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spectrofotometricd de determinare a sele-
niului din biomasa de spirulind, utilizatd n
urmarirea proceselor biotehnologice de
obtinere a unor proteine sau a altor substante
biologic active sau din probe necesare unor
procese din industria sticlei. Dupa récire, la
temperatura camerei, o solutie apoassg,
rezultatd prin dezagregarea acida/alcalina a
unei probe, se aduce la un pH = 3, prin
ad&ugarea unei solutii tampon de hidroxid de
sodiu de concentratie 10%, stabilizAndu-se
pH-ul la o valoare egald cu 2,5...3, cu o
solutie tampon constituitd din acid citric si
citrat de sodiu 0,1 M in anioni citrat. Se

extrag prin scuturare din faza apaosa, in
prezentd de antioxidant, cationii prezenti, cu
exceptia seleniului, iar solutia apoasa cu
continut de seleniu se aciduleazd cu acid
clorhidric de concentratie 37%, cand valoarea
pH-ului devine zero. Antioxidantul utilizat este
o solutie de ditizon& 5.10°M, 1n tetracloruré

" de carbon, cu continut de 2,6-ditertbutil,

4-metilfenol de concentratie 0,2% cu rol de
agent de solubilizare pentru ditizond in
tetraclorurd de calciu.
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Inventia se refera la o metoda spectrofotometricd de determinare a seleniului
din biomas# de spiruling, utilizatd Tn urmarirea proceselor biotehnologice de obtinere
a unor proteine sau a altor substante biologic active sau din probe necesare unor
procese din industria sticleil. ‘

Se cunoaste o metoda fluorescenta pentru determinarea seleniului din diferite
biomase: nutreturi, plante, alge, microorganisme care utilizeaza pentru complexarea
Se (IV), 3,3-diaminobenziding [Barcer C.A., Harvey L.C., Analist.1962, 87, p.5358,
Lott P.F., Cucor P.J.Analiyst.Chem. 1963, 35, p.1459] sau 2,3-diaminonaftalina
[Broad W.C., Berrand A.T., Chemist. Analiyst 1961, 50 p.124, Kovalski V.V.,
Ermakov V.V., Jurnal analiticescoi hirnii, 1966, 21, p.447.] Aceasta metoda, cu toate
ca prezinta sensibilitate si reproductibilitate buna, are dezavantajul utilizarii unor reac-
tivi deficitari si a unor aparate specifice mai rar folosite. De asemenea, metoda este
complexa, solicitand foarte multe etape de separare in procesul de extractie.

De asemenea, se cunoaste o metoda spectrofotometrica care utilizeaza reactia
de complexare a Se (IV) cu ditizond, urmaté de extractia complexului format in tetra-
clorura de carbon si spectrofotometrierea acesteia [Scerbov D.P. si alti, Zavodskaia
laboratoria, 1967, 6 683, Kraskov A.P., Osnovi analiticeskoi himii, "Himia”, Moskva,
1965, Mobuchi H.Nakohara L., Bull, Chem.Soc.Japan. 1963, 36, 151]. n acest
sens, biomasa se mineralizeaza prin dezagregare acida cu o solutie ce contine HCIO,
57% si cateva picaturi de HNQ;, la o temperatura de 135 ... 140°C, timp de S0 ...
120 min, utilizand o baie de nisip. Solutia rezultatd se aduce la un pH de circa 2,5 ...
3 cu o solutie de NaOH 10 %. Peste proba astfel obtinutd, se adauga circa 15 cm?
o solutie de ditizond in tetraclorurd de carbon, cand din solutia apoasa se extrag sub
forma de ditionati camplecsi de Fe (IIl}, Hg (1}, Cu(ll), Ni(ll), Zn(l), Mg(ll}, Te(IV]), Mag(VI).
Extractia se repeta de cateva ori. Solutia apoasd rémasa se evapora pana la un volum
de circa 10 cm®, apoi se aciduleazd cu un volum egal de solutie Hel 37 %, cand
rezultd circa 20 cm? solutie 8 M HCI, cu un pH de 0,5, optim pentru complexarea Se
(IV) cu ditizona. In acest sens, peste solutia obtinutd se adauga 5 ... 10 cm® solutie
de ditizond 5.10° M in CCl, si se agita timp de 1 ... 2 min. Dupé stabilizare, faza
organica de culoare galben-verzui se separd si se spectrofotometreaza la 2 lungimi
de unda: la 410 nm pentru ditizonat de Se (IV) si 820 nm pentru ditizona.

Aceastd metoda prezinta dezavantajul unei sensibilitdti relativ mici, care se
datoreaza solubilitatii scazute a ditizonei in CCl,. Din aceasta cauza, pentru prepararea
solutiei respective se foloseste agitarea continud, timp de cateva ore, Tntr-o camera
obscura. De asemenea, solutia organica de ditizona este foarte instabild. Din aceastd
cauza, imediat dupa preparare, aceastd solutie trebuie sa fie folosita. Realizarea pH-
ului (2,5) optim pentru extractia celorlaiti cationi, destul de greoaie, prezintd, de ase-
menea, un neajuns considerabil.

Problema pe care o rezolvd inventia este marirea sensibilitdti si repro-
ductibilitatii metodei printr-o mai buna separare a Se (IV} din mediul care contine si alti
cationi.

Metoda, conform inventiei elimind dezavantajele mentionate, prin aceea c3,
dupa rdcire, la temperatura camerei, o solutie apoasd rezultatd prin dezagregarea
acida alcalingd a unei probe se aduce la un pH =3 prin adaugarea unei solutii tampan
de hidroxid de sodiu de concentratie 10 %, stabilizandu-se pH-ul la o valoare egala cu
2,5 ... 3 cu o solutie tampon, constituita din acid citric si citrat de sodiu 0,1 M in
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anioni citrat, dupa care se extrag prin scuturare din faza apoasa, In prezenta de
antioxidant, cationii prezenti, cu exceptia seleniului, iar solutia apoasa cu continut de
seleniu se aciduleaza cu acid clorhidric de concentratie 37 %, cand valoarea pH-ului
devine zero. Antioxidantul util este o solutie de ditizond 5.10°M, Tn tetraclorura de
carbon, cu continut de 2,6- ditertbutil,4-metilfencl de concentratie 0,2 %, cu rof de
agent de solubilizare pentru ditizona n tetraclorurd de calciu.

Probele se preleveaza din biomasé& de spirulind utilizatd in procese hiotehno-
logice care sunt necesare urmaririi unor procese din industria sticlei.

Prin aplicarea metodei conform inventiei se obtin urmatoarele avantaje :

- precizia metodei ofera o Tnalté reproductibilitate si sensibilitate ;

- se permite aplicarea si la probe care contin urme de Se ;

- utilizarea compusului 2,6 - ditertbutil, 4-metilfenolului permite,pe de o
parte,marirea solubilitatii ditizonei in CCl,, iar pe de alta parte, stabilizarea solutiei
organice de ditizona;

- se oferd o buna separare a Se (IV] de ceilalti cationi din solutia apoasd, prin
realizarea cu ajutorul unui sistem tampon a unui pH = 3 stabil si optim pentru procesul
de extractie ; '

- se solicitd un numar redus de etape in procesul de extractie cu solutii orga-
nice a Se (V) ;

- se permite aplicarea, dupa procesul de dezagregare, si in cadrul altor sisteme
cu continut de Se.

Se da in continuare un exemplu de realizare a metodei, conform inventiei.

intr-un pahar Berzelius, din sticli termorezistentd, se iau 0,2 cm® biomasé cu-

concentratia 10 g/|, peste care se adaugé 0,2 cm” solutie HCIO, concentratie 57%
si 1 ... 2 picaturi HNOQ, concentrat. Se incalzeste la temperatura de 130 ... 140°C,
timp de 100 ... 130 min pe o baie de nisip, pana cand solutia devine transparentd.
Dupad racire la temperatura camerei, solutia se aduce la pH = 3, prin addugare de 0,71
... 0,15 cm?® o solutie de NaOH 10% si se stabilizeaza pH-ul prin addugare de 1 cm?®
solutie tampon acid citric - citrat de sodiu G,1 M in anioni citrat si cu un pH = 3.

Utilizand o solutie de ditizona in CCl,, stabilizatad cu 0,2 % lanol (2,6 - ditertbutil,
4-metilfenol) ca antioxidant, se extrag prin scuturare din faza apoasa la pH = 3 toti
ceilalti cationi, cu exceptia Se (IV). Operatia se repeta de 2 ... 3 ori. Solutia apoasa,
care contine Se (IV), se aciduleaza cu 1 cm® solutie acid clorhidric concentrat (37%),
cand pH-ul coboard la O, devenind optim pentru extractia Se (IV) cu ditizona. In acest
sens, se folosesc 2 cm® solutie de ditizona 5.10°M stabilizatd cu lonol 0,2 % care se
adauga peste solutia apoasa si care se agitd timp de 1 ... 2 min, dupa care faza
organicd se separd si se spectrofotometreaza, utilizdnd doud lungimi de unda:
respectiv, maximul de la 410 nm pentru ditizonatul de Se (V) si cel de la 620 nm
pentru ditizona. Calcularea densitatii optime a ditizonatului de Se {IV) se face in baza
relatiei :

Se _ j\extract _ extract
A 410 ~ A 410 KA 620
tn care :

A% 4,0 - densitatea optica a ditizonatului de Se la lungimea de unda
de 410 nm ;
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Azt o - densitatea opticd a extractului la lungimea de unda
de 410 nm ; :
' Ason - densitatea optica a extractului la lungimea de unda de
620 nm ;

K - constanta ce reprezinta raportul dintre densitatea optica
la 410 nm si densitatea opticd la 620 nm pentru ditizond purd (pondere de
participare).

Revendicari

1. Metoda spectrofotometrica de determinare a seleniulut din probe constand
din biomasa de spirulina utilizata in procese biotehnologice sau din probe necesare
urmaririi unor pracese din industria sticlei, prin reactia de complexare a seleniului cu
reactivi specifici, urmatd de extractia complexului format in vederea fotometrarii,
caracterizata prin aceea ca, dupa racire, la temperatura camerei, o solutie apoasa
rezultatd prin dezagregarea acida alcalind a unei prob, se aduce la un pH =3,prin
addugarea unei solutii tampon de hidroxid de sodiu de concentratie 10 %, stabilizadndu-
se pH-ul la o valoare egald cu 2,5 ... 3, cu o solutie tampon constituita din acid citric
si citrat de sodiu 0,1 M Tn anioni citrat, dupa care se extrag prin scuturare din faza
apoasd, in prezentd de antioxidant, cationii prezenti, cu exceptia seleniului, iar solutia
apoasa cu continut de seleniu se aciduleaza cu acid clorhidric de concentratie 37 %,
cand valoarea pH-ului devine zero.

2. Metoda conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca antioxidantul
utilizat este o solutie de ditizonad 5.10°M, n tetraclorurd de carbon, cu continut de
2 ,6-diterthutil, 4-metilfenal de concentratie 0,2 %, cu ral de agent de solubilizare
pentru ditizona in tetraclorurd de calciu.

Presedintele comisiei de inventii : chim. Haulica Mariela
Examinator : ing. Florea Stela

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
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