenbu de selectivitate, IogK no; X Pentru electrozii
de tip E,, E,,, E,, (compozipie II; 0, 10, 50 % mol aditiv, contact
electric intern SO|Id)

Fig.5. Raspunsul potenfiometric al electrozilor de tip E, in solufii
separate ale anionilor

acesteia, fapa de electrozii de compozipie I, contact electric
solid E, (fig. 5).

In tabelul 1 se prezintd sensibilitapile (pantele)
electrozilor cu membrane de compozipie 1 i Il i diferite
procente molare de aditiv cationic A.

Adaosul de aditiv cationic lipofil (in anumite limite),
imbunatépe®te performanpele electrozilor, atat din punctul
de vedere al selectivitapii ©i al valorii pantelor obpinute.

Se observa cd in cazul electrozilor cu membrane cu un
adaos molar de aditiv, cuprins intre 10% °i 50%, compor-

E (mV)
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Fig.6. Réspunsul potenfiometric al electrozilor de tip E,, in solufii
separate de anioni

tarea electrozilor, indiferent de compozipia membranei °i
varianta constructiva, este una anti-Hofmeister: SCN- >
Cl0, > NO, > Sal > NO, > Br- > Cl > F. La o cantitate
mai mare de aditiv adaugat comportarea electrodului
tinde s devina una tipic Hofmeister, a°a cum este cea
obpinutd in cazul unui adaos de 100% mol aditiv, E,, (fig.
6). Inacest caz, pe langa interferenpii perclorat °i t|0C|anat
mai apar ca mterferenb' i °i anionii de salicilat °i nitrat.
Totodatd, are loc °i o scadere pronunpata a valorii raportului
mV/pNO, la 45,4, dar °i adomeniului de liniaritate al functiei
electrodlce respectiv a limitei de detecpie.

Valorile coeﬁmenbllor de selectivitate °i ale domeniului
de liniaritate (raport mV/pNO,, limita de detecpie) sunt mai
bune in cazul electrozilor cu un raport molar ionofor: aditiv
de 10:1, deci aceasta este cantitatea de aditiv care trebuie
respectatéTn membrand pentru obpinerea performanpelor
analitice optime.

Comparand valorile raportului mV/pNO, (panta funcpiei
electrodice), prezentate in tabelul ,1 precum ‘ipeceleale
coeficienpilor de selectivitate tabelul 2 se constatd cd, din
punct de vedere al cantitdpii de plastifiant din compozipia
membranei, rezultate mai bune s-au obpinut in cazul
electrozilor cu membrane de compozipie I, adica cu un
raport de masa plastifiant:PVC de 2:1, fapd de membranele
de compozipie I1, in care raportul de masa plastifiant:PVC
a fost de 3:1, indiferent de varianta constructivd a
electrodului.

Pentru a stabili influenpa pe care o are tipul plastifiantului
utilizat la realizarea membranelor selective la nitrit asupra
performanpelor electrodului, au fost preparate membrane
de compozipie optima: ionofor (CoTPPCI) 1% : PVC 33% :
plastifiant 66% : aditiv (TOMACI) 10% fapa de ionofor,

Tabelul 1
PANTELE ( mV/pNOz) ALE SENZORILOR CU MEMBRANA DE COMPOZIPIE 12| Il @ DIFERITE CONCENTRAPII
DE ADITIV (% MOLARE FAPA DE IONOFOR)

Raportul mV/pNO; (panta functiei electrodice)
[%] Electrozi cu Electrozi cu Electrozi cu Electrozicu |
molare membrane de membrane de | membrane de membrane de
aditiv compozitie I, cu | compozitie II, | compozitie I, compozitie II,
contact lichid contact lichid contact solid contact solid
0 (50,7 4 0,7) (49,4 +0,8) (49,2 + 1,0) (46,5 £ 0,7)
10 (58,4 £0,3) (57,3+0,4) (57,2+0,6) (54,6 +£0,5)
50 (59,9 +0,4) (59,0 = 0,6) (58,5+0,6) (56,3+0,4)
100 - - (45,4 £ 0,6) -
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Ion
pot
interfere logk NO; X”
nt, X’/
electrod | cyo; | ScN | o | Br | F sal | NOj
E, +0,41 +0,82 -2,78 -2,05 -2,99 -0,20 -1,76
E, +0,60 | +1,01 | -3,51 | -2,55 | -3,86 -0,20 -2,00
E; +0,70 | +1,23 | 3,17 | -2,14 | -3.49 -0,15 -1,80
r Tabelul 2
Eq 046 | 084 | -2.76 | -202 | -290 | 0,16 | -1,72 COEFICIENII DE SELECTIVITATE
Es +0,70 | +1,09 | -338 | -248 | -3,74 -0,18 -1,89
Es +0,74 | +1,30 | -3,14 | 2,07 | -3,39 -0,14 -1,78
E, +0,45 | +0,84 -2,74 -2,03 -2,88 -0,18 -1,72
Eg +0,64 | +1,04 | -341 | -252 | -3,89 -0,18 2,03
Eo +0,75 | +1,21 | -3,08 | -2,07 | -3,33 -0,10 -1,70
Eio +0,50 | +0,98 | -256 | -1.87 | 272 -0,15 -1,61
Eu +0,75 | +1,10 | -325 | 2,37 | -3,64 -0,13 -1,81
Eiz +0,70 | +1,35 -3,01 -1,96 -3,20 -0,10 -1,63
Ei; +3,69 | +2,66 -0,79 -0,29 -1,58 +2,41 +0,98
LogK i"g » X = ionul interferent
Plastifiant Tabelul 3
COEEICIENDII DE SELECTIVITATE,
- - . ) . - logk °. - Al ELECTROZILOR CU
NO; | Clog | SCN" | CI' | Sal' | NOj MEMBRANE CU DIFERIbI PLASTIFIANB:
0-NPOE 0,0 | +0,64 | +1,04 | -3,41 | -0,18 | 2,03 By B Bss
DOP 0,0 +0,68 | +0,77 | 2,47 | -0,28 | -1,84
TCP 00 | +0,95 | +0,72 | -2,86 | 0,29 | -2,00
Y=ATB*X utilizand ca plastifianpi dioctilftalat (DOP) °i respectiv
150 ; tricrezilfosfat (TCP), (E,,, E ).
‘ PaamVale s Rezultatele obblnute sunt prezentate in figura 7 ©i in
hos tabelul 3.
100 - D=2 N8 Se constatd cd domeniul de liniaritate al funcpiei
R=0%0@ electrodice este cuprins intre 10 - 5.10° M in toate cele
trei cazuri; valoarea rapoartelor mV/pNO, este sub-
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, PaamVde sd ed b A
® A .g1,g7u5 070 nernstiand, de 43,9 in cazul membranelor cu ISOP de 49,1
z B 4% o0x in cazul celor cu TCP ©i respectiv de 57,2 in cazul celor cu
wo SD=078 N=8 0-NPOE. Deci, atat in cazul membranelor formulate cu
0 R=099% . - ) S . .
dioctiflatat cat °i a celor cu tricrezilfosfat, valoarea
Param Ve - sd raportului mV/pNO, (panta funciei eIectrodlce) este mult
5 : 2 on o mai sczutd (subnernstiana) decét cea a membranelor
: SD=123 N=8 care confin o-nitrofeniloctil eter ca plastifiant. in privinpa
| R=09% valorilor coeficienpilor de selectivitate, cu exceppia celor
100 : — obpinupi pentru anionul de tiocianat, toate celelalte valori
0 1 2 3 4 5 |~ L (00R sunt mai scdzute in cazul membranelor cu DOP sau TCP
oNO, | Linear (109 fahd de cele cu 0-NPOE.
|t ot Compozipia optimd@ a membranelor care conferd

Fig.7. Funcpia potenpial - concentrapie ale electrozilor de tip E8 cu
diferipi plastifianpi
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(TOMACI) 10% fapd de ionofor, iar varianta constructiva
optima este cea cu contact electric intern solid.

Parametrii funcpionali ai electrodului nitrit selectiv sunt;

Limita cea mai scdzutd a domeniului liniar (M): 5:10%;
Limita practicd de detecpie (M): 4:105; Panta funcpiei
electrodice (mV/log C): (57,1 % 1,1); Timpul de raspunst,
104 - 10% M (s): 60s; Durata de viapa (saptdmani): £
Coeficienpii de selectivitate |ogK”°;, « . Perclorat: +0,64
Salicilat: - 0,18; Azotat: -2,03: Tiocianat: +1,04; Cloruré: -
3,41; Fluorura; -3,89; Bromura: -2,52.

Concluzii

Printr-un amplu studiu privind influenpa diferipilor factori
de naturd compozihionald (rapoarte intre componenpi),
natura plastifianpilor, varianta constructiva (15 modele de
electrozi), s-a stabilit compozipia optima a membranelor
selective la nitrit °i varianta constructivd optimé a
electrozilor nitrit selectiv, urmarindu-se evolupia
parametrilor funcpionali ai electrozilor prin prisma
domeniuluiliniar de masura, rapoartelor mV/pNO, precum
% a coeficienpilor de selectivitate. Pe baza parametrilor
funcpionali stabilipi electrodul nitrit-selectiv, poate fi utilizat
pentru determinarea nitripilor din diferite produse.
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