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Inventia se refera la un electrod destinat detectiei electrochimice a arsenului (1) din
solutii apoase si la un procedeu de detectie in solutie apoasa a acestui poluant toxic pe baza
metodei de stripare anodica si a tehnicii de voltametrie cu unde patrate.

Valoarea limita a arsenului in apa potabila impusa de Organizatia Mondiala a Sanatati
(OMS) este de 10 ppb. Prezenta arsenului in mediul acvatic si in special in apa subterana,
datorata in principal factorilor naturali, a fost raportata in diferite regiuni printre care si zona de
vest a Romaniei. Diferite metode de detectie au fost dezvoltate pentru determinarea concen-
tratiei arsenului de ordinul a 10 ppb si chiar sub aceasta limita in apa, cele mai importante fiind
analiza elementala (de exemplu, spectroscopia atomica) si detectia electrochimica.

Este cunoscut procedeul de detectie electrochimica a arsenului in solutii apoase care
foloseste electrozi de aur sau argint, metoda de stripare anodica si tehnica de voltametrie cu
unde patrate (Simm A. O.; Banks C. E.; Compton R. G. Electroanalysis 2005, 17, 1727,
Simm A. O.; Banks C. E.; Compton R. G. Electroanalysis 2005, 17, 335).

Dezavantajul acestei metode aplicata in conditii diferite de operare este limita de
detectie de aproximativ 47 ppb, astfel ca inventia nu prezinta utilitate in contextul impus de
Organizatia Mondiala de Sanatate.

Este cunoscut procedeul de detectie a arsenului in solutii apoase care utilizeaza un
electrod de carbon sticlos modificat cu film de cristal violet ce contine nanoparticule de aur.
Limita de detectie raportata pentru acest procedeu este de 1,5 ppb. Utilizarea unui electrod
modificat, de carbon sticlos cu nanofibre de carbon care contine si nanoparticule de aur
imbunatateste performanta acestui procedeu pana la o limita de detectie de 0,1 ppb (Xiao L.;
Wildgoose G. G.; Compton R. G. Anal. Chim. Acta 2008, 14, 620).

Solutia de mai sus prezinta dezavantajul utilizarii unui electrod care necesita tehnologie
de fabricare laborioasa iar durata de folosire a electrodului este relativ redusa.

Se cunoaste metoda electrochimica si procedeul de detectie a arsenului (lll) redata in
inventia EP 1949090 A2 care foloseste un electrod de oxid de indiu si staniu (ITO, indium-tin
oxide) modificat electrochimie cu nanoparticule de aur utilizat ca si electrod de lucru intr-o celula
cu trei electrozi si metoda voltametrica de stripare anodica folosind tehnicile de voltametrie
liniara si voltametrie ciclica. Inventia mentioneaza posibilitatea utilizarii unui electrod din carbon
sticlos modificat electrochimic cu nanoparticule de aur. Limita de detectie raportata pentru acest
procedeu este de 0,2 ppb.

Solutia de mai sus prezintd mai multe dezavantaje legate de tehnologia laborioasa si
cost ridicat pentru obtinerea electrodului dar si necesitatea de a utiliza un echipament speciali-
zat, costisitor, si durata redusa de folosire a electrodului.

De asemenea, se cunoaste metoda electrochimica si procedeul de detectie a As (lll)
redata in inventia WO 2014155097 A1 care utilizeaza tehnica de voltametrie ciclica si electrozi
fabricati prin depuneri de straturi succesive (printare), care contin particule de aur.

Siaceasta solutie tehnica prezinta aceleasi dezavantaje legate de tehnologia laborioasa
si cost ridicat pentru obtinerea electrodului, necesitatea de a utiliza un echipament specializat
si, desigur, costisitor dar si durata foarte redusa de folosire a electrodului.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in elaborarea unui electrod cu
caracteristici electroanalitice de detectie avansate sifiabil fabricat din nanofibre de carbon intr-o
matrice epoxidica pe a carui capat se depune electrochimic un strat subtire de argint, si a unui
procedeu de detectie rapida a arsenului (Ill) din solutie apoasa care foloseste un electrod
adecvat analizei de efectuat si cu nivel de sensibilitate corespunzator, sau electrodul conform
inventiei, ca electrod de lucru in conditii specifice de aplicare, asupra caruia se aplica un
potential de electrod raportat la potentialul unui electrod de referinta (electrod saturat de
calomel) prin tehnica de voltametrie cu unde patrate, procedeul fiind aplicabil prin utilizarea
aparaturii de analiza deja existente pe piata si disponibile in laborator.
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Electrodul pentru detectia electrochimica a arsenului (lll) in solutii apoase conform
inventiei elimina dezavantajele de mai sus prin aceea ca poate fi obfinut prin procedee de
formare prin turnare-presare, mai putin costisitoare, fiind constituit dintr-o matrice de rasina
epoxidica n care sunt uniform dispersate nanofibre de carbon pe care s-a depus electrochimic
argint. Stratul de argint depus pe partea frontala a electrodului este interfata de contact cu
solutia de analizat si are proprietati electroanalitice ce se mentin constante un timp indelungat
(cel putin un an) si care confera procedeului in care este folosit sensibilitatea necesara deter-
minarilor de arsen pana la o limita de detectie de 0,2 ppb in functie de conditiile de operare.

Procedeul pentru detectie electrochimica a arsenului (lll) din solutii apoase conform
inventiei elimina dezavantajele de mai sus prin aceea ca foloseste un electrod adecvat analizei
de efectuat si cu nivel de sensibilitate corespunzator, sau electrodul conform inventiei, ca elec-
trod de lucru in conditii specifice de aplicare, intr-o celula clasica cu 3 electrozi si tehnica de
voltametrie cu unde patrate care permite imbunatatirea parametrilor electroanalitici de sensi-
bilitate si a limitei de detectie, fara a necesita un aparat sau dispozitiv special conceput.

Electrodul pentru detectia electrochimica a arsenului (I11) din solutii apoase conform
inventiei prezinta urmatoarele avantaje:

- compozitul din care este constituit Ti confera proprietati electroanalitice ce se mentin
constante un timp indelungat (cel putin un an);

- are caracteristici electroanalitice avansate (sensibilitate, reproductibilitate, acuratete)
care il recomanda pentru analize pana la o limita de detectie de 0,2 ppb;

- materialele din care este constituit sunt relativ ieftine si etapele procedeului de
fabricatie nu implica tehnologii avansate sau costisitoare;

- prezinta versatilitate si poate fi utilizat pentru detectia altor poluanti din apa (metale
grele, poluanti organici), pentru aplicatii biomedicale si controlul sigurantei alimentelor.

Procedeul pentru detectia electrochimica rapida a arsenului (Ill) din solutii apoase
conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- foloseste tehnica de voltametrie cu unde patrate pentru determinarea concentratiei de
arsen din solutie care imbunatateste performantele electroanalitice ale sistemului folosit;

- foloseste un electrod adecvat analizei de efectuat si cu nivel de sensibilitate cores-
punzator sau electrodul conform inventiei, ca electrod de lucru in conditii specifice de aplicare,
intr-o celula clasica cu 3 electrozi, care ofera posibilitatea detectarii arsenului(lll) Tn solutii
apoase pana la o limita de detectie de 0,2 ppb, sub valorile concentratiilor maxime admisibile
recomandate de Organizatia Mondiala a Sanatatii (10 ppb);

- nu necesita etape suplimentare de pregatire a probei pentru analiza si poate fi aplicat
folosind aparatura de analiza deja existenta pe piata si disponibila in laborator.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei, in legatura cu fig. 1...4 care
reprezinta:

- fig. 1, schema simplificata a instalatiei de detectie;

- fig. 2, sectiune longitudinala prin electrodul de lucru;

- fig. 3, serie de raspunsuri electrochimice ca si voltamograme cu unde patrate in
prezenta diferitelor concentratii de arsen (lll) inregistrate la electrodul descris in fig. 2 ;

- fig. 4, variatia densitatilor de curent cuantificate ca si raspunsuri electrochimice utile
functie de concentratia arsenului, determinate pe baza voltamogramelor cu unde patrate
prezentate in fig. 3 inregistrate la electrodul de lucru descris in fig. 2.

Electrodul pentru detectia electrochimica a arsenului (lll) din solutii apoase conform
inventiei este alcatuit dintr-un cilindru activ, 8, constituit din nanofibre de carbon, in proportie
masica de 5+20%, dispersate intr-o matrice de rasina epoxidica, in proportie masica de
80+95%. Formarea cilindrului activ 8 se face prin turnarea rasinii epoxidice in amestec omogen
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cu nanofibrele de carbon intr-un cilindru suport 7, din material plastic inert chimic la mediul de
analiza (de exemplu: polipropilena, teflon, s.a.), care are la partea inchisa un fir de cupru 10 a
carui capat din cilindru activ 8 va fi prins in rasina iar celalalt capat va servi ca si conector pentru
aplicarea potentialului in timpul analizei. La celalalt capat al cilindrului 8, pe partea frontala, se
depune electrochimic argint ce va forma un disc 9 care va fi partea electroactiva a electrodului
si care interactioneaza cu solutia de analizat.

Discul 9 se obtine prin depunerea electrochimica de particule de argint prin aplicarea
unui potential de -0,4 V/ESC, fata de electrodul saturat de calomel, de referinta, timp de
120 sec, utilizand tehnica electrochimica de cronoamperometrie, electrodul de lucru pe care se
face depunerea fiind amplasat intr-un sistem clasic de trei electrozi (electrod de lucru,
contraelectrod de platina si electrod de referinta), care va fi imersat in solutia din celula de
detectie, ce contine solutie azotat de argint AQNO, (5 mM) intr-un electrolit acid (exemplu:
solutie de HNO,, 0,1 M). Valoarea potentialului aplicat si a timpului de aplicare a acestuia s-au
stabilit pe baza raspunsului electrochimic de detectie a arsenului (lll) Tn solutie apoasa.
Ansamblul astfel constituit este folosit ca electrod de lucru 6 Tn instalatia de detectie din fig. 1.

Procedeu de detectie rapida a arsenului (lll) din solutii apoase conform inventiei folo-
seste ca electrod de lucru 6 electrodul descris anterior sau un alt electrod adecvat analizei de
efectuat si cu nivel de sensibilitate corespunzator preciziei de determinare impuse intr-un sistem
clasic compus din trei electrozi: electrod de referinta 4, un contraelectrod de platina 5 si un elec-
trod de lucru 6 conectati prin legaturi in ramificatie la un potentiostat 1, intr-un ansamblu de de-
tectie in a carui cuva 2 este introdus electrolit suport 11, solutie apoasa de Na,SO, (0,075 M)
+ H,S0O, (0,025 M), si apa poluata cu As(lll). Detectia si determinarea concentratiei de arsen
se face prin stripare anodica utilizand tehnica de voltametrie cu unde patrate prin intermediul
potentiostatului 1 si consta din doua etape descrise de urmatoarele reactii si parametri de
operare:

In etapa 1 are loc reducerea catodica a speciei As(lll) la As(0), As®* + 3e -~ As®, care
decurge in conditiile aplicarii unui potential de -0,4 V/SCE timp de 120 sec, etapa care depinde
de valoarea potentialului aplicat si a timpului de reactie cu efect asupra raspunsului electro-
chimic de detectie a arsenului (lll) din cea de-a doua etapa.

In etapa a 2-a, de determinare efectivé a continutului de arsen in solutie, pe baza
raspunsului electrochimic obtinut prin procesul de stripare anodica, corespunzator concentratiei
de arsen (Ill) din solutia de analizat, la potential de -0,01 V/ESC, in timpul scanarii prin volta-
metrie cu unde pétrate. In fig. 3 se prezintd o serie de voltamograme cu unde pétrate inregis-
trate pentru diferite concentratii de arsen (lll) cuprinse in intervalul de concentratii 1...9 ppb la
electrodul de lucru 6 prin aplicarea unui potential relativ fata de electrodul saturat de calomel
in domeniul de potential cuprins intre -0,25 V si +0,15 V, dupa o etapa prealabila de mentinere
a electrodului de lucru 6 la potentialul de -0,4 VV/SCE timp de 120 sec. Dependenta liniara intre
concentratia As(lll) si densitatea de curent inregistrata pentru fiecare concentratie de As(lll) si
permite obtinerea curbei de calibrare pentru procedeul de detectie propus, prezentata in fig. 4,
folosita ca referinta pentru determinari ulterioare si care pune in eviden{a sensibilitatea
procedeului de detectie 263 yAcm™?/uL™ si limita de detectie de 0,2 ppb.

Procedeul descris anterior aplicat intr-o schema de detectie din fig. 1, cu un electrod
adecvat analizei de efectuat si cu nivel de sensibilitate corespunzator sau electrodul conform
inventiei, ca electrod de lucru, in conditii specifice de aplicare, intr-o celula clasica cu 3 elec-
trozi, a fost folosit in analizele efectuate pe probe de apa din reteaua subterana din zona de
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vest a Romaniei, valorile de arsen As(lll) detectate fiind Tn majoritatea cazurilor intre 1 si 5 ppb,
sub valoarea critica din documentele Organizatiei Mondiale de Sanatate (10 ppb), dar in unele
cazuri s-au constatat depasiri semnificative, de 45 ppb si chiar 105 ppb.

De asemenea, electrodul de lucru si procedeul de detectie conform inventiei pot fi
utilizate si pentru detectia altor poluanti din apa (metale grele, poluanti organici) cat si pentru
alte aplicatii in domeniul farmaceutic, medical si alimentar (analiza produsilor farmaceutici,
aditivi alimentari, controlul si siguranta calitatii alimentelor, analize clinice de laborator).



11

13

15

17

19

21

23

25

27

RO 129026 B1

Revendicari

1. Electrod pentru detectia electrochimica a arsenului (Ill) din solutii apoase,pe baza de
rasini epoxidice si nanofibre de carbon, caracterizat prin aceea ca, este alcatuit dintr-un
cilindru activ (8) obtinut prin turnarea unui amestec omogen de rasina epoxidica, in proportie
masica de 80...95%, si nanofibre de carbon, in proportie masica de 5...20%, intr-un cilindru
suport (7), din material plastic inert chimic la mediul de analiza, de preferinta, polipropilena sau
teflon,care are la partea inchisa un fir de cupru (10) a carui capat din cilindrului suport (7) va fi
prins in rasinaiar celalalt capat, ce iese in afara cilindrului suport (7), va servi pentru conectarea
la potentiostatul (1) pentru aplicarea potentialului in timpul analizei, iar la capatul deschis al
cilindrului suport (7), pe partea frontala a cilindrului activ (8), prin depunere electrochimica de
argint se formeaza un disc (9) care va fi partea electroactiva a electrodului, si care interacfio-
neaza cu solutia de analizat.

2. Procedeu de detectie rapida a arsenului (lll) din solutii apoase, caracterizat prin
aceea ca, foloseste, ca electrod de lucru, un electrod conform celui definit in revendicarea 1
intr-un sistem clasic de trei electrozi compus din: electrod de referinta (4), contraelectrod de
platina (5) si electrod de lucru (6), care se imerseaza in solutia apoasa de analizat din cuva (2)
compusa din electrolit suport (11), solutie de apoasa de Na,SO, (0,075 M) + H,SO, (0,025 M),
in amestec cu apa poluata cu As(lll), si se conecteaza prin legaturi in ramificatie la un potentio-
stat (1) pentru aplicarea potentialului necesar fiecarei etapa a procedeului, in prima etapa 1 are
loc reducerea catodica a speciei As(lll) la As(0), in conditiile aplicarii unui potential de
-0,4 V/ISCE timp de 120 sec, etapa care depinde de valoarea potentialului aplicat si a timpului
de reactie cu efect asupra raspunsului electrochimie de detectie a arsenului (lll) din cea de-a
doua etapa, de determinare efectiva a continutului de arsenin solutie, pe baza raspunsului elec-
trochimic obftinut prin procesul de stripare anodica, corespunzator concentratiei de arsen (ll1)
din solutia de analizat, la un potential de -0,01 V/ESC, in timpul scanarii prin voltametrie cu
unde patrate.
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