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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor potentiometric pentru
masurarea concentratiei de argint din probe lichide, de
provenienta diferita, si la un procedeu de realizare a
acestuia. Senzorul conform inventiei are un corp (1)
prevazut cu un capac (2) si, la capatul opus capacului
(2), este un suport (3) conductiv, din cupru, care este
lipit de corpul (1), cu rasina epoxidicd, iar pe una dintre
fetele suportului (3) este lipit un fir (6) central al cablului
de conexiune, si pe cealaltd fata a suportului (3) este
formatad o membrana (4) selectiva la Ag®, din policlorura
devinil (PVC), plastifiata cu dietilhexilsebacat (DOS), in
care este inglobatd o compozitie care contine un
ionofor, si anume, 5,10,15,20-tetrakis- (3-hidroxifenil)
porfirina, si un aditiv lipofilic, tetrakis (4-clorofenil)borat
de potasiu, raportul de masa PVC: porfirina:DOS:aditiv
fiind de 33:2:66:1.
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Inventia se refera la un senzor potentiometric, pe baza de ionofor porfirinic, cu selec-
tivitate inalta pentru argint, adica la un senzor membrana ion-selectiv, pentru masurarea con-
centratiei de argint din diferite probe lichide, in scopul controlului analitic al diferitelor procese
chimice, biochimice, pentru efectuarea unor studii teoretice gi practice cu scop stiintific.
Senzorul poate fi utilizat si la determinarea halogenurilor din probe naturale sau sintetice prin
titrare potentiometrica.

Argintul este utilizat in industria materialelor fotografice, a oglinzilor, a produselor
electrice si electronice (contacte). in medicina, diferite saruri de argint sunt folosite ca agenti
antimicrobieni, cunoscuta fiind actiunea eficienta a cationului Ag* asupra unei game largi de
bacterii si agenti patogeni, si ca inhibitor al ciupercilor si drojdiilor ce provoaca diferite boli.
Caurmare a utilizarii pe scara larga a compusilor argintului in industrie si medicina, determi-
narea argintului prin metode simple este foarte importanta in analizele chimice, clinice si de
mediu.

Senzorii chimici utilizati in controlul analitic au cunoscut o dezvoltare mare, mai ales
datoritd avantajelor pe care le ofera: simplitate, rapiditate, precizie, parte integranta a apa-
ratelor portabile, analize nedistructive, precum si datorita realizarii lor prin tehnologii mai
putin complicate. Selectivitatea este una dintre cele mai importante caracteristici ale unui
senzor, care defineste utilitatea lui pentru determinarea unorioniin prezenta altor ioni. Astfel,
eforturile cercetatorilor s-au indreptat spre realizarea unor senzori cu selectivitate cat mai
ridicatad, in vederea cresterii corectitudinii determinarilor.

In scopul realizarii unor senzori cu membrand polimerica, selectivi la argint, au fost
utilizati un numar mare de componenti activi (ionofori), dintre care mentionam: eteri coroana
[Lai M.T., Shia J.S., Analyst, 1986, 111, 891; Oue M., Kimura K., Akama K., Tanaka M.,
Shono T., Chem. Lett. 1988, 3,409; XiZ., Li J., YuL.,ZhangD., Yang J., Luo S., WuB,,
CunlL., Huaxue Xuebao 1986, 44, 951], calixarene [Malinowska E., Brazozka Z., Kasiura
K., Egberink R.J.M., Reinhoudt D.N., Anal. Chim. Acta 1994, 298, 245; Chen L.X., Zeng
X.S.,He X.M., Zhang Z.Z., Frensenius 'J.Anal.Chem. 2000, 367, 535], Me,(14)-ciclodiene
[Gupta V.K., Antonijevic M.M., Chandra S., Agarwal S., Sensors 2002, 2, 233], porfirine
[Ardakani M.M., Dehghani H., Jalayer M., Zare H.R., Anal. Sci. 2004, 20, 1667] inglobate
in PVC plastifiat si respectiv in polistiren, in calitate de matrice.

Din stadiul actual al tehnicii, se cunoaste cererea de brevet RO a 2006 00190 A2,
care descrie un senzor potentiometric nitrit-selectiv, alcatuit dintr-un corp din bara de PVC,
prevazut la partea inferioara cu o membrana selectiva la nitrit, pe baza de PVC plastifiat cu
orto-nitrofeniloctileter, care are inglobat ionoforul de clorura de tetrafenilporfirinat de Co (l11)
si ca aditiv lipofilic clorura de trioctilmetilamoniu. Membrana selectiva este formata direct pe
o pastila de cupru, care se prinde in corpul senzorului cu rasina epoxidica.

De asemenea, se mai cunoaste cererea de brevet JP 2003149193 A, care se refera
la un electrod ion selectiv care are o membrana de PVC, care inglobeaza ca ionofor un deri-
vat porfirinic sau complexul sdu metalic, ce are caracteristicile unui cristal lichid. Membrana
mai contine un plastifiant, care poate fi dioctil sebacat (DOS) si un aditiv, care poate fi
tetra(4-clorofenil)borat de sodiu sau potasiu. Ca solvent, poate fi utilizat THF. Electrodul are
solutie interna formata dintr-un amestec de solutii apoase ale urmatoarelor saruri: azotat de
argint, clorura de potasiu, si azotat de calciu. Senzorul se poate utiliza pentru determinarea
ionilor de argint. Domeniul liniar de masura de 10°°...10" M si selectivitate limitata sunt
principalele dezavantaje ale acestui senzor.
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Dezavantajele senzorilor Ag*-selectiv prezentati in literatura sunt: tehnologie de
realizare complicatd; contact electric intern lichid; functie de electrod instabila, datorita in
principal potentialelor de jonctiune; selectivitate mai redusa la Ag® in prezenta cationilor
metalelor grele; timp de functionare relativ scurt (una pana la patru luni).

Problema tehnica pe care isi propune sa o rezolve inventia este de a realiza un
senzor pentru masurarea concentratiei de ioni de argint din diferite probe lichide, care sa
prezinte o selectivitate ridicata fata de cationii metalelor grele si un timp lung de functionare.

Senzorul potentiometric Ag*-selectiv pe baza de ionofor porfirinic, conform inventiei,
este alcatuit dintr-un corp prevazut cu un capac, realizate din policlorura de vinil, partea
selectiva la Ag' fiind o membrana de policlorura de vinil, plastifiata cu dietilhexilsebacat, in
care este inglobat ionoforul [5,10,15,20-tetrakis-(3-hidroxifenil)porfirina] si aditivul lipofilic
tetrakis(4-clorofenil)borat de potasiu, utilizand tetrahidrofuranul ca solvent, intr-un raport
masic policlorura de vinil: [5,10,15,20-tetrakis-(3-hidroxifenil)porfirind]: dietilhexilsebacat:
tetrakis(4-clorofenil)borat de potasiu de 33:2:66:1, membrana fiind formatd pe un suport
conductiv din cupru, fixat la partea inferioara a corpului senzorului, cu rasina epoxidica, iar
pe suportul conductiv fiind lipit firul central al cablului de conexiune, care strabate capacul
senzorului.

Senzorul conform inventiei este caracterizat printr-o selectivitate inalta fata de ionii
de argint in prezenta cationilor metalelor grele precum cupru, cadmiu, plumb, zinc, nichel,
precum si a unor cationi monovalenti precum sodiu si potasiu, prezintd un domeniu liniar de
masurd de 8:10°...10"M, o sensibilitate (pantd) de 64,5 + 3 mV/decada si un timp de
functionare de peste 6 luni.

Alte avantaje ale senzorului Ag*-selectiv conform inventiei sunt:

- tehnologie de realizare simpla (contact electric intern solid);

- consum de reactivi $i materiale scazut;

- parametri functionali comparabili.

Senzorul Ag*-selectiv, la care se refera inventia, elimina dezavantajele senzorilor din
stadiul tehnicii, prin utilizarea, ca parte sensibila la Ag*, a unei membrane polimerice formata
pe un suport conductiv din cupru (contact electric intern solid), pe baza de policlorura de vinil
(PVC), plastifiata cu dietilhexilsebacat (DOS), in care este inglobat ionoforul [5,10,15,20-
tetrakis(3-hidroxifenil)porfirina] si aditivul lipofilic tetrakis(4-clorofenil)borat de potasiu
(KTpCIPB). Compozitia membranei (raport de masa) PVC:porfirind:DOS:aditiv = 33:2:66:1
se realizeaza prin dizolvarea succesiva a componentilor in tetrahidrofuran (THF) pana la
obtinerea unei solutii clare si de viscozitate corespunzatoare scopului urmarit (membrana
elastica, aderenta pe suportul conductiv). Corpul si capacul senzorului se realizeaza prin
strunjire din bara PVC.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei in legétura si cu fig. 1, care
reprezinta o sectiune in plan vertical printr-un senzor Ag*-selectiv.

Senzorul Ag*-selectiv conform inventiei este realizat dintr-un corp electrodic 1 din
PVC, care are la partea inferioara o pastila de cupru 3 pe care este lipit firul central al cablu-
lui de conexiune 6, care strabate capacul electrodului 2, realizat tot din PVC. Suportul con-
ductiv din cupru (pastila) 3 este fixat(a) in corpul electrodic 1, la partea inferioara, cu rasina
epoxidica 5. Pe fata exterioara a pastilei se formeaza membrana selectiva la Ag* 4.

Procedeul este urmatorul: se confectioneaza la strung, din bara PVC, corpul senzo-
rului 1 si capacul senzorului 2. Se debiteaza suportul conductiv din cupru 3, cu diametrul de
6 mm si grosime 6 mm, din bara de cupru de puritate minimum 99%. Pe una din fetele
pastilei se lipeste firul central al cablului de conexiune 6. Pastila se fixeaza in corpul
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electrodic 1 cu rasina epoxidica 5. Se trece cablul de conexiune 6 prin capacul senzorului
2. Fata exterioara a pastilei din cupru 3 se slefuieste, lustruieste, se degreseaza. Se prepara
compozitia (raport de masa) PVC:porfirind:DOS:aditiv = 33:2:66:1, se dizolva in THF (10 ml
pentru 0,5 g amestec). Se obtine prin agitare puternica o solutie transparenta care devine
vascoasa si care se aplica in picaturi (4-5 picaturi) pe suprafata suportului conductiv din
cupru, pregatit in prealabil, in aga fel incat sa se acopere toata suprafata. Se usuca la
temperatura camerei, in incinta inchisa, timp de 48 h, timp in care membrana se matureaza,
devine corespunzatoare scopului urmarit. Senzorul se conditioneaza intr-o solutie 10°M
clorura de sodiu, timp de 48 h, inainte de utilizare.

Senzorul astfel obtinut prezintd urmatorii parametri functionali: domeniul liniar de
masura (M) 8:10°-10"; panta (mV/decada) 64,5 + 3 (fig. 2); timp de functionare peste 6 luni;
selectivitate inalta faté de ionul argint in prezenta cationilor metalelor grele (coeficientii de
selectivitate determinati prin metoda solutiilor separate) [Umezawa Y., Buhlmann P.,
Umezawa K., Tohda K., Pure Appl. Chem. 2000, 72(10), 1851] (fig. 3, tabel).

Tabel
Coeficienti de selectivitate
log Kugu
lon(M)
Conform PVC-Porfirine PVC-Calixarene Polistiren
inventiei [7] [4,5] Meg(14)diene
[6]
Cu® -3,90 -2,49 -3,80 -3,45
Pb** -4,06 -3,00 -3,54 -3,44
cd* -4 .16 -3,60 -3,42 -3,60
Zn% -5,00 -2,57 -3,82 -3,45
Ni* -517 -2,80 -4,30 -3,30
Mg*" -4,32 - -4 57 -
K* -4,26 -3,68 -2,65 -2,36
Na* -473 -2,02 -2,35 -2,51
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Revendicare

Senzor potentiometric Ag*-selectiv, pe baza de ionofor porfirinic, cu membrana de
policlorura de vinil, caracterizat prin aceea ca este alcatuit dintr-un corp (1) prevazut cu un
capac (2), realizate din policlorura de vinil, partea selectiva la Ag® fiind membrana (4) de
policlorura de vinil, plastifiatd cu dietilhexilsebacat, in care este inglobat ionoforul
[5,10,15,20-tetrakis-(3-hidroxifenil)porfirind] si aditivul lipofilic tetrakis(4-clorofenil)borat de
potasiu, utilizadnd tetrahidrofuranul ca solvent, intr-un raport masic policlorura de vinil:
[5,10,15,20-tetrakis- (3-hidroxifenil)porfirina].dietilhexilsebacat: tetrakis(4-clorofenil)borat de
potasiu de 33:2:66:1, care este formata pe suportul conductiv (3) din cupru, fixat la partea
inferioara a corpului (1) senzorului, cu rasina epoxidica (5), pe suportul conductiv (3) fiind lipit
firul central al cablului de conexiune (6), care strabate capacul (2) senzorului, senzorul avand
o selectivitate inalta fatd de ionii de argint, un domeniu liniar de masura de 8:10°...10"'M, o
sensibilitate de 64,5 £ 3 mV/decada si un timp de functionare de peste 6 luni.
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