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RO 128064 B1

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui senzor amperometric pentru
detectia apei oxigenate pe bazé de electrod pasta de carbune modificat cu un zeolit natural
imbogatit cu cupru, ce se poate utiliza pentru masurarea concentratiei de apa oxigenata in
domeniul 10°...10° M.

Sunt cunoscute mai multe procedee pentru realizarea senzorilor amperometrici pentru
apa oxigenata, utilizand diferite variante constructive. Unul dintre aceste procedee consta in
utilizarea electrozilor pastéa de carbune, folosind substante cu rol de naveta de electroni intre
electrod si apa oxigenata, (mediatori redox), dar care trebuie fixate pe un suport (de exemplu,
un zeolit) pentru a realiza o imobilizare eficienta. in acest fel se atinge o stabilitate in functionare
corespunzatoare, sensibilitate buna, dar aceasta se obtine prin cresterea gradului de complexi-
tate a procedeului de obtinere, insotitd de scaderea fiabilitatii produsului.

Din brevetul DE 10224140 A1 se cunoaste un procedeu de obtinere a unui biosenzor,
care cuprinde acoperirea unui sistem de electrozi imprimati pe un suport format dintr-un electrod
de lucru din platina sau aur si un contrelectrod din argint/cloruré de argint cu o compozitie care
cuprinde un polimer, un mediator si 0 enzima. Producerea biosenzorului amperometric pe baza
unui sistem din doi electrozi cuprinzand un substrat imprimat cu un electrod de lucru din platina
sau aur, un contraelectrod din argint, conductori, contacte si unlac izolator electric care acopera
zonele ce nu sunt de electrod ale substratului $i conductorii, cuprinde acoperirea electrodului
de argint cu un strat de clorura de argint prin trecerea unui curent anodic prin electrod intr-o
solutie de clorura, acoperirea electrozilor si a spatiului dintre acestia, sau a electrodului de lucru,
cu un polimer, un mediator si o enzima sub forma a cel putin unei solutii sau suspensii si
uscarea acoperirii.

Din articolul cu titlul “Biosenzor amperometric bazat pe imobilizarea concomitenta a
peroxidazei de hrean si a albastrului de metilen pe un electrod modificat cu zeolit de tip beta”,
publicat in Fresenius J. Anal. Chem. 2000, iul; 367(6): 539-44, se cunoaste un biosenzor
amperometric pentru detectarea apei oxigenate, obtinut prin imobilizarea peroxidazei de hrean
si a albastrului de metilen pe un electrod de carbune vitros modificat cu zeolit de tip beta. Sen-
zorul astfel obtinut a raspuns rapid la H,O, in intervalul liniar de 1a 2,5 x 10° la 10 M cu o limita
de detectie de 0,3 microM si a fost stabil la operarea continua.

Scopul prezentei inventii este acela de a mari stabilitatea in functionare a senzorilor
amperometrici pentru detectia apei oxigenate, realizati pe baza de electrozi pasta de carbune
modificati cu zeolit natural imbogatit cu cupru, fara a se mari gradul de complexitate a proce-
deului de obtinere si fara a recurge la utilizarea de alte substante cu rol de naveta de electroni
intre electrod si apa oxigenata sau a zeolitilor sintetici.

Problema tehnica pe care isi propune sa o rezolve prezenta inventie este de a mari
stabilitatea in functionare a senzorilor amperometrici pentru detectia apei oxigenate.

Solutia propusa consta intr-un procedeu de obtinere a unui senzor amperometric pa
baza unei compozitii si a unei structuri optime a zeolitului natural imbogatit cu cupru precum i
a electrodului modificat pe baza de pasta de carbune, astfel incat senzorul sa prezinte o
stabilitate in functionare buna simultan cu o sensibilitate corespunzatoare.

Astfel inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui senzor amperometric pentru
detectia apei oxigenate, pe baza de electrod pasta de carbune modificat cu un zeolit natural
imbogatit cu cupru in care se aduce in contact tuf vulcanic zeolitic cu granulatie de 0,2...0,4 mm
in forma sodica cu solutii de CuSO,-5H,0 (6,4...16 g Cu?*/dm®) cu concentratii cuprinse intre 0,2
si 0,5 N in regim static, timp de 24 h (timp suficient pentru a asigura atingerea echilibrului) cu
formarea unui zeolit natural imbogatit cu cupru, se amestecd 70...100 mg zeolit natural
imbogatit cu cupru cu 20...50 mg grafit pulbere si 10...40 pl ulei de parafina, cu formarea unei
paste de carbune modificate care se introduce in interiorul unui cilindru de teflon, la care se
realizeaza un contact electric cu ajutorul unei bare de grafit pirolitic.
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Procedeul de obtinere a senzorului conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- conferd senzorului o sensibilitate buna la detectia apei oxigenate;

- senzorul are o stabilitate in functionare foarte buna, astfel incat nu necesita reetalonari
frecvente, iar durata de functionare corecta este de minimum 15 zile;

- procedeul de obtinere este relativ simplu si nu implica utilizare de alte substante cu rol
de naveta de electroni intre electrod si substrat;

- este posibila reinnoirea suprafetei de lucru a electrodului aflata in contact cu solutia
prin inlocuirea portiunii de amestec pasta de carbune-zeolit cu amestec proaspat, ori de céte
ori este nevoie.

Fig. 1...3, care fac parte din prezenta inventie, reprezinta:

- fig. 1, schema electrodului pasta de carbune modificat cu zeolitul natural imbogatit cu
cupru. 1 - zeolit imbogatit cu cupru in pasta de carbune; 2 - pasta de carbune; 3 - corp de teflon;,
4 - izolator; 5 - contact;

- fig. 2, curba de calibrare pentru apa oxigenata rezultatd ca medie a curbelor de cali-
brare corespunzatoare la trei electrozi modificati cu zeolitul natural imbogatit cu cupru preparati
in mod identic si domeniul liniar al acesteia (in figura interioard). Conditii experimentale: poten-
tialul aplicat -150 mV vs. Ag/AgCI/KCl,,,; electrolitul suport, solutie tampon fosfat 0,1 M, pH 7;
viteza de rotatie 800 rpm.

- fig. 3, dependenta de timp a curentului catalitic, pentru reducerea apei oxigenate
corespunzator electrodului pasta de carbune modificat cu zeolitul natural imbogatit cu cupru.
Conditii experimentale: potentialul aplicat-150 mV vs. Ag/AgCI/KCl,,; electrolitul suport, solutie
tampon fosfat 0,1 M, pH 7; viteza de rotatie 800 rpom; solutie apa oxigenata 0,05 mM. | ,; i, $i
| ot 2iva 1 FEPreEZiNta curentul catalitic masurat in diferite zile, respectiv, cel masurat in prima zi.

Se d3, in continuare, un exemplu de realizare a inventiei, in legatura cu fig. 1 la 3.

Exemplu. Procedeul de obtinere a unui senzor amperometric pentru detectia apei
oxigenate pe baza de electrod pasté de carbune modificat cu un zeolit natural imbogatit cu
cupru, conform inventiei, consta in amestecarea a 80 mg zeolit natural modificat cu cupru cu
40 mg grafit pulbere si 10...40 yl ulei de parafina. Zeolitul natural modificat cu cupru s-a obtinut
prin punerea in contact a tufului vulcanic zeolitic in forma sodica cu solutii de CuSO,-5H,0 cu
concentratii cuprinse intre 0,2 si 0,5 N in regim static, timp de 24 h.

Asamblarea electrodului a constat in introducerea pastei de carbune modificate in
interiorul unui cilindru de teflon, contactul electric fiind realizat cu ajutorul unei bare de grafit
pirolitic.

Din analiza curbei de calibrare din fig. 2, se poate observa ca domeniul de concentratii
in care senzorul functioneaza optim este 10° - 3 - 102 M. De asemenea, senzorul prezintd o
limita de detectie de 10° M, un domeniu liniar cuprins intre 10° M si 10° M, un timp de raspuns
de 30 s si o sensibilitate de 0,59 mA/M.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a unui senzor amperometric pentru detectia apei oxigenate, pe
baz& de electrod pasta de carbune modificat cu un zeolit natural imbogatit cu cupru, carac-
terizat prin aceea ca se aduce in contact tuf vulcanic zeolitic in forma sodica cu granulatie de
0,2...0,4 mm, cu solutii de CuSO, - 5H,0 cu concentratii cuprinse intre 0,2 si 0,5 N in regim
static, timp de 24 h, cu formarea unui zeolit natural imbogatit cu cupru, se amesteca 70...100 mg
zeolit natural imbogatit cu cupru cu 20...50 mg grafit pulbere si 10...40 yl ulei de parafing, cu
formarea unei paste de carbune modificate, care se introduce in interiorul unui cilindru de teflon,
la care se realizeaza un contact electric cu ajutorul unei bare de grafit pirolitic.
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