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(57) Rezumat:

Inventia se referd la 0 metoda de obtinere a unui elec-
trod serigrafiat modificat cu filme polimerice si la un
procedeu electrochimic de determinare in teren a
concentratiei ionilor de Hg din apa uzata. Metoda con-
forminventiei consta in modificarea electrodului serigra-
fiat cu filme polimerice de acid 2,2'- {Etan-1.2- diilbis[(2-
(azulen-2-ilamino)-2-oxoetil)[} diaceticde "L" (6), obtinut
prin electroliza la potential controlat +1V, folosind o
sarcina electricd de 1 mC, intr-o solutie de 1,5 mL de
1,5 mM"L" dizolvat in 0,1 M electrolit suport format din
acetonitril si perclorat de tetrabutil amoniu si 2 -
echivalenti molari de acid azotic (5). Procedeul conform
inventiei are urmatoarele etape:

1) obtinerea electrodului (6) de carbon seri-
grafiat modificat cu filme polimerice de "L",

2) pregatirea electrodului (6) de carbon
serigrafiat modificat cu filme polimerice de "L" pentru
obtinerea unui zgomot de fond scézut prin voltametria
ciclica si voltametria in puls diferential in aceeasi celula
(7) electrochimica in solutie tampon de acetat 0,1 M la
pH =3,

3) procedeul de determinare electrochimica
prin care electrodul (8) serigrafiat modificat cu filme
polimerice de "L" complexeaz4 ionii de Hg?" din solutia
tampon acetat 0, 05 M la pH = 3 aflatd in celula (11)
electrochimica, forménd electrodul (12) de carbon

modificat cu filme polimerice de "L" cu ioni de Hg*

complexati, urmaté de spalarea cu apa ultrapura pentru
indepartarea ionilor de Hg*" necomplexati de pe elec-
trodul (12) cu obtinerea electrodului (13) si ultima etapa

4) procedura de voltametrie Tn puls diferential
in solutie tampon acetat 0,1 M la pH = 3 in celula (14)
electrochimica si inregistrarea semnaluluigeneratde un
potentiostat (2) portabil pe un laptop (1) pe care este
instalat un software, in sine cunoscut, cu care opereaza
potentiostatul (2) portabil.

Revendicari: 2
Figuri: 3
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ELECTROD DE CARBON SERIGRAFIAT MODIFICAT CU FILME POLIMERICE SI
PROCEDURA ELECTROCHIMICA PENTRU DETERMINAREA iN TEREN A
CONCENTRATIEI IONILOR DE MERCUR DIN APA UZATA

Inventia se refera la obtinerea unui electrod de carbon‘serigrafiat ECS modificat cu filme
polimerice de acid 2,2'-(Etan-1,2-diilbis((2-(azulen-2-ilamino)-2-oxoetil)azanediil))diacetic “L”
si la o procedurd electrochimicd pentru determinarea in teren a concentratiei ionilor de mercur
Hg?* din probe de apa uzati utilizadnd un potentiostat portabil si electrozi obtinuti. Procedura de
sinteza a ligandului L este in sine cunoscutd, fiind descrisd in: George-Octavian Buica, loana-
Georgiana Lazar, Liviu Birzan, Cecilia Lete, Mariana Prodana, Marius Enachescu, Victorita
Tecuceanu, Andrei Bogdan Stoian, EleonoraMihaela Ungureanu,
Azuleneethylenediaminetetraacetic acid: a versatile molecule for colorimetric and
electrochemical sensors for metal ions, Electrochimica Acta, vol. 263, 2018, pag. 382-390,
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2018.01.059.

Este cunoscut faptul ca ionii de Hg®* sunt volatili si in conditiile in care transportul
probelor de apa uzata recoltate se realizeaza in conditii neadecvate sau probele nu sunt conservate
/ conservate necorespunzdtor, se vor obtine rezultate eronate datoritd unor randamente de
recuperare scazute.

Dezavantajele procedurilor actuale de determinare a ionilor de Hg**constau in faptul ca
necesitd echipamente de laborator costisitoare, care folosesc metode standardizate complexe si
personal calificat pentru obtinerea unor rezultate precise si exacte. Pentru determinarea
concentratiei ionilor de Hg®* se utilizeaza tehnici analitice precum spectrometria de absorbtie
atomica cu vapori reci AAS-CV, spectrometria de absorbtie atomica cu generare de hidrura AAS-
GH, spectrometria de fluorescentd atomica AFS.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia constd in obtinerea unor electrozi de carbon
serigrafiati modificati cu filme polimerice de “L” pe electrodul de lucru din carbon si utilizarea
acestora in cadrul unei proceduri electrochimice aplicate in teren pentru controlul ionilor de Hg®*
din probe de apa uzata cu ajutorul unui potentiostat portabil, procedura aplicabila atét in teren cat
si in laborator.

Avantajul acestei proceduri este acela cd permite determinarea concentratiei de Hg**

direct la sursa de poluare utilizdnd o metoda cu o complexitate scazuta si un echipament accesibil
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ca pret pentru orice laborator de incercare al unui operator industrial sau al unui organism de
control / monitorizare, eliminind dezavantajele prezentate anterior.

Se da in continuare un exemplu de realizare a electrozilor de carbon serigrafiati modificati
cu filme polimerice de “L™ si de utilizare a acestora in cadrul procedurii de determinare a
concentratiei ionilor Hg?* in apa uzata, in legatura cu fig. 1...3 care reprezinta:

- fig. 1, schema de principiu pentru realizarea electrozilor de carbon serigrafiati modificati cu
filme polimerice de “L”;

- fig. 2, schema de principiu privind pregatirea ECS-poliL prin voltametrie ciclica si voltametrie
puls diferentiala in vederea aplicarii procedurii de determinare a ionilor de Hg** din apa uzata;

- fig. 3, schema de principiu pentru realizarea procedurii de determinare a ionilor de Hg** din apa
uzata.

Obtinerea electrozilor de carbon serigrafiati modificati cu filme polimerice de “L” 6 se
realizeaza prin imersarea electrodului de carbon serigrafiat 4, avand in componenta un electrod
de referintd R, un electrod de lucru W, si un electrod auxiliar C, intr-o celula electrochimica 5,
continand 1,5 mL solutie cu 1.5 mM “L” dizolvat in 0.1M electrolit suport format din perclorat
de tetrabutil amoniu si acetonitril puritate electronicd 99.999% si 2-echivalenti molari de acid
azotic 65%, amestecul fiind supus electrolizei la un potential controlat de +1V, folosind o sarcina
electrica de | mC, conditii realizate prin intermediul potentiostatului portabil 2, conectat pe de o
parte cu un laptop 1 pe care este preinstalat un software in sine cunoscut si pe de alta parte cu trei
contacte electrice 3 puse in legétura cu electrodul serigrafiat 4. La finalizarea procesului de
polimerizare care dureazd intre 30 si 60 secunde, electrozii obtinuti sunt spalati cu acetonitril
pentru a indeparta urmele de monomer “L”, in final aviand o stabilitate in timp testata la o
concentratie de 20 ppb Hg?* de cel putin o luna, electrozii obtinuti fiind de unica folosinta.

Conform inventiei, inainte de aplicarea propriu-zisa a procedurii de determinare a
concentratiei ionilor Hg*>* din probe de apa uzata cu ajutorul electrozilor de carbon serigrafiati
modificati cu filme polimerice de “L” acestia sunt supusi intr-o prima etapa unei pregétiri care
are drept scop distrugerea electroactivitatii filmului polimeric $i masurarea curentului de fond.
Distrugerea electroactivitatii filmului polimeric se realizeaza prin voltametrie ciclica, dupi
imersarea electrozilor de carbon serigrafiati modificati cu filme polimerice de “L” 6 intr-o celula
electrochimica 7, care a fost alimentatd cu 2 mL solutie de 0,1M tampon acetat, format din solutie

0,1M acid acetic glacial si 0,1M acetat de sodiu suprapur la pH=3. La finalizarea voltametriei



RO 137125 A0

ciclice, masurarea corectiei de fond se face utilizind voltametria in puls diferential in aceeasi
solutie si celula electrochimicd 7. Conditiile de lucru privind parametrii legati de curent sunt
stabiliti cu ajutorul software-ului preinstalat pe laptopul | prin intermediul potentiostatului
portabil 2 $1 anume voltametria ciclicd se realizeazd intre -0.5V si +1.2V, 0.1 V/s, timp
echilibrare Ss pentru un cicluri, in timp ce voltametria in puls diferential se realizezaza la un
potential de conditionare OV, timp de conditionare Os, timp de depunere Ss, potential de depunere
-1,3V, timp de echilibrare 5s, potential de start -1,3V, potential de incheiere 1V, pas potential de
0,005V, potential de puls 0,025V, timp de puls 0,05V, viteza de baleiaj 0,01 V/s.

Conform inventiei, electrodul de carbon serigrafiat modificat cu filme polimerice de “L",
pregatit prin distrugerea electroactivitdtii filmului polimeric depus si masurarea curentului de
fond 8 se introduce in 20 mL solutie de complexare formata fie din solutie de acetat de mercur in
tampon acetat 0,05M la pH=3 pentru trasarea curbei de etalonare, fie din proba de apa uzata in
tampon acetat 0,05M la pH=3 pentru determinarea concentratiei ionilor de Hg*" din proba
necunoscutd, intr-o celuld electrochimicd 9, solutia fiind sub agitare continud timp de 20 de
minute cu ajutorul unui magnet de agitare 10 cu invelis de teflon de dimensiuni 10mm x 3mm si
a unui agitator magnetic 11 de 100 rotatii pe minut. Dupa 20 minute de reactie in celula
electrochimcd 9, electrodul cu ioni de Hg 2" complexati 12 este spdlat cu apa ultrapurd pentru a
inlatura urmele de ioni de Hg>* necomplexati, rezultand un electrod cu ioni de Hg ** complexati
13, care este introdus in celula electrochimica 14 in care se afla tampon acetat de 0.1M la pH = 3,
acesta fiind cuplat prin intermediul a trei contacte electrice 3 la un potentiostat portabil 2, care
este conectat la un laptop 1 pe care se afla un software in sine cunoscut ca sistem de inregistrare
date de voltametria in puls diferential. Ionii de Hg?* retinuti pe suprafata electrozilor complexati
13 se reduc la valenta zero prin polarizarea electrozilor la -1.3V timp de 15 secunde, urmand
reoxidarea acestora prin voltametrie in puls diferential avand ca parametri potential conditionare
OV, timp conditionare Os, timp depunere 15s, potential depunere -1,3V, timp echilibrare 5s,
potential start -1,3V, potential incheiere 1V, pas potential -0,005V, potential puls 0,025V, timp
puls 0,05V, viteza de baleiaj 0,01 V/s. Semnalul generat de potentiostat este inregistrat si utilizat
la trasarea curbei de etalonare in prima parte a procedurii si pentru determinarea concentratiilor

necunoscute de Hg** din apa uzata in teren in a doua parte a procedurii.
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Procedura de determinare electrochimica descrisd mai sus a fost validata, obtinindu-se
drept caracteristici de performantd domeniu de liniaritate intre 20 ppb si 150 ppb, curbad de
etalonare y=0,0055x + 0,0791, coeficient de determinare R? = 0,995, limitd de detectie de 6 ppb,
limita de cuantificare de 20 ppb, precizie de 14% pentru repetabilitate la concentratia de 50 ppb,
reprezentand concentratia maxim admisd in apa uzatd conform legislatiei in sine cunoscute,
precizia intermediard de 18%, respectiv 25% pentru incertitudinea de masurare. Studiile de
robustete care au testat influenta parametrilor pH, timp de reactie si concentratia tamponului
acetat in timpul reactiei de complexare au indicat drept parametru sensibil timpul de reactie de 20
minute, timp care trebuie mentinut acelasi atat in procedura de validare a metodei cat si in cea de

determinare a concentratiei de Hg** din probe de apa uzata.
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REVENDICARI

1. Electrod de carbon serigrafiat modificat cu filme polimerice de acid 2,2'-(Etan-1,2-
diilbis((2-(azulen-2-ilamino)-2-oxoetil) azanediil))diacetic de “L” (6), obtinut prin electroliza la
potential controlat + 1V, folosind o sarcina electricd de 1 mC, intr-o solutie de 1.5 mL de 1,5 mM
L dizolvat in 0.1M electrolit suport format din acetonitril si perclorat de tetrabutil amoniu si 2-
echivalenti molari de acid azotic (5).

2. Procedurd de determinare electrochimicd a concentratiei ionilor de Hg?* in teren
utilizdnd un potentiostat portabil (2) conectat la un laptop (1) si la un electrod de carbon
serigrafiat modificat cu filme polimerice de acid 2,2'-(Etan-1,2-diilbis((2-(azulen-2-ilamino)-2-
oxoetil)azanediil))diacetic “L”, conform revendicarii 1, realizata in patru etape, in prima etapa
electrodul (6) se introduce intr-o celula electrochimica (7) intr-o solutie 0,1 M tampon acetat la
pH=3, realizandu-se voltametrie ciclica intre -0.5V si +1.2V, 0.1 V/s, timp echilibrare 5s, 1
numdr de cicluri, urmata de o a doua etapd de voltametrie in puls diferential in aceeasi celula (7)
la potential conditionare OV, timp conditionare Os, timp depunere 5s, potential depunere -1,3V,
timp echilibrare 5s, potential start -1,3V, potential incheiere 1V, pas potential 0,005V, potential
puls 0,025V, timp puls 0,05V, viteza de baleiaj 0,01 V/s, in a treia etapa electrozii obtinuti (8)
fiind introdusi intr-o celula electrochimica (9) in 20 mL solutie de complexare la pH=3 de 0,05M
tampon acetat continand ioni de Hg?* timp de 20 minute sub agitare continud cu ajutorul unui
magnet de teflon (10) si a unui agitator magnetic (11), electrodul cu ioni de Hg?* complexati
rezultat (12) spaldndu-se cu apa ultrapurd pentru indepartarea ionilor de Hg?*' necomplexati,
urmati in a patra etapa de introducerea electrodului cu ioni de Hg?* complexati curatat (13) in
solutie tampon acetat 0.1M la pH=3 in celula electrochimica (14) in care se realizeaza reducerea
la valenta zero a ionilor de Hg?* complexati prin polarizarea electrozilor la -1.3V timp de 15
secunde, urmand reoxidarea acestora prin voltametrie in puls diferential avand drept parametrii
potential conditionare OV, timp conditionare Os, timp depunere |5s, potential depunere -1,3V,
timp echilibrare Ss, potential start -1,3V, potential incheiere 1V, pas potential -0,005V, potential
puls 0,025V, timp puls 0,05V, viteza de baleiaj 0,01 V/s, semnalul obtinut fiind inregistrat prin
intermediul unui potentiostat portabil (2), conectat cu ajutorul a trei contacte electrice (3) la

electrodul ECS-poliL cu ioni de Hg?* complexati (13) si la un laptop (1) pe care este instalat un

¢\

software in sine cunoscut care opereaza potentiostatul portabil (2).
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