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NOI TIPURI DE STICLE CA POTENTIALI SENZORI
PENTRU DETERMINAREA NITRATILOR DIN APA
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NEW TYPES OF GLASS AS POTENTIAL SENSORS TO
DETERMINE THE NITRATES ANIONS
FROM WATER

In this paper is presented a new type of glass that can be used as
potential electrochemical sensor for nitrate anions from aqueous solutions. The
glass sample obtained was analysed by FT-IR and UV-VIS spectroscopy and
cyclic voltammetry (VC). The cyclic voltammetry shows that the current
increase with the increasing of concentration of sodium nitrate from aqueous
solutions. The FT-IR spectrum after VC shows a decreasing of [PbOg] structural
units from the glass, probably increasing in this way the number of free lead
ions (Pb+2) and improving the electrochemical properties of the glass sample.
The decrease in the intensity of the UV-VIS absorption bands after VC shows
that a part of Fe* ions convert to Fe*? ions and pass into solution.
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1. Introducere
In literaturd sunt mentionate mai multe tipuri de sticle care

difera prin matricea gazda, fiind intens studiate probabil si datorita
multiplelor aplicatii. Matricea gazda poate contine compusi cu bor [1],
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cu germaniu [2], cu fosfor [3], cu staniu [4] etc. Exista sticle care se
utilizeaza la fabricarea senzorilor optici de temperatura [5], a senzorilor
de umiditate [6], a senzorilor folosi{i in determinarea mercurului [4] sau
a celor de gaz [7].

Lucrarea de fata descrie obtinerea unui nou tip de sticla
precum si posibila utilizarea a acesteia ca senzor electrochimic pentru
determinarea nitratilor din solutiile apoase.

2. Parte experimentala

Ca materiale de start s-au folosit urmatoarele substante
cristaline cu puritate ridicata: PbO,, pulbere de plumb si Fe,0s.

Amestecurile de substante de substante enumerate mai sus si
cantarite in proportii stoechiometrice conform urmatoarei formule
30Fe,05-70[4PbO,Pb] (% moli), au fost omogenizate mecanic cu
ajutorul unei mori cu bile si apoi topite intr-un creuzet de alumina
sinterizata folosind un cuptor electric. Cuptorul electric a fost setat
pentru mentinerea unei temperaturi constante de 900 °C. Dupa ce
creuzetele cu probe au fost tinute Tn cuptor timp de 10 minute, probele
s-au racit brusc la temperatura camerei pe o placa de otel inoxidabil.

Spectrele de absorbtie IR au fost inregistrate la temperatura
camerei folosind spectrometrul InfraRosu cu Transformata Fourier
(FTIR) de tip JASCO 6200. Pentru obtinerea spectrelor probele
obtinute au fost incorporate in KBr. Spectrele de absorbtie UV-VIS pe
probe de sticle dispersate in KBr au fost efectuate cu un spectrometru
UV-VIS Perkin-Elmer Lambda 45 echipat cu sfera integratoare.

Voltamogramele au fost finregistrate cu ajutorul unui
potentiostat de tipul versaSTAT 3 Princeton Applied Research utilizand
o celula de lucru alcatuita din trei electrozi (electrod de lucru — sticla de
analizat, contraelectrod — electrod de platina, electrod de referinta —
electrod saturat de calomel).

3. Rezultate si discutii

Voltamogramele ciclice prezentate in figura 1 indica faptul ca
intensitatea curentului creste cu cresterea concentratiei de electrolit de
azotat de sodiu. Electrodul de lucru fiind chiar sticla obtinuta
experimental, se poate concluziona ca aceasta functioneaza ca un
senzor pentru ionii azotat din solutiile analizate.

Analiza spectrelor de absorbtie FTIR Thainte si dupa VC (figura
2) evidentiaza faptul ca la interfata sticla electrolit se produc cateva
modificari ale unor unitafi structurale ale matricei gazda.
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Intensitatea benzii de absorbtie IR situata la ~875 cm”
corespunzatoare unitatilor structurale [PbO¢] scade dupa VC ceea ce
indica faptul ca numarul acestor unitati se micsoreaza. De asemenea, 0
scadere in intensitate se observa la benzile situate in regiunea dintre
900 si 1150 cm™, provenite de la vibratii de alungire ale legaturilor Pb-
O din unitatile structurale [PbO,] unde n = 3 si 4.

Pe de alta parte, intensitatea benzilor centrate la 470 cm”
creste sugerand faptul ca, cateva unitati structurale [PbOj3] si [PbOg] au
fost convertite Tn unitafi structurale [PbQO,]. Atribuirea benzilor de
absorbtie IR mai sus mentionate au fost atribuite in acord cu datele din
literatura [8-12].
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in timpul VC excesul de oxigen provenit din unitatile structurale
[PbO¢] se poate acomoda prin transformarea catorva unitati structurale
[PbOs3] in [PbOy4], iar numarul ionilor de Pb*? liberi creste, acestia
contribuind la Tmbunatatirea proprietatilor electrochimice ale sticlei
gazda.

211



VvC
Fig. 2

Spectrul FTIR
pentru sistemul
cu compozitia
30Fe203-70[4PbO
2'Pb] Thainte si
dupa voltametrie
ciclica

absorbanta [u.a.]

400 600 800 1000 1200
numar de unda [cm™]

Fig. 3

Spectrul de
absorbtie UV-
VIS pentru
sistemul cu
compozitia
30Fe03-70[4P
bO,-Pb] inainte
si dupa
voltametrie
ciclica

absorbanta [u.a]

VvC

400 600 800 1000
lungime de unda [nm]

lonul de fier este prezent in sticle sub forma de ioni Fe** si Fe*?.
Prezenta ionilor de Fe? poate fi evidentiata prin trei benzi importante:
o banda cu transfer de sarcina fier-oxigen in regiunea ultraviolet, o
banda situata in domeniul vizibil cuprins intre 450 si 550nm si o banda
in regiunea IR situata la aproximativ 1050 nm [13-15].

lonii de Fe™ prezinta benzi de absorbtie in regiunea UV-VIS
(figura 3) situata intre 325-450 nm. Dupa VC se observa o descrestere
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semnificativa Tn intensitate a benzilor situate in domeniu 325-550 nm si
regiunea dintre 700 si 1050 nm sugerand faptul ca o parte din ionii de
Fe™ din sticla se reduc la Fe™. lonii de Fe™ se cupleaza cu ionii
hidroxid din solutia apoasa producand un precipitat alb de Fe(OH),,
motiv pentru care intensitatea benzilor de absorbfie UV-VIS
caracteristice ionului Fe*? dupa VC scade drastic.

4. Concluzii

m S-a obtinut prin metoda subracirii topiturii un nou tip de sticla
pe baza de plumb si oxid de fier (lll) prin sinterizare la 900 °C.

m Spectrele de absorbtie IR Tnhainte si dupa Voltametrie Ciclica
(VC) indica o scadere in intensitate a benzilor atribuite unitatilor
structurale [PbQOg] datorita incapacitatii acestora de a se acomoda cu
excesul de ioni de oxigen. Scaderea numarului de unitati structurale
[PbO¢] poate implica doua mecanisme: transformarea acestora in
unitati structurale cu numar de coordinare mai mic sau cresterea
numarului de ioni liberi Pb*? care ar conduce la imbunatatirea
proprietatile electrochimice ale sticlei.

m Analiza spectrele de absorbtie UV-VIS Tnainte si dupa VC
sugereaza faptul ca o parte din ionii Fe* se reduc la Fe*? care trec
ulterior in solutie, conducand la formarea unui precipitat alb de Fe(OH),.

m Voltamogramele ciclice prezintd o crestere a curentului cu
cresterea concentratiei de azotat de sodiu, ceea ce conduce la ideea
ca astfel de sticle ar functiona ca si senzori electrochimici pentru
determinarea nitratilor din apa.
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