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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a CuBi,O,
cu proprietati de detectie electrochimica a amoxiciclinei
(AMX). Procedeul, conform inventiei, constd in doua
etape: sinteza precursorului oxalat de Bi(lll)}-Cu(ll), Tn
reactia de oxidare a 1,2-etandiolului cu azotati metalici
si acid azotic in solutie apoasa si etapa de descom-
punere termica a precursorului la temperaturi de peste
500°C cu formarea oxidului mixt CuBi,O, caracterizat
de dimensiune nanometrica si activitate electrolitica

avansatd pentru oxidarea AMX in solutii apoasa.
CuBi,O, poate fi integrat in compozitia unui electrod
pasté de nanofibre de carbon utilizat cu tehnica electro-
chimica de detectie pentru determinarea AMX Tn solutii
apoase pana la o limita de detectie de 0,15 uM.
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Cerere de brevet de inventie

Procedeu de obtinere a CuBi2O4 Data depozit 21932{]20

cu proprietiti de detectie electrochimic

Inventia se referd la elaborarea unui procedeu de obtinere a CuBi2Os cu proprietati
electrocatalitice si testarea acestuia in detectia electrochimici a amoxicilinei (AMX) din clasa
antibioticelor in solutii apoase pe baza metodelor voltametrice utilizdnd tehnica de

voltametrie puls diferentiala.

Bismutatul de cupru, material testat pentru detectia electrochimicd a antibioticelor
(amoxicilina), poate fi obtinut prin mai multe metode: metode de coprecipitare [1], metoda
solvotermala [2] si hidrotermald [3-5], combustie [6], reactii sonochimice [7], etc.

Procedeul de obtinere a bismutatului de cupru (CuBi;Os), propus in prezenta inventie, constd
in doui etape: sinteza unui precursor, compus coordinativ de tip oxalat, in reactia de oxidare a
1,2-etandiolului cu azotati metalici §i acid azotic in solutie apoasd, si etapa de formare a
oxidului mixt CuBi;O4 prin descompunerea termici a precursorului la temperaturi peste
500°C.

Pentru detectia amoxicilinei (AMX), antibiotic foarte raspandit utilizat att in tratamentul
oamenilor cdt si al animalelor, care a condus la prezenta acesteia in mediu si mai ales in ap3,
fiind considerata poluant emergent, au fost dezvoltate diferite metode de analiza, printre care
si metodele electrochimice. Aceste metode atrag tot mai mult atentia datoritd simplitatii
acestora, dar performanta acestora este datid de materialele din care este confectionat
electrodul detector. Electrozii pe bazi de carbon sunt materiale de electrod conventionale
utilizate in procedeele de detectie dar performantele de detectie sunt reduse. Pentru
imbunétdtirea performantelor de detectic materialele de electrod pe bazi de carbon sunt
modificate cu diferite tipuri de materiale cu proprietéti electrocatalitice care imbunitatesc
parametrii electroanalitici de detectie. Oxizii micsti reprezintd o categorie de materiale cu

potential ridicat pentru diferite tipuri de aplicatii care includ si detectia electrochimica.

Este cunoscutid inventia CN104909427A cu titlul “Construction and application
method of photoassisted porous copper bismuthate activated persulfate water treatment high-
grade oxidation technology” in care bismutatul de cupru cu structurd poroasd se obtine prin
precipitare (din azotati metalici si hidroxid de sodiu) urmata de calcinare §i este utilizat ca si

fotocatalizator in tehnologia de epurare a apelor uzate.
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Dezavantajele acestei metodei ar fi un consum energetic mare si costuri importante de
fabricatie a catalizatorului iar apoi, in exploatare, solutia este limitati ca aplicabilitate doar
pentru epurarea apelor uzate si nu este mentionatd, ca aplicatie, detectia prezentei unui

poluant in apa.

Este cunoscut procedeul de obtinere prin metoda hidrotermald a bismutatului de cupru cu
proprietdti de detectie electrochimica pentru acidul tartric utilizand electrod de carbon sticlos
modificat cu bismutat de cupru [8]. Dezavantajul acestei metode constd in necesitatea unui

echipament special pentru procesul de sintez3 si performantele de detectie relativ reduse.

De asemenea, se cunoaste si procedeul de detectie a AMX in solutii apoase care utilizeazi un
electrod de carbon pastd modificat cu poli-(o-toluidina) (dodecil sulfat de sodiu)/Cu [9].
Solutia de mai sus prezintd dezavantajul limitérii pragului de detectie, de ordinul mM, astfel

incét nu este posibild detectia AMX 1in ape reale in care concentratia poate fi de ordinul uM.

Este cunoscut procedeul de detectie electrochimicd a AMX in solutii apoase care foloseste
senzor electrochimic compozit pe bazd de oxid de grafena redus, nanoparticule de aur si
polipirol supraoxidat imprimat molecular [10]. Dezavantajul acestei metode aplicatd in
conditii diferite de operare este tehnologia laborioasd, costul ridicat pentru obtinerea

electrodului si performante de detectie limitate.

Problema tehnicd pe care o rezolvd prezenta inventie este realizarea unui procedeu de
obtinere a CuBiO4, caracterizat de dimensiune nanometricd si activitate electrocatalitica
avansatd astfel incat poate fi folosit pentru modificarea compozitiei unui electrod pasta de
nanofibre de carbon conferindu-i sensibilitate ridicatd de detectie electrochimicd a AMX si a
altor compusi din clasa antibioticelor la concentratii de ordinul pM si chiar nM in solutii
apoase. Procedeul de modificare a compozitiei electrodului testat pentru detectia AMX consta

in amestecarea CuBi>O4 in compozitia pastei de nanofibre de carbon.

Procedeul de obtinere a CuBi;O4 conform inventiei prezintd urmétoarele avantaje:
- randamentul reactiei redox de obtinere a compusului coordinativ este de peste 90%;
- se obtine oxidul metalic complex la temperaturi incepand cu 500°C, viteza de incélzire 10

°C min! si mentinere pe palier timp de o ora;
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- procedeul propus este usor de aplicat, nu necesitd tehnologie costisitoare si ofera rezultate
reproductibile;

- procedeul propus permite obtinerea unui compus de dimensiuni nanometrice cu
caracteristici electroanalitice avansate (sensibilitate, reproductibilitate, acuratete) care il
recomandd pentru determinarea AMX in solutii apoase pana la o limit3 de detectie de 0,15
uM;

- procedeul propus permite obtinerea unui compus versatil si poate fi utilizat pentru detectia

altor produse farmaceutice din apd si pentru aplicatii biomedicale.

Se da in continuare un exemplu de utilizare in detectia electrochimica voltametrici a AMX a
compusului propus, CuBi2Os, conform inventiei, prin electrodul modificat si tehnica de
voltametrie puls diferentiald, in legatura cu figurile care reprezinta:
- Figura 1, Serie de raspunsuri electrochimice ca si voltamograme puls diferentiale in
prezenta diferitelor concentratii de AMX inregistrate la electrodul conform inventiei;
- Figura 2, Variatia densitétilor de curent cuantificate ca si raspunsuri electrochimice utile
functie de concentratia amoxicilinei, determinate pe baza voltamogramelor puls

diferentiale prezentate in Figura 1 inregistrate la electrodul de lucru.

in continuare se prezinti un exemplu de realizare a inventiei dupi cum urmeazi:

Procedeu de obtinere a CuBi2O4 cu proprietdti de detectie electrochimicd conform inventiei
presupune mai intdi sinteza precursorului care, apoi, intr-o a doua etapa este transformat in
oxidul mixt folosit pentru obtinerea unui electrod cu proprietiti electrocatalitice avansate.
Pentru obtinerea precursorului BizCu(C204)4 - 0,25H20 se parcurg urmétoarele etape:

1). 2,425 g de Bi(NO3)3-5H20, 0,604 g de Cu(NO3)2:3H20, 4,25 mL solutie 1,2-etandiol 3M
si 6,675 mL solutie HNO3 2M sunt introduse intr-o capsuld de portelan.

2). Solutia se omogenizeaza prin agitare la rece timp de jumitate de ora.

3). Amestecul astfel obtinut se incélzeste, temperatura de reactie este ridicata la 100°C, timp
de o ord pe o baie de apd.

4). Produsul solid obtinut, precursorul, se purifica cu acetona.

5). Prin calcinarea precursorului la 700°C se obtine ca fazd unicd CuBizOa.

Compusul astfel obtinut, conform inventiei, este folosit pentru obtinerea unui electrod pastd
pentru detectia electrochimica a amoxicilinei din solutii apoase prin amestecarea nanofibrelor

de carbon cu CuBi>04 si ulei de parafina in raport masic 1:2:1,65.

-
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Detectia si determinarea concentratiei de amoxicilind se face prin voltametrie utilizAnd
tehnica de voltametrie puls diferentiald si constd in citirea semnalului electrochimic obtinut
in timpul scanarii la valoarea potentialului de +0,46 V fati de electrodul saturat de calomel.

fn Figura 1 se prezinti o serie de voltamograme puls diferentiale inregistrate pentru diferite
concentratii de amoxicilind cuprinse in intervalul de concentratii 0,2-1,6 mM la electrodul
pastd de nanofibre de carbon modificat cu CuBiyOs prin aplicarea unui potential relativ fatd
de electrodul saturat de calomel in domeniul de potential cuprins intre 0,00 V si +0,8 V.
Dependenta liniara intre concentratia AMX si curentul inregistrat pentru fiecare concentratie
de AMX permite obtinerea curbei de calibrare pentru procedeul de detectie propus, prezentatd
in Figura 2, folositd ca referinti pentru determindri ulterioare si care pune in evidentd
sensibilitatea procedeului de detectie 538 pAcm?mM-! si limita de detectie de 0,15 pM.
Electrodul obtinut in modul descris anterior, a fost testat ca si detector electrochimic intr-o
celuld clasicd cu 3 electrozi, pe probe de apa de suprafatd in care s-au addugat 50 si 100 pM
amoxicilina si pentru tablete de amoxicilind obtindndu-se grad de regisire in domeiul 99,2-
102%. Conform studiilor noastre acest electrod poate fi utilizat cu aparatura de detectie
nemodificatd si pentru detectia altor poluanti din apd (produse farmaceutice) cét si pentru alte
aplicatii in domeniul farmaceutic, medical si alimentar (analiza produsilor farmaceutici,

analize clinice de laborator).
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Revendiciri

Procedeu de obtinere a CuBi2O4 cu proprietiti de detectie electrochimica, caracterizat prin
aceea cii acest oxid mixt este obtinut in 2 etape: prima, in care se obtine precursorul
Bi2Cu(C204)4-0,25H,0 astfel: 2,425 g de Bi(NOs)3:5H;0, 0,604 g de Cu(NO3)2:3H20, 4,25
mL solutie 1,2-etandiol 3M si 6,675 mL solutie HNO3; 2M sunt introduse intr-o capsuli de
portelan, solutia se omogenizeaza prin agitare la rece timp de jumitate de ord, dupd care
temperatura de reactie este ridicatd la 100°C, timp de o ord pe o baie de ap4, iar produsul
solid obtinut se purificd cu acetond, in a doua etapa, precursorul este calcinat la 700°C timp
de o ora, oxidul final rezultat fiind CuBi2O4, un produs la dimensiuni nanometrice cu
caracteristici electroanalitice avansate (sensibilitate, reproductibilitate, acuratete) care il
recomandd pentru obtinerea electrodului folosit la detectia AMX 1in solutii apoase, chiar la

concentratii reduse de sub 0,15 pM.
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