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(57) Rezumat:

InvenEia se referd la un electrod si la un procedeu de
deteciie voltametricd simultana si selectiva a carbari-
lului si paraquatului din solugi apoase, cele doua pesti-
cide aflandu-se pe lista substantelor prioritar pericu-
loase. Electrodul conform inventiei este obtinut modi-
ficAnd suprafata unui electrod (1) comercial BDD prin
electrodepunerea pe suprafata disc a acestuia a grafe-
nului (2) la un potential de -1,2 V/SCE, timp de 60 s,
folosind o solutie apoasa de oxid de grafen intr-un
mediu reducator de KCIO, 0,1 M, urmata de electro-
depunerea pe suprafata electrodului obtinut Tn prima
etapa a unor particule(3) de cobalt cu rol de electro-
catalizator, pentru detectia carbarilului si paracuatului
din apa, obtindndu-se astfel electrodul (4) de diamant
dopat cu bor modificat cu un strat intermediar de grafen
acoperit cu particule de cobalt BDD/G/Co. Procedeul
conforminventiei utilizeaza un ansamblu format dintr-un
potentiostat (5) galvanostat conectat la o celuld (6)
electrochimica cu trei electrozi: electrodul (7) de lucru
BDD/G/Co, un contraelectrod (8) de platina si electrodul
#9) de referinta, electrozii fiind imersati intr-un electrolit
ormat dintr-o solutie tampon de acid acetic si acetat de
sodiu, iar prin aplicarea tehnicii de voltametrie ciclica au
fost detectati atat simultan, cat si selectiv, cei doi analiti
fintd, paraquatul si carbarilul, selectivitatea pentru cele
doua pesticide fiind conferita de domeniul de potential
aplicat la suprafata electrodului modificat, care contine
potentialul de oxidare a carbarilului E = +1,48 V/SCE,
respectiv._potentialul de reducere a paraquatului
E=-0,76 V/SCE.
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Fig. 1

Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilor in care cererea de brevet de inventje a fost respinsa, retrasd sau consideratd ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinatd de revendicarile continute in cererea publicatd in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).
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ELECTROD SI PROCEDEU DE DETECTIE VOLTAMETRICA SIMULTANA SI
SELECTIVA A CARBARILULUI SI PARAQUATULUI DIN SOLUTII APOASE

Inventia se referd la elaborarea unui procedeu de detectie simultand si selectiva a
carbarilului si paraquatului din solutii apoase, doua pesticide aflate pe lista substantelor prioritar
periculoase. Procedeul de detectie implica obtinerea unui nou electrod de diamant dopat cu bor
(BDD) modificat cu un strat intermediar de grafen acoperit cu particule de cobalt (BDD|G|Co),
prin metode electrochimice in vederea imbunatatirii performantelor electroanalitice de detectie in
prezenta celor doua pesticide. Electrodul modificat va putea fi aplicat in detectia altor analifi {inta
din clasa pesticidelor, dar si a altor micropoluanti organici prezenti in apa, data fiind sensibilitatea
electroanalitica crescuta a electrodului inregistratd pentru analitii tintd ce fac obiectul acestei
inventii.

Detectia electrochimica individuala a celor doi analiti tinta a fost raportata in literatura de
specialitate folosind ca si electrod de lucru diamantul dopat cu bor. Astfel, detectia individuala a
carbarilului din api a fost realizatd cu o limitd de detectie de 8,2 pg L, folosind electrodul
comercial de BDD (Codognoto L., Tanimoto S.T., Pedrosa V.A., Suffredini H.B., Machado
S.A.S., Avaca L.A., Electroanalysis, 2005, 18(3), 253). Un alt studiu raporteaza efectuarea cu
succes a detectiei directe a paraquatului folosind electrodul de BDD, cu atingerea unei limite de
detectie de 1.5 nM-L! (Tyszczuk-Rotko K., Beczkowska 1., Nosal-Wiercinska A., Diamond&
Related Materials, 2014, 50, 86). Modificarea materialului de electrod diamant dopat cu bor cu
particule metalice si/sau materiale nanostructurate carbonice (grafen si nanotuburi de carbon) in
vederea cresterii substantiale a activitatii electrocatalitice a electrodului modificat este prezentata
intr-o inventie recentd, CN106435518(A)-2017, cu recomandari din partea autorilor pentru
potentiale aplicatii in detectia electrochimica.

{mbuntatatirea performantelor electroanalitice pentru detectia individuali a carbarilului a
fost realizata prin modificarea suprafetei electrodului de carbon sticlos (GC) cu materiale
nanostructurate pe baza de carbon (nanotuburi de carbon) si cu ftalocianina de cobalt, atingandu-
se astfel o limita de detectie de 5,46 nM-L-' (Moraes F.C., Mascaro L.H., Machado S.A.S., Brett
C.M.A., Talanta, 2009, 79, 1406). De asemenea, in inventia CN105136887(A)-2015, prin detectia
enzimatica a carbarilului la electrodul GC modificat cu oxid de grafen si chitosan s-a reusit
atingerea unei limite de detectie de 3,3 nM-L"!. Desi folosirea biosenzorilor pe bazi de grafen s-a
dovedit a da posibilitatea obtinerii unor performante de detectie foarte bune, in special in ceea ce
priveste selectivitatea, in acelasi timp prezinta dezavantaje majore in ceea ce priveste
reproductibilitatea imobilizarii enzimelor, riscul de inactivare a enzimelor, precum si costul ridicat.
in urma studierii literaturii de specialitate, pana in prezent nu a fost raportati detectia simultana
si/sau selectivd a carbarilului si paraquatului prin metode electrochimice de analiza pentru detectia
acestora 1n concentratii foarte mici, ,,in urme” din ape.

Prezenta inventie propopune ca rezolvare a problemei detectiei selective a analigilor {intd mai sus
amintifi din clasa pesticidelor, anume carbarilul si paraquatul, cu performante electroanalitice
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superioare celor raportate pana in prezent, prin elaborarea unui procedeu de obtinerea a unui nou
electrod prin modificarea suprafetei electrodului de lucru, urmat de aplicarea tehnicii
electrochimice voltametrie ciclicd pentru determinarea cantitativd si calitativd a celor doua
pesticide din solutii apoase la concentratii foarte scizute.

Se da exemplu de realizare a inventiei prin prezentarea protocolului de obtinere a electrodului
modificat BDD|G|Co in figura 1 si a ansamblului de detectie simultani si selectivi a carbarilului
si paraquatului in figura 2, care reprezinta:

Fig.1. Schema de obtinere a electrodului de diamant dopat cu bor modificat cu un strat intermediar
de grafen acoperit cu particule de cobalt

Fig.2. Schema simplificatd a ansamblului de detectie voltametrici simultand si selectiva a
carbarilului si paraquatului

Astfel, modificarea suprafetei electrodului s-a realizat in doua etape succesive:

1. Pe suprafata sub forma de disc a electrodului comercial de BDD (1) s-a procedat la
electrodepunerea grafenului (2) la un potential de -1,2 V, timp de 60 secunde, folosind
o solutie apoasd se oxid de grafen dispersat in apa (concentratie 4 mg/mL) si KCIO4
0,1 M (pentru asigurarea unui mediu reducétor).

2. in a doud etapa a avut loc electrodepunerea particulelor de cobalt (3), aceasta s-a
efectuat la un potential de -1,2 V, timp de 30 secunde, utilizand o solutie de CoCl2 10
mM si KC104 0,1 M.

fn urma celor doua etape s-a obtinut electrodul de diamant dopat cu bor cu suprafata modificata
cu un strat intermediar de grafen acoperit cu particule de cobalt (BDD|G|Co) (4).

Procedeul de obtinere a electrodului se referd la modificarea succesiva a suprafetei electrodului de
diamant dopat cu bor prin depunere electrochimica.

Ansamblul de detectie pentru realizarea procedeului de detectie (Fig.2) este constituit din
potentiostatul (5) conectat la o celuld electrochimica cu trei electrozi (6): electrodul de lucru de
diamant dopat cu bor modificat cu un strat intermediar de grafen acoperit cu particule de cobalt
(BDDIGICo) (7), contraelectrodul de platina (8) si electrodul de referinta - electrod saturat de
calomel (SCE) (9).

Procedeul de detectie a implicat alte doua etape: cea de stabilizare a suprafetei electrodului si cea
de detectie voltametricd simultana si selectiva a carbarilului si paraquatului din solutie.

Electrodul de lucru BDD|G|Co (7) a fost stabilizat printr-o serie de 20 scandri prin voltametrie
ciclica in domeniul de potential intre -1,00 si +1,75 V/SCE folosind ca si electrolit suport solutie
tampon acid acetic/acetat de sodiu la pH=5,6. Compozitia electrolitului suport consta din 27,215
g acetat de sodiu, 6 ml acid acetic glacial si 200 ml acetonitril, diluate la un volum de 1000 ml cu
apa distilata.

Aplicarea tehnicii de voltametrie ciclicd a oferit informatii referitoare la mecanismul care permite
detectia selectiva a celor doi analiti tintd. Astfel, detectia carbarilului (CR) la suprafata electrodului




a 2017 00508 24/07/2017 /é\

BDD|G|Co se realizeaza datoritd procesului de oxidare care decurge la valoarea potentialului de
electrod de +1,48 V/SCE, conform reactiei (Moraes F.C., Mascaro L.H., Machado S.A.S., Brett
C.M.A., Talanta, 2009, 79, 1406):

CR*2>CR%e + ¢

Detectia paraquatului (PQ) la suprafata electrodului este posibila datorita procesului de reducere
care decurge la valoarea potentialului de electrod de -0,76 V/SCE, pe baza reactiei (Li J., Lei W.,
XuY., Zhang Y., Xia M., Wang F., Electrochimica Acta, 2015, 174, 464):

PQ* +e > PQ*

Folosirea tehnicii de voltametrie ciclicd a permis detectia voltametricad simultand a CR si PQ din
solutia apoasd, cu limite de detectie foarte scazute anume, o limitd de detectie pentru CR de 2,3
nM, iar pentru PQ de 0,2 nM prin tehnica de voltametrie ciclicd. Domeniul de potential pentru care
se aplicd tehnica de voltametrie ciclicd reprezintd parametrul de operare care permite detectia
simultana sau detectia selectiva a unui analit in prezenta celuilalt. Detectia selectiva a carbarilului
in prezenta unei concentratii de 1.2 uM PQ s-a realizat pentru domeniul de potential cuprins in
intervalul -1.00 si 0 V/SCE, iar detectia selectivd a PQ in prezenta unei concentratii de 6 pM CR
s-a realizat In domeniul de potential cuprins in intervalul +0.5 si +1,75 V/SCE. Utilizarea
domeniului extins de potential, de la -1,00 la +1,75 V/SCE, asigura detectia simultan a celor doi
analiti.

Electrodul obtinut si procedeul de detectie selectiva a carbarilului si paraquatului din solutii
apoase conform inventiei prezintd urmétoarele avantaje:

-oxidul de grafen a fost redus la suprafata electrodului atat prin mentinerea potentialului de
electrodepunere ales la -1,2 V/SCE, timp de 60 secunde, proces favorizat prin asigurarea mediului

.....

si scadere a limitei de detectie pentru pesticidele analizate.

-particulele de cobaltul acoperd stratul intermediar de grafen prin electrodepunere in
aceleasi conditii selectate pentru depunerea oxidului de grafen, insd pentru un timp mai scurt,
anume 30 secunde pentru a se evita acoperirea completd a grafenului cu particule de cobalt.
Cobaltul are rolul de catalizator de suprafatd pentru reactiile de oxido-reducere, imbunétatind de
asemenea sensibilitatea si limita de detectie pentru detectia carbarilului si paraquatului.

-simultaneitate sau selectivitate pentru detectia celor doud pesticide din solutii apoase.
Selectivitatea este conferitd de domeniul de potential aplicat care contine potentialul de oxidare
sau/si de reducere a celor doi analiti {inta.

-performante electroanalitice superioare (in termeni de limitd de detectie i sensibilitate) la
detectia carbarilului si paraquatului din solutii apoase.

-raspuns rapid (comparativ cu tehnicile cromatografice folosite in prezent pentru detectia

reziduurilor de pesticide).
AL
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-versatilitate, datd de posibilitatea aplicarii si pentru alti compusi din clasa pesticidelor
prezenti in concentratii foarte scdzute in diferite tipuri de ape, precum si pentru analiza reziduurilor
de pesticide din produse alimentare (sucuri naturale).
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REVENDICARI

1. Electrod nou caracterizat prin aceea ca este ugor de obtinut prin modificarea suprafetei in
urmadtoarele etape:
(I) s-aprocedat la electrodepunerea pe suprafata disc a electrodului comercial de BDD
(1) a grafenului (2) la un potential de -1,2 V/SCE, timp de 60 secunde, folosind o
solutie apoasd se oxid de grafen in mediu reducator de KCIO4 0,1 M pentru
imbunatatirea performantelor electroanalitice ale electrodului;
(IT) electrodepunerea pe suprafata electrodului obtinut in etapa I a particulelor de cobalt
(3) cu rol de electrocatalizator pentru detectia carbarilului si paraquatului din apa.
Astfel se obtine electrodul de diamant dopat cu bor modificat cu un strat intermediar
de grafen acoperit cu particule de cobalt (BDD|G|Co) (4).

2. Procedeu de detectie voltametricd simultana si selectiva a carbarilului si paraquatului din
solutii apoase caracterizat prin aceea ca foloseste un ansamblu format dintr-un potentiostat
galvanostat (5) conectat la o celuld electrochimica (6) cu trei electrozi: electrodul de lucru
(BDDIGJCo) (7), contraelectrodul de platina (8) si electrodul de referinta (9). Electrolitul
suport utilizat a fost o solutie tampon acid acetic/acetat de sodiu, iar prin aplicarea tehnicii
voltametrie ciclicd au fost detectati atat simultan cét si selectiv cei doi analiti {inta, anume
paraquatul si carbarilul. Selectivitatea pentru cele doud pesticide este conferita de domeniul
de potential aplicat care contine potentialul de oxidare a carbarilului (E=+1,48V/SCE),
respectiv de reducere a paraquatului (E=-0,76V/SCE) la suprafata electrodului modificat.
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Figura 1
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Figura 2
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