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INTRODUCERE

Produsele chimice fac parte din viata noastra de zi cu zi. Toatd materia vie si
nefnsufletita este formata din substante chimice si fiecare produs fabricat implica utilizarea de
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substante chimice. Multe substante chimice pot sa contribuie Tn mod semnificativ la
imbunatatirea calitatii vietii noastre, cum ar fi de exemplu: calciul, magneziul, sodiul, potasiu,
etc., atunci cand sunt utilizate Tn mod corespunzator. Alte substante chimice sunt extrem de
periculoase si pot afecta negativ sdnatatea si mediul. Dintre acestea, metalele grele cum ar fi,
de exemplu, cadmiul, cuprul, mercurul si plumbul, reprezintd o adevératd amenintare pentru
lumea vie. [1].

Conform legii nr. 311 din 28 iunie 2004 valoarea admisa in probele de apa potabila
pentru cadmiu este de 5,0 pg/L, pentru cupru de 0,1 mg/ L, pentru mercur de 1,0 pg/ L, iar
pentru plumb de 10,0 ug/ L [2]. Hotararea nr. 352 din 21 aprilie 2005 privind modificarea si
completarea Hotararii Guvernului nr. 188/2002 pentru aprobarea unor norme privind
conditiile de descarcare in mediul acvatic a apelor uzate admite valori maxime mult mai
reduse pentru aceste metale grele: cadmiu - 0,3 mg/dm?, cupru - 0,2 mg/dm®, mercur - 0,05
mg/dm?® si plumb - 0,5 mg/dm? [3], din motive care vor fi expuse in continuare.

Cadmiul (Cd) este un metal toxic cu timpul de injumatatire de 10-30 ani, fiind clasat
in lista substantelor cancerigene in grupa 1 [4, 5]. Principala sursa de contaminare cu cadmiu
este hrana. O boald provocata de cadmiu este boala Itai Itai, aparutd pentru prima data in
Japonia. La Inceput boala se manifestd prin dureri de spate (debutul bolii usoare), dupa care
boala evolueazd prin fracturi osoase perturbatorii si ambulatorii (debutul bolii severe).
Rezultatele studiilor din Japonia au aratat o legaturd intre concentratia de cadmiu care
provoaca boala si concentratia de cadmiu existentd in orez. Boala Itai-ltai se manifesta la
concentratii de aproximativ de trei ori mai mari fata de cele cunoscute in prezent in Japonia gi
aratd cd punerea in aplicare a contramasurilor pentru prevenirea efectelor negative asupra
sanatatii datorate cadmiului este o problema stringentd [6, 7]. Cadmiul mai este asociat cu
cancerul mamar, bolile cronice renale [8, 9], cancerul de prostata [10].

Expunerea la cadmiu a fost asociatd cu cresterea markerului inflamator de plasma
SUPAR (soluble urokinase-type plasminogen activator receptor) la populatie, independent de
fumat si boli cardiovasculare. SUPAR este un biomarker pentru activarea sistemelor
inflamatorii si imunitar. Valorile SUPAR sunt corelate pozitiv cu biomarkeri proinflamatorii,
cum ar fi factorul-a de necroza tumorald, numarul de leucocite si proteina C reactiva (C-
reactive protein (CRP)). Aceste rezultate implica faptul ca cadmiul este o cauza probabila
pentru nivelele ridicate ale acestui marker inflamator [11, 12]. Muncitorii fabricilor de tigari
au prezentat probleme renale fiind contaminati cu cadmiu [13], la fumatori s-au constatat
imbolnaviri de cancer la gat sau cancer cerebral [14]. Nu se cunoaste un tratament impotriva
intoxicatiei cu cadmiu, dar studii recente pe sobolani au ardtat ca extractul de Tinospora
Cordifolia atenueazd modificarile biochimice si histologice induse de cadmiu. Extractul
tulpinii metabolice Tinospora Cordifolia a redus in mod semnificativ modificarile histologice
induse de tratamentul cu cadmiu. Studiul sugereaza ca Tinospora Cordifolia este un agent

Cuprul (Cu) a fost cunoscut de mult timp ca avand activitate antimicrobiana [16]. In
boala Parkinson, dereglarea locala a metabolismului de fier in substantia nigra (SN) pare sa
fie legatd de neurodegenerare, cu o crestere a concentratiei de fier in SN, Tnsotitd de
concentratii scazute de Cu in SN si de ceruloplasmina si de concentratii crescute de Cu liber,
precum si de o activitate scazutd a feroxidazei in lichidul cefalorahidian [17, 18]. SN este o
componenta a pedunculilor cerebrali (alaturi de multe tracturi nervoase) fiind o regiune plina
de neuroni care contin melanind de culoare inchisa, care este implicata in inhibarea miscarii;
degradarea acestei substante duce la o pierdere a controlului motor, cunoscut sub numele de
boala Parkinson.

La inceputul anilor 1990 in tarile puternic dezvoltate s-au inregistrat mai multe
persoane cu boala Alzheimer (forma cea mai comund a dementei). Una din cauzele implicate
a fost schimbarea tevilor de apa cu tevi de cupru, ceea ce a dus la contaminarea apei. Pentru a
se evita o astfel de contaminare se poate monta un dispozitiv de osmoza inversa, pentru a
cobori concentratia de cupru la o valoare sub limita maxima admisa [19, 20]. La pacientii
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identificati cu boala Skogholt concentratiile de fier si cupru in lichidul cerebrospinal sunt de
aproximativ patru ori mai mari decét la martori [21]. Sindromul Menkes [22] si boala Wilson
sunt cauzate de intoxicatii cu cupru. Pentru boala Wilson se recomanda terapia cu zinc si
tratamentul cu penicilamina, sau suplimente de multivitamine si minerale [23-26].

Mercurul se afla in topul primelor 10 metale toxice, potrivit Organizatiei Mondiala a
Sanatatii (World Health Organization). In urma unei intoxicatii cu oxid de mercur s-a
descoperit ca aceste metal toxic se gaseste in splind, creier, ficat, etc [27]. O sursa de
contaminare cu mercur pot fi deseurile din material plastic [28, 29], sistemul nervos fiind tinta
principald pentru intoxicatia cu Hg, dar mercurul mai poate afecta si rinichii, inima, etc..
Lucritorii din minele de aur sunt cei mai predispusi la intoxicatii cu mercur [30, 31].
Literatura britanica prezinta primul caz de intoxicatie cu mercur la un copil [32]. Autismul
este o tulburare de dezvoltare provocata de mercur [33-35]. Un nemetal utilizat ca agent de
protectie Tmpotriva mercurului este seleniul [30, 36]. Pentru a vindeca o boald pulmonara
indusd de inhalarea de vapori de mercur s-a utilizat terapia cu acidul 2,3-dimercapto-1-
propansulfonic sau acidul mezo-2,3-dimercaptosuccinic, care sunt agenti de chelare [37-39].

Plumbul este un metal toxic care conduce la boala Parkinson, boli urologice (renale)
[40-42]. Tratamentul utilizat este cel cu suplimente de zinc, acid meso-2,3-
dimercaptosuccinic, acid 2,3-dimercapto-propansulfonic, dimercaptopropanol [38, 43-46].

Cele mai utilizate si optimizate tehnici de determinare a metalelor grele sunt metodele
spectrometrice (spectrometrie de absorbtie atomica cu cuptor de grafit, spectrometrie de
absorbtie atomica in flacara, spectrometrie de masa cu plasma cuplatd inductiv, spectrometrie
de fluorescentd atomicd, spectrometric de emisie cu plasmad cuplatd inductiv), sau
cromatografice (cromatografie gazoasa, cromatografie lichida de inaltd performantd, etc.).
Aceste metode sunt clasice, dar necesita aparaturd mai complexa, sunt scump de intretinut si
necesitd personal bine instruit [47-53].

Tn ultimii ani s-au dezvoltat metode electrochimice utilizand senzori pentru detectia de
metale [54, 55], electrozi modificati, sau electrozi serigrafiati modificati. Electrodul de carbon
vitros este cel mai des utilizat, putand fi modificat cu filme de bismut [56, 57], oxid de
grafena redusa-magnetita [58], cu filme de bismut si compozite de poli(pirocatecol violet) si
nanotuburi de carbon cu pereti multipli [59], etc.. Pentru detectia de metale poate fi folosit
electrodul de aur modificat cu ADN [60, 61]. Electrozii serigrafiati folositi pentru detectia
metalelor pot fi modificati cu glutation [62], cu aur [63], sau cu bismut poros [64], etc.

Tn cadrul laboratorului de Procese Electrochimice in Solvensi Organici (PESO) din
Universitatea POLITEHNICA din Bucuresti (UPB) au fost initiate si testate metode pentru
detectia de metale grele bazate pe electrozi complexanti modificati cu azulene [65, 66].
Aceasta teza de doctorat care a fost elaborata in cadrul acestui laborator din Departamentul de
Chimie Anorganica, Chimie Fizica si Electrochimie al Facultatii de Chimie Aplicata si Stiinta
Materialelor din UPB se inscrie in cadrul acestor preocupari legate de testarea de liganzi in
vederea elaborarii de electrozi complexanti.

Teza aduce contributii originale legate de caracterizarea electrochimicd a unor noi
derivati de azulena complexanti sintetizati recent in Centrul de Chimie Organica C. D.
Nenitescu al Academiei Romane Tn Colectivul de Cercetare coordonat de Dr. Alexandru C.
Rizus si Dr. Liviu Birzan. In cadrul tezei s-au testat un numar mare de noi liganzi si s-au
propus noi senzori electrochimici pentru detectia de metale grele.

Teza de doctorat prezintd studiile electrochimice ale acestor unor noi derivati de
azulena (prezentati in Tabelul 1) in vederea folosirii lor la prepararea de electrozi modificati,
cu aplicatii pentru detectia de metale grele (cadmiu, cupru, mercur si plumb) din ape. Pe baza
rezultatelor obtinute au fost propusi noi senzori electrochimici bazati pe electrozi modificati,
precum si noi senzori stocastici, cu limite de detectie foarte scazute, obiectiv greu de atins
tinand seama de limitele sciazute admise de legislatie pentru acesti poluanti in ape. Acest
obiectiv a fost atins prin descoperirea unui ligand cu proprietati favorabile (L2352) care a fost
testat pe probe reale, realizdndu-se si etapa de validare a metodei, care urmeaza a fi patentata.

8



Senzori pentru metale bazayi pe electrozi modificati cu azulene pentru testarea apelor

Tabelul 1. Structurile derivatilor azulenici

Cod Structuri Cocr:r?dus Structura
compus ructuri p
0o EtS
0
L2353 J AL L 2370-2 O =
< EtS
LI~ C ¥
X No 7\
M539 0 HNW(NH L 2372 O N/<S)\Ph
S
T O
M541 U ;N\(NH L 2363 C] \\N%s»\Ph
S
@ .
L 2349 T L 2352 ~ M
L |L|| ,.-"—':: ik |
L
L 2366-2 H
vty
M 540 QU o
2b
NO
M 538 L 2184-2 O = 2
COO-CHz-CH=

Teza de doctorat contine 12 capitole si este structuratd in doua parti: CERCETARE
BIBLIOGRAFICA si CONTRIBUTII ORIGINALE.

CERCETAREA BIBLIOGRAFICA cuprinde 5 capitole:

Capitol 1. Tratarea apeloz uzate si a surselor de apa curenta in scopul potabilizarii;

Capitol 2. Metode electrochimice pentru determinarea metalelor grele din apa;

Capitol 3. Metode utilizate pentru caracterizarea derivatilor azulenici;
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Capitol 4. Principii generale in metoda stocastica;

Capitol 5. Parametri de performanta analitici pentru optimizarea unei metode de
determinare a metalelor din apa.

CONTRIBUTIILE ORIGINALE cuprind caracterizarea electrochimica a derivatilor
azulenici, determinarea metalelor folosind electrozi modificati cu derivatii azulenici,
optimizarea unei metode de determinare a plumbului din apa potabild si determinarea
metalelor grele folosind metoda stocastica.

Capitol 6. Detalii experimentale privitoare la studiile efectuate;

Capitol 7. Caracterizari electrochimice de derivati azulenici,

Capitol 8. Preparare de electrozi modificati cu poliazulene;

Capitol 9. Caracterizarea de filme pe baza de poliazulene;

Capitol 10. Determinarea metalelor grele folosind electrozi modificati cu poliazulene;

Capitol 11. Optimizarea metodei si determinarea plumbului din apa potabila utilizand
electrozi modificati cu poliL2352;

Capitol 12. Microsenzori stocastici bazati pe azulena L2352.

Teza de doctorat se incheie cu concluziile generale, cu contributiile originale si cu
perspectivele de devoltare ulterioara.

Sunt anexate articolele publicate pe parcursul tezei de doctorat, comunicarile stiintifice
pe parcursul tezei de doctorat, tutoriatul conferintelor stiintifice studentesti, referintele
bibliografice si lucrarile publicate in perioada stagiului de doctorat in extenso.

I. CONTRIBUTII ORIGINALE
CAPITOLUL 6
DETALII EXPERIMENTALE PRIVITOARE LA STUDIILE EFECTUATE

6.1. DETALII EXPERIMENTALE IN DETERMINARI ELECTROCHIMICE PRIN CV,
DPV, RDE, CPE

Pentru experimentele electrochimice in mediu organic s-au efectuat folosind o celula
cu trei compartimente conectatd la un potentiostat de tip PGSTAT 12 AUTOLAB. Ca si
electrod de lucru s-a folosit un electrod de carbon vitros (Methrom) cu diametru de 3mm,
curatat cu pastd diamantatd si clatit cu acetonitril dupa fiecare determinare. Firul de platina
(de la ALS Co, Ltd., de inalta puritate, lungime 23 mm si 0,5 mm in diametru) a fost utilizat
ca electrod auxiliar (contraelectrod), iar electrodul de referinti a fost Ag /10 mmol-L™ AgNO;
n 0,1 mol-L™* perclorat de tetra-n-butilamoniu (TBAP) in acetonitril (CHsCN).

Solventul utilizat in determindrile electrochimice a fost acetonitrilul (Sigma Aldrich,
pur 99,999% urme de metale), iar ca electrolit support s-a folosit 0,1 M TBAP ((Fluka
puritate >99%) in CH3CN.

Experimentele s-au efectuat la temperatura camerei (25°C) sub atmosferd de argon.
Electroliza la potential controlat (CPE) a fost efectuatd in conditii termostatate la 25°C sub
atmosferd de argon (Ar) [244].

Pentru determinarea ionilor metalici s-a utilizat o celula cu trei electrozi conectata la
un potentiostat (PGSTAT 12 AUTOLAB) folosind ca electrolit suport 0,1M tampon acetat
pH=5,5 (sau diferite pH—-uri) pe electrozi modificati C|polyL, folosind un fir de platina drept
contra electrod si electrod de referinta pentru medii apoase (Ag|AgCl 3 M KCI) (figura 6.1).
Experimentele au fost efectuate la 25°C sub atmosfera de Ar [245].
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Fig. 6.1. Celule electrochimice utilizate in determindri electrochimice si pentru
detectia de metale

6.2. DETALII EXPERIMENTALE IN DETERMINARI PRIN MICROSCOPIE
ELECTRONICA DE BALEIAJ/ MICROSCOPIA DE FORTA ATOMICA

Morfologia si topografia discurilor modificati de carbon vitros (diametru 6 mm) a fost
evaluatd cu un microscop electronic de baleiaj de tip QUANTA INSPECT F cu un tun de
emisie de camp cu o rezolutie de 1,2 nm, iar studiille de AFM s-au efectuat cu ajutorul unui
microscop de forta atomica de tipul A.P.E Research A100-SGS [244, 245].

6.3. DETALII EXPERIMENTALE IN DETERMINARI CU MICROBALANTA
ELECTROCHIMICA CU CRISTAL DE CUART

Experimentele cu microbalanta electrochimicad cu cristal de cuart (EQCM) au fost
realizate cu un AUTOLAB EQCM Metrohm cuplat la un potentiostat PGSTAT 30
AUTOLAB, folosind un cristal piezoelectric 6 MHz acoperit cu un strat de Ti-aur (cu
diametrul de 5.0mm), [245].

6.4. DETALII EXPERIMENTALE IN DETERMINARI PRIN SPECTROMETRIE DE
MASA CU IONIZARE ELECTROSPRAY

Pentru experimente ESI-MS s-a utilizat spectrometru de masa cu triplu-quadrupol
echipat cu interfata de tip ionizare prin electrospray (ESI) (Varian 310 - MS LC / MS / MS).
Aerul a fost gazul de uscare, la o presiune de 19 psi si 50 °C. Gazul de nebulizare a fost azotul
la 40 psi, iar tensiunea acului de injectare pentru ionizarea negativa a fost stabilitd la
potentialul - 4,500 V. Tensiunea de scut a fost de 600 V, tensiunea capilara de 40 V, iar
tensiunea de detector 900 V. Substantele au fost dizolvate in acetonitril: apa = 1: 1 si injectate
direct in interfata cu ajutorul unei pompe PLUS Harvard 11, in timp ce fluxul a fost stabilit la
10uL/min. Astfel, obtinerea ionului molecular deprotonat a fost selectat de primul
cvadrupolar. lonul molecular deprotonat a fost fragmentat in al doilea quadrupol prin
coliziunea cu un gaz inert (argon) la 1,5 presiune mTorr. Fragmentele au fost analizate de
catre al treilea cvadrupolar. Prioritar in aceste experimente a fost realizarea tuning
spectrometru de masa folosind PPG atat pentru pozitive si negative [245].

6.5. DETALII EXPERIMENTALE IN DETERMINARI STOCASTICE

Toate determinarile au fost efectuate cu ajutorul unei celule cu trei electrozi conectata
la un potentiostat/galvanostat (Metrohm) de tip PGSTAT 302 conectat la un calculator prin
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intermediul unui Eco Chemie (Utretch, Olanda) versiunea software 4.9. Electrodul de
referinta a fost Ag / AgCl, contraelectrodul a fost un fir de platind si noul senzor stocastic
obtinut a servit ca si electrod de lucru in celula electrochimica [246].

CAPITOLUL 7
CARACTERIZARI ELECTROCHIMICE DE DERIVATI AZULENICI

Curbele de voltametrie ciclica (CV) au fost inregistrate cu o viteza de baleiaj de 0,1
VI/s si curbele pe electrodul disc rotitor (RDE) la 10 mV/s. Curbele de voltametrie puls-
diferentiald (DPV) au fost inregistrate la 0,01 V/s, cu o inaltime a impulsului de 0,025 V siun
pas de timp de 0,2 s. Toate curbele au fost Tnregistrate individual, pornind de la un circuit
deschis (aproximativ 0 V). Potentialele au fost corectate cu potentialul cuplului redox
ferocen/fericiniu (Fc/Fc™), care, in conditiile noastre experimentale este +0.07 V. 7.3.

7.3. CARACTERIZARE ELECTROCHIMICA PENTRU (2E)-2-(AZULEN-1-
ILMETILIDEN) HIDRAZINCARBOTIOAMIDA (L2352)

Pentru derivatul azulenic L2352 prezentat in figura 7.12 s-au obtinut curbe CV si DPV
la diferite concentratii (figura 7.13 i 7. 14).

(T

Fig. 7.12. Structura compusului L2352

In curbele DPV anodice si catodice obtinute la concentratii cuprinse in intervalul 0-3
mM se observa, in principal, trei picuri de oxidare la potentialele de 0,39 V (al); 0,70 V (a2);
0,9 V (a3) si doua picuri de reducere cl si c2 cu potentiale de —1,79 V si respectiv, — 2, 78 V.
Curbele CV prezinta trei procese de oxidare si doud procese de reducere la potentialele 0,33V
(al); 0,76V (a2); 0,99V (a3) si respectiv —1,84V (c1); —2,88V (c2). In figurile 7.13 si 7. 14
sunt prezentate in medalioane dependentele liniare ale curentilor de pic in functie de
concentratia de L2352, pentru curbele DPV si respectiv CV .
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Fig. 7.13 Curbe DPV la diferite concentratii pe Fig. 7.14 Curbe CV pe electrod de carbon vitros
electrod de carbon vitros (diametru de 3 mm)in  (diametru de 3 mm) la diferite concentratii in 0, 1
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0,1 M TBAP/CH;CN. Inserat: dependentele M TBAP/CH;CN. Inserat: dependentele liniare ale
liniare ale curentilor de pic inregistrati (i) in curentilor totali de pic inregistrati (i) in functie de
functie de concentratia lui L2352 (C) concentratia lui L2352 (C)

In tabelul 7.4. sunt prezentate ecuatiile curbelor si coeficientii de corelatie pentru
dreptele obtinute. Panta picului al (~ 18 pA -( mM)™) este mai mica decat valoarea absoluta a
pantei lui c1 (~ 27 pA -( mM)™), ceea ce inseamni ci procesul al este un proces complex in
care imediat dupa prima etapa de oxidare are loc o reactie chimica rapida.

Tabelul 7.4. Ecuatiile depentelor liniare ale curentilor de pic (LA) de concentratia lui L2352
(mM) din experimentele CV si DPV

Metoda CcvVv DPV
Pic Ecuatia dreptei Coeficient de Ecuatia dreptei Coeficient
corelatie de corelatie
al i=1,86+1758-C R?=0.998 i=-04+1,89-C R?=0.990
a2 i =23,13+42,56 - C R*=0.992 i=067+377-C R*=0.990
a3 i=44,08+ 18,10 - C R%=0.946 i=2,62+1,15-C R*=0.970
cl i=—0,1-27,48-C R*=0.999 i=0,16-9,4-C R =0.996
c2 i=1,48-30,06 - C R”=0.999 i=156-3,85-C R*=0.996

Atribuirea picurilor anodice raportate in curbele voltametrice (al, a2, a3) este greu de
realizat deoarece att fragmentele de azulena si de tiosemicarbazida se oxideaza cu usurintd la
potentiale apropiate, iar procesul de oxidare devine neselectiv. Prin pierderea le” se pot forma
multi intermediari. Radical-cationii intermediari care rezultd din oxidari se pot combina
reciproc la diferite capete care conduc la filme polimerice cu structurd nedefinita. O optiune ar
putea implica fragmentul azulenic, ca si in structura limita de mai jos:

)
i NH

y 1

H

Potentialele redox ale compusilor azulenici variaza in functie de natura substituentilor.
Grupdrile aril, cum ar fi fenil, halofenil, etc. stabilizeaza combinatia de tiosemicarbazona, in
timp ce grupdrile electrodonoare (EDGs) fac acesti compusi mai predispusi la oxidare. Tn
ultimul caz, oxidarea este mai putin selectiva (Schema 7.1) [249].

"
N—N -1e N
el TH* SN \<)‘ §
Schema 7.1.
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Derivatii azulenici sunt similari cu radicalii fenil substituiti cu EDGs, iar oxidarea
grupdrii de tiosemicarbazona interferda cu oxidarea fragmentului azulenic, conducénd la
materiale polimerice, ca si in cazul fenililor puternici donori de electroni, cum ar fi
dimetilaminofenil. Toate transferurile de electroni sunt ireversibile.

Primul pic din domeniul catodic poate fi atribuit reducerii fragmentului de
tiosemicarbazida fiind similar cu cel pentru alti derivati arilici tiosemicarbazonici. Patru
electroni sunt acceptati la pH neutru, iar reducerea legaturilor C = N si N-N are loc Tn prima
etapa (pic cl) [250].

H H +4e H
~ NN
A T WL — A H_N_ N
Ar N & N + 2
I cay AT ONH, R

Este posibil ca primul proces catodic (c1) sa corespunda reducerii lui L2352 la 1-
azulenilmetilamind, un compus cu o stabilitate foarte scdzuta. Luand in considerare numarul
mare de electroni transferati reducerea este, de asemenea, ireversibild. Acesta ar pute fi redus
si mai mult (c2), cu distrugerea structurii azulene.

In figura 7.15 sunt prezentate curbele CV influenta pe diferite domenii de baleiaj la
concnetratia de 2 mM in 0,1 M TBAP/CH;CN. Pentru picurile din domeniul anodic si catodic
Nu s-a observant nici un raspuns reversibil. ]
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Fig. 7.15. Curbe CV anodice si catodice pe diferite domenii de baleiaj pe electrod de carbon vitros
(diametru de 3 mm) in solutii de L2352 (2mM) in 0,1 M TBAP/CH,CN

Curbele CV anodice si catodice pe domeniile de potential ale primului pic anodic si
catodic la diferite viteze de baleiaj (0,1-1 V/s) si reprezentarea graficd a curentilor de pic in
functie de radacina patrata a vitezei de baleiaj sunt prezentate in figura 7.16. Picurile al si cl
au pante absolute similare de cca. 315 pA (V/s)™ (mM)™. Tn intervalul vitezelor de baleiaj
investigate, ambele procese sunt ireversibile. In baleiajul retur, se observa ci picul cl are un
raspuns notat cu cl’, care are o pantd mai mica decat cl. Aceasta este o indicatie ca cl este de
fapt un proces complex rezultat dintr-un mecanism ECE1 [245].
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Fig. 7.16. Curbe CV la diferite viteze de baleiaj pe electrod de carbon vitros (diametru de 3 mm) n
solutie de L2352 2mM in 0,1 M TBAP/CH;CN. Inserat: Dependentele liniare ale curentilor de pic in
functie de patratul vitezei de baleiaj si ecuatiile lor

CAPITOLUL 8
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PREPARARE DE ELECTROZI MODIFICATI CU POLIAZULENE

Principalul interes a fost obtinerea electrozilor modificati cu derivati azulenici pentru
complexare cu ioni metalici. Polimerizarea electrochimica a derivatilor a fost studiatd in
detaliu. Electrozii de carbon vitros modificati cu filme poli s-au obtinut in solutie milimolar
folosind ca electrolit suport 0,1 M TBAP/CH3CN, prin baleiere succesiva sau prin electroliza
la potential controlat (CPE) la diferite sarcini sau potentiale. Curbele CV (0.1 V/s) au
reprezentat transferul electrozilor modificati in solutie de 1 mM ferocen. Electrolitul support
folosit Tn transferul electrozilor a fost 0,1 M TBAP/CH3CN. Toate potentialele au fost
corectate cu potentialul cuplului ferocen/fericiniu (Fc/Fc*) care, in conditiile noastre
experimentale a fost 0,07 V [242].

8.3. ELECTROZI MODIFICATI CU POLIL2352

Figura 8.9 prezintd curbele CV cu electrod de carbon vitros inregistrate in timpul
baleierii succesive de potentiale, in solutii milimolar L in 0,1 M TBAP, CHs;CN. Céand
potentialul a fost baleiat o limitd anodica situatd in domeniul primului pic al (figura 8.9 A)
potentialul primul pic este incet deplasat cu cresterea numarul de cicluri. Acest lucru indica
faptul ci suprafata electrodului este acoperiti in trepte cu un film izolator. Intr-adevir, se
poate vedea pe suprafata electrodului, la sfarsitul ciclarilor, un film polimeric de culoare maro
deschis.

Cand limita superioard de baleiere este situatd in domeniul de oxidare al proceselor
a2-a3 (figura 8.9 B), deplasarea primului potential de pic al este mai pronuntata, iar la
sfarsitul baleierii s-au obtinut filmele albastre. Cu cat limita superioard a potentialului de
baleiere este mai mare, modificarea raspunsului electrochimic intre cicluri este mai evidenta
(figura 8.9 C). Curentii de pic au scazut considerabil dupa numai 2 scanari (figura 8.9 D), in
cazul 1n care limita superioard este mai mare dupa potentialul de pic a3. Acea inseamna ca
electrodul este acoperit mai repede cu un film polimeric neconductor.

In figurile 8.9 B-D, curentii au scaderi importante intre cicluri succesive, indicand
faptul ca filmul depus este destul de izolant, spre deosebire de depunerea eficienta strat cu
strat, gasit in cazul altor polimeri conductori pe baza de azulena.

i ey e
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Fig. 8.9. Voltamograme ciclice succesive pe electrod de carbon vitros (diametru de 3 mm) in timpul
electropolimerizarii oxidative a lui L2352 (2mM Tn 0,1 M TBAP/CH3CN) prin baleierea potentialului
ntre -0,25 V si diferite limite anodice de scanare +0,46V (A), +0,8V (B), +1,0V (C), +1,46V (D)

Deoarece este dificil de a controla cantitatea de sarcind utilizatd pentru
electropolimerizare prin baleiere si, in consecinti, grosimea stratului de polimer,
polimerizarea electrochimicd a monomerului L a fost obtinuta prin electroliza la potential
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controlat (EPC). Aceasta a fost realizata in solutie 0,1M TBAP acetonitril continand 2 mM L.
Potentialele de electropolimerizare au fost alese in cadrul influentei domeniilor lui L.
Deoarece polyL nu prezinta nici o activitate electrochimica, dovada modificarii electrodului a
fost obtinut prin testul redox in solutii (ImM) ferocen in 0,1 M TBAP, CH3CN. Figura 8.10
prezintd curbele CV de ferocen pe electrozii modificati obtinuti prin EPC (la diferite
potentiale). Se poate observa ca semnalul ferocen este in mod semnificativ modificat de
prezenta filmului polimeric pe suprafata electrodului. Filmele obtinute prin EPC la potentiale
pozitive mici au dat cea mai mica schimbare a curentului si potentialului de pic anodic a
ferocenului in timp ce cele obtinute la potentiale mai mari sunt foarte mult modificate
dovedind ca filmele sunt izolatoare. Astfel, procesul de transfer de sarcina al speciilor
ferocenului asupra electrozilor modificati cu polyL depinde de potentialul aplicat in EPC,
ceea ce indica un control al migratiei prin intermediul filmului polimeric.
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Fig. 8.10. Curbe CV (0,1 V / s) In solutie de ferocen ImM in 0,1 M TBAP, CH;CN pentru electrod
neacoperit (linia punctatd) si pentru electrozii modificati obtinuti prin EPC la diferite potentiale
folosind sarcina de polimerizare ale ImC (filme au fost obtinute pe electrozi de carbon vitrosi cu 3
mm diametru, in solutii de 2mM L in 0,1 M TBAP, CH3;CN).

Atunci cand se utilizeaza sarcini mai mari de polimerizare (pentru cresterea grosimii
filmului de polimer), exista un transport lent de solut peste film, si, in consecinta, o scadere de
directa de oxidare a ferocenului (Fig.8.11). Prin urmare, la cresterea grosimii filmului,
semnalele curentului ale ferocenului sunt mult modificate, in comparatie cu semnalul pentru
electrodul de carbon vitros neacoperit (inserat in Fig.8.11). Astfel, pentru a ajunge la
constante mai mari rapid pentru substrat si electroni, este necesara reducerea grosimii stratului
de polimer, in scopul de a avea o structurd a filmului mai deschisa, asa cum rezulta din
studiile prezentate anterior [245].
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Fig. 8.11. Curbe CV (0,1 V / s) In solutie de ferocen ImM in 0,1 M TBAP, CH;CN pentru electrod
neacoperit (linia punctatd) si pentru electrozii modificati C|polyL obtinuti prin EPC la diferite sarcini
(filmele au fost obtinute la potentialul de polimerizare de 1V pe electrozi de carbon vitrosi cu diametru
3 mmin solutii L 2mM 1n 0,1 M TBAP, CH;CN). Inset: detaliul curbele de electrozi modificati

CAPITOLUL 9
CARACTERIZARE DE FILME PE BAZA DE POLIAZULENE

9.1. CARACTERIZAREA FILMELOR DE POLIAZULENE PRIN SEM/AFM
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Experimentele SEM au fost efectuate pe electrozi modificati cu polyL pentru a se
vedea daca conditiile de polimerizare (potentiale sau sarcinile) influenteazd morfologia
filmelor poliL. Au fost efectuate studii topografice AFM, in scopul de a verifica rugozitatea si
grosimea filmelor [245].

9.1.2. Caracterizarea filmelor de poliL2352
Filmele au fost obtinute prin EPC la diferite potentiale (3mC sarcina de polimerizare),
sau folosind cantitati diferite de sarcinii electrice la 1.0V in solutii L (2mM) in 0,1 M TBAP,
CH3CN pe electrozi de carbon vitros (diametru 6 mm).
In tabelul 9.1 sunt prezentate media rugozititii suprafetelor electrozilor modificati
(RS) si grosimea filmulelor (3) pentru filmele de poli obtinute la diferite potentiale si cantitati
de sarcina electrica.

Tabelul 9.1. Media rugozittii suprafetelor electrozilor modificati (RS) si grosimea filmulelor (J)
pentru filmele de poli obtinute la diferite potentiale si cantitati de sarcind electrica

Potential pentru CPE (V) Q (mC) Rs (hm) 0 (nm)
0,46 3 18 20
1 3 2,4 100
1,46 3 1,0 60
1 2 2,5 60
1 1 2,7 35
1 0,7 2,8 25

Filmele au fost obtinute prin EPC la diferite potentiale (3mC sarcina de polimerizare),
sau folosind cantitati diferite de sarcinii electrice la 1.0V in solutii L (2mM) in 0,1 M TBAP,
CH3CN pe electrozi de carbon vitrosi (diametru 6 mm).

Aspectul morfologic al filmelor polimerice obtinute la diferite potentiale de
polimerizare indicd o acoperire continua a electrozilor (vezi figura 9.2. A-C). Cu toate
acestea, Tn ceea ce priveste rugozitatea suprafetei (Rs), cea mai mica valoare (Rs = 1,0 nM) se
obtine la potentialul de oxidare a 1.46V. Asta e probabil datoritd supraoxidarii filmului polyL
care apare la acest potential. La 1.0V, filmul polimeric prezinta cele mai mari Rs-uri cu 2.4nm
si pentru filmul obtinut la 0.46V Rs este 1.8nm (a se vedea, de asemenea, inserate in figura
9.2. A-C).

Tabelul 9.1 prezinta influenta sarcinilor de polimerizare (care determind grosimea
filmului polyL) asupra morfologiei polimerului. Cu cat cantitatea de sarcina electrica este in
crestere filmele sunt mai groase. Acoperirea electrodului cu filme polimerice este continua,
fara pori, fisuri sau neomogenitati evidente la toate sarcinile studiate (vezi figura 9.3 A-D).
Suprafata devine rugoasa (de la 2.4nm la 2.8nm) cand grosimea filmului de polimer este in
scadere, asa cum se poate observa atunci cand se examineaza in detaliu imaginile AFM (a se
vedea, de asemenea, insertii in figura 9.3 A-D) [245].

&>

Fig. 9.2. Imaginile SEM ale electrozilor modificati obtinuti prin EPC la: (A)+0.46 V, (B) +1,00 V si
(C) 1,46 V. Filmele au fost obtinute in solutii 2mM L in 0,1 M TBAP, CH3;CN pe discuri de carbon
Vvitrosi (diametru 6 mm), cu ajutorul sarcinii de polimerizare de 3mC. Inserat: Imaginile AFM
corespunzatoare
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Fig. 9.3. Imaginile SEM ale electrozilor modificati obtinuti prin EPC la 1,00 V. Filmele au fost
obtinute in solutii 2mM L in 0,1 M TBAP, CH3CN pe discuri de carbon vitros (diametru 6 mm)
folosind diferite sarcini de polimerizare: (A) 3mC; (B) 2mC; (C) 1mC si (D) 0.7mC. Inserat: Imaginile
AFM corespunzitoare.

9.2. CARACTERIZAREA FILMELOR DE POLIL2352 PRIN EQSM

Acoperirea de electrozilor de carbon vitros a fost evidentiata in continuare prin
experimente EQCM la potential constant. Cantitatea de film de poliL depus pe electrodul de
carbon vitros a fost masurata din variatia masei pe unitate de suprafatd, prin inregistrarea
modificarilor Tn frecventa de rezonantd a unui oscilator cu cristal de cuart. Figura 9. 4 prezinta
descompunerea (dezintegrarea) actuald in timpul depunerii electrochimice a filmului polyL,
realizatd prin CPE. Variatia de masa rezultatd in urma experimentelor EQCM este data de
ecuatia Sauerbrey (3.5). Tn (3.5), Af este modificarea frecventei cu cristale de cuart (Hz), f
este frecventa fundamentald a rezonatorului din cristal de cuarz (MHz), Am este variatia de
masi cu cristale de cuart (g/cm?), A este suprafata cristalului (cm?), pq este densitatea de cuart
(g/cm?) si pq (g/(cm-s?)) este modulul de forfecare cuart. Pentru un cristal de 6 MHz, ecuatia
(3.5) poate fi redusi la (9.1), unde W este 0.0815 Hz/ng/cm?.

Af=A-m- Y (9.1)

Figura 9.17 A prezinta curba cronoamperometricd inregistrata in timpul polimerizarii
monomerului L (solutie 2mM in 0,1M TBAP, CH;CN) la +1.04V. Cronoamperograma
(Figura 9, inseratd) prezintd douda domenii caracteristice: i) saltul curentului (zona I), care este
atribuitd sarcinii stratului dublu si procesele de oxidare a monomerului, ii) fenomenele de
nucleatie care au loc simultan si treptat cu cresterea continud a polimerului (zona II).
Modificarile frecventei corespunzatoare in timpul procesului electropolimerizare sunt
prezentate in Fig. 9.17B. Frecventa a scazut in timp, pe cand masa depusa pe electrod a
crescut in mod corespunzator. Dupa circa 90s, panta frecventei Af s-a modificat la o valoare
mai mici si este atinsd o limiti de aproximativ -2000Hz (Fig. 9.17 B). Tn aceste conditii, o
cantitate de film de polyL Am = 24.5ug / cm? rezultati din (relatia 9.1).
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Fig. 9.17. Scaderea curentului in timpul procesului electrochimic de polimerizare condus in 2mM L
in 0,1 M TBAP, CH;CN de CPE la 1 V (A) si curba EQCM obtinuta simultan (B) cristal piezoelectric
acoperit cu un strat de Ti-aur (5.0mm diametru)
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Variatia de masa totala in experimente EPC prin EQCM se datoreaza depunerilor de
polimer, dar, de asemenea, datorita coordondrii speciilor de aur de pe suprafatd. Astfel, masa
obtinutd pe electrod de aur este mai mare decat cea de pe electrod de carbon vitros, astfel
Tncat cantitatea de polyL depusa la + 1V este mai mica de 24 ug/cm [245].

9.3. CARACTERIZAREA FILMELOR DE POLIL2352 PRIN ESI-MS

Capacitatea monomerului L2352 de a complexa ionii de Pb (Il) si Cd (II) a fost
evidentiata prin spectrometric de masa/electrospray (ESI MS). Spectrele ESI MS au fost
Tnregistrate pentru solutiile apoase echimoleculare de ionii Pb(II) si L2352 (10 mol L™ in 1:
1 CH3CN: H,0). Spectrele au prezentat semnale atribuite pentru [(L2352),Pb] (m/z = 665.1
(100%)) (figura 9.18). Tn cazul ionilor de Cd(ll), semnalele ESI-MS corespund formdrii unor
complecsi intre L2352 si ioni Cd(I) 2: 1 si 3: 1 (au fost atribuite picurile la m/z =571.0
(100%) si m/z = 800,0 (100%) (figura 9.19 si figura 9.20). Aceste rezultate evidentiaza in
mod clar proprietati eficiente de legare ale monomerului de azulena L2352 fata de ionii de
Pb(ll) si Cd(H) in concordanta cu expenmentele voltametrice in faza omogena [245]
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Fig. 9.18. Spectre experimentale ESI—MS de Fig. 9.19. Spectre experimentale ES-MS de [Cd

[PbL),]. Inserat: detaliu de spectru care (L),] si [CDL)s]. Inset: detaliu de spectre care
corespunde complexului [PbL),] corespund complecsilor [Cd (L),] si [CDL)s]
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Fig. 9.20. Structuri de coordonare posibile pentru complecsi [PbL),], [Cd (L)] si respectiv [CdL)s],
atomii H pentru gruparea amino sunt omisi din motive de claritate

CAPITOLUL 10
DETERMINAREA METALELOR GRELE FOLOSIND ELECTROZI MODIFICATI
CU POLIAZULENE

Metoda de preconcentrate chimica—stripping anodic a fost utilizatd pentru investigarea
proprietatilor de complexare a electrozilor poli. Ei au fost obtinuti din solutii la diferite
concentratii in 0,1 M TBAP/CH3CN prin electroliza la potential controlat (CPE). Electrozii au
fost imersati 1n solutie apoasa continand un amestec de ioni de Pb (II), Cd (II), Cu (II) si Hg
(1) (la diferite concentratii), proveniti din azotat de plumb (1), Pb (NOs), (Sigma-Aldrich,
puritate > 99,99%), nitrat de cadmiu (II), Cd (NO3), X 4H,0 (Sigma-Aldrich, > 99,0%), acetat
de cupru (Il), Cu(CHsCOO), x H,0O (Fluka, > 99,0%) si acetat de mercur (II) Hg(CH3COO),
(Sigma-Aldrich, puritate > 99,99%), conducand la complexarea de ioni metalici Tn polimerul
complexant (acumulare chimica in circuit deschis). Apoi, electrodul modificat (clatit) a fost
transferat intr-o solutie de tampon acetat fara metal. Ionii metalici acumulati au fost redusi la
metale zero valente (prin aplicarea unui potential negativ - suficient pentru a reduce toti ionii
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metalici complexati), iar curentii de stripping (redizolvare) corespunzatori au fost inregistrati
folosind DPV (0,01 V/s). Dupa fiecare determinare electrodul de carbon vitros utilizat pentru
detectia de metale a fost curatat cu pasta diamantata [245].

10.2. DETERMINAREA METALELOR GRELE FOLOSIND ELECTROZI MODIFICATI
CU POLIL2352

Compusii similari cu tioureea ar putea prezenta un caracter dual de legare pentru
anioni si cationi [254]. Luand in considerare interesul nostru in analiza metalelor toxice si
grele, a fost studiata capacitatea de legare a lui L2352 fata de ionii de metale grele in maniera
omogena si heterogena. lonii de Pb (II), Cd (1), Cu (I1) si Hg (II) au fost analizati succesivi n
experimentele de complexare, care au utilizat solutie de L2352 sau electrozi modificati cu
poliL2352.

10.2.1. Recunoasterea de metale grele cu poliL2352

Metoda de preconcentrare chimica—stripping anodic a fost utilizata pentru a investiga
proprietatile de complexare ale electrozilor ClpoliL2352. Ei au fost obtinuti din solutii de
L2352 (2mM) in 0,1 M TBAP, CHs:CN la diferite potentiale de polimerizare. Imersarea
electrozilor ClpolyL (timp de 10 minute) in solutie apoasa tampon acetat 0,1 M care contin un
amestec de ionii Pb (I1), Cd (1), Cu (Il) si Hg (II) (fiecare dintre ele avand concentratii de
10" M) a condus la complexarea de ioni metalici in polimerul complexant (acumulare chimica
n circuit deschis). Apoi, electrodul modificat (clatit) a fost transferat intr-o solutie de tampon
acetat fara metal. lonii metalici acumulati au fost redusi la metale zero valente (prin aplicarea
unui potential negativ - suficient pentru a reduce toti ionii metalici complexati), iar curentii de
stripping (redizolvare) corespunzatori au fost inregistrati folosind DPV. Curbele de
redizolvare tipice prezintd picuri numai pentru Cd(II), Pb(II) si Cu(Il), situate la aproximativ
-0,76 V; -0,55 V si respectiv -0,35V, (vs. Ag|AgCl) (figura 10.3). Cel mai intens raspuns a
fost obtinut pentru ionii de Pb(II), ceea ce indica o sesibilitate mai mare pentru Pb(II) in raport
cu ceilalti cationic.
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Fig. 10.3. Curbe DPV inregistrate pe electrozi modificati C|poliL2352 (sarcina de polimerizare 1
mC), obtinuti prin EPC la diferite potentiale de polimerizare; Imersare timp de 10 minute in Cd (1I),
Pb (11), Cu (1) si Hg (II) fiecare la 10" mol L™ In tampon acetat pH 5,5; reducerea ionilor metalici
complexati a fost realizata in tampon acetat (pH 5,5) la-1,.2 V timp de 1 min

S-a dovedit ca potentialul de polimerizare utilizat in CPE are o influentd considerabila
asupra intensitatii curentului de pic (de stripping). Dupa cum se poate observa in figura 10.3,
filmele obtinute la 1,46 V au condus la raspunsuri mai mari pentru Cd si Pb (ionii de cupru si
mercur nu sunt observati in aceste conditii experimentale). Acest comportament este in
concordanta cu studiile anterioare [66] si poate fi explicat prin supra oxidarea filmului
polimeric la acest potential, care duce la cresterea siturilor polimerice complexante (cum ar fi
ceto si carboxil). Grupurile suplimentare de legare imbunatatesc afinitatea polimerului pentru
cationi. Experimente suplimentare Tn ceea ce priveste proprietatile analitice ale acestor
electrozi modificati sunt in curs.

10.2.2. Recunoasterea de metale grele cu L2352
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Proprietatile de legare a lui L2352 de ionul metalic au fost investigate de asemenea, n
faza omogena prin experimente electrochimice in raport cu ionii Pb (1) si respectiv Cd (II).
Prin adaugarea unui echivalent de monomer L2352 Tn solutie de Pb (II) in tampon a condus la
modificarea cu 100 mV a picului de reducere a Pb (II) din CV catre potentiale mai negative
(de la -0,57V la -0,67V) (figura 10.4). Pentru ionii Cd (II), modificarea potentialului picului
de reducere intre ionii liberi si complexati este mai mare (148 mV), de la -0,928V la
—1,076 V (figura 10.5.). in baleierile invers, ionii redusi de Cd (II) si Pb (II) prezenta picuri
anodice de stripping la potentiale foarte apropiate de -0,68V si -0,42V pentru Cd (1) si
respectiv Pb (I1). Pentru ambii ioni, aceste picuri de stripping nu sunt afectate de procesul de
complexare [245].
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Fig. 10.4. Voltamograme ciclice (25 mV/s) pe un electrod disc de carbon (diametru 3 mm) nregistrate
n tampon acetat (pH 5,5 M) continand 10™ M Pb (I1) in absenta (linia continud) si in prezenta (linia
punctatd) unui echivalent de monomer L2352.
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Fig. 10.5. Voltamogramele ciclice (25 mV/s) pe un electrod disc gol de carbon (diametru 3mm)
nregistrate Tn tampon acetat (pH 5,5; 0,1 M) continind 10 M Cd (I1) Tn absenta (linia solidz) si
prezenta (linia punct) unui echivalent monomer L

CAPITOLUL 11
OPTIMIZAREA METODEI SI DETERMINAREA PLUMBULUI DIN APA
POTABILA UTILIZAND ELECTROZI MODIFICATI CU POLIL2352

Celula electrochimicd pentru obtinerea filmului pe suprafata electrodului a fost
conectata la un potentiostat de tip AUTOLAB PGSTAT 302N.

Pentru obtinerea filmului pe suprafata electrodului s-a folosit o celula cu trei electrozi:

- electrod de lucru: electrod de carbon vitros (Metrohm, d = 3 mm);

- electrod de referinta: Ag|102 M Ag* in 0.1 M TBAP/CH;CN;

- contraelectrod: fir de platina;

- electrolit suport: 0.1 M TBAP/CH3CN.

Etapele de echilibrare, supraoxidare si determinarea metalelor s-a efectuat in mediu
apos folosind o celuld cu trei electrozi conectatd la un potentiostat de tip AUTOLAB
PGSTAT 302N (electrod de lucru: electrodul de carbon vitros modificat; electrodul de
referintd: Ag/AgCl, 3 M KCI (Methrom); contraelectrod: fir de platina; electrolit suport:
tampon acetat sau tampon fosfat diferite pH-uri).

Se prepara o solutie de substrat (azulena L 2352) de concentratic 1ImM (1 mmol/L)
prin dizolvarea substratului in electrolitul suport (0,1M TBAP, CH3CN). Aceasta solutie se
introduce 1n celula electrochimica. Electrozii modificati se obtin prin electroliza la potential
controlat (CPE) potentialul de 1,7 V cu sarcina de 1 mC.
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Electrodul modificat electrochimic (ECM) preparat anterior, se introduce intr-o celula
ce contine ca electrolit suport tampon acetat pH = 4 (sau tampon fosfat diferite pH=uri,
tampon acetat diferite pH=uri). Tn aceeasi celula se introduce electrodul de referinti pentru
mediul apos (Ag/AgCl) si contraelectrodul. Pentru echilibrarea ECM in mediu apos se
efectueaza 15 cicluri intre -0.9 V + +0.6 V, viteza de baleiaj 0,1 V/s. Pentru supraoxidarea
ECM 1in mediu apos se efectueaza 10 cicluri in domeniul -0,2 V+ +1,6 V, cu o viteza de
baleiaj de 0,1 V/s. In vederea preconcentririi, electrodul modificat supraoxidat se introduce
timp de 25 minute (sau diferiti timpi de complexare) Tn solutia contindnd ioni de Pb la diferite
concentratii, sub agitare magnetica (usoard). Dupa cele 25 minute, se scoate electrodul din
solutie, se clateste cu apa distilata si se introduce in celula ce contine electrolit suport pentru
mediu apos. Dupa fiecare determinare electrodul a fost curatat cu pasta diamantata si clatit cu
acetonitril. lonii metalici acumulati au fost redusi la metale zero valente (prin aplicarea unui
potential negativ - suficient pentru a reduce toti ionii metalici complexati), iar curentii de
stripping (redizolvare) corespunzatori au fost inregistrati folosind DPV (0,02 V/s).

Determinirile s-au efectuat sub atmosferi de argon la temperatura de 25°C.

11.1. OPTIMIZAREA METODEI
Optimizarea metodei presupune stabilirea experimentala a unor parametri, cum ar fi:
timpul de reducere; potentialul de reducere; timpul de complexare; stabilirea pH-ului optim al
solutiilor de tampon acetat respectiv, tampon fosfat.

11.1.1. Optimizarea timpului de reducere
Testele experimentale s-au realizat la concentratia de [Pb] = 10°M prin imersarea
electrodului timp de 10 minute, pastrandu-se constant timpul de complexare si variindu-se
timpul de reducere astfel : 60 sec ; 120 sec ; 180 sec ; 300 sec, la potentialul de reducere de
-1V, folosind ca electrolit suport tampon acetat pH = 5,5.
In figura 11.1 (A si B) sunt prezentate curbele DPV de stripping pentru concentratia de
2,07 ng/L Pb(II) si reprezentarea grafica a curentului de pic in functie de timpul de reducere.
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Fig. 11.1. Curbe DPVanodice de stripping Tnregistrate pe electrozi modificati cu poliL.2352la diferiti
timp de reducere cu potentialul de reducere de -1 V dupa imersarea in tampon acetat 0,1 M pH = 5,5
(acumulare timp de 10 min) la concentratia de 10 M Pb(II) (A); reprezentarea grafica a curentilor de
stripping in functie de timpul de reducere (secunde) (B)

Conform datelor prelucrate si prezentate in figura 11.1, cel mai mare curent s-a obtinut
la un timp de reducere de 120 secunde.

11.1.2. Optimizarea potentialului de reducere
Testele experimentale s-au realizat la concentratia de [Pb] = 10°M prin imersarea
electrodului timp de 10 minute, pastrandu-se constant timpul de complexare, timpul de
reducere de 120 secunde, variindu-se potentialul de reducere astfel : -0,8 V;-09V;-10V; -
1,1V ; -1,2V; -1,4 V, folosind ca electrolit suport tampon acetat pH = 5,5. Conform datelor
prelucrate si prezentate in figura 11.2 (A si B), cel mai bun raspuns s-a obtinut la potentialul
de reducere de -1,0 V.
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Fig. 11.2. Curbe DPV anodice de stripping Tnregistrate pe electrozi modificati cu poliL2352 cu diferite
potentiale de reducere cu un timp de reducere de 120 s dupad dupa imersarea in tampon acetat 0,1 M
pH = 5,5 (acumulare timp de 10 min) la concentratia de 10® M Pb(II) (A); reprezentarea grafic a
curentilor de stripping in functie de potentialul de reducere (B)
11.1.3. Optimizare timpului de complexare
Testele experimentale s-au realizat la concentratia de [Pb] = 10M prin imersarea
electrodului timp variabil (1 ;3 ;5 ;7 ;10 ;12 ;15 ; 20 ; 25 ; 30 minute), pastrandu-se
constant timpul de reducere de 120 secunde, potential de reducere de -1.0 V (figura 11.3 A si
B). Solutiile de Pb au fost preparate Tn apa ultrapura. Pentru o mai buna precizie s-au repetat
determinarile pentru 15 minute si 20 minute, iar pentru reprezentarea grafica s-a folosit media
valorilor. Timpul optim de complexare a fost de 20 minute.
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Fig. 11.3. Curbe DPVanodice de stripping inregistrate pe electrozi modificati cu poliL.2352 la diferiti
timpi de complexare cu un timp de reducere de 120 sec si un potential de reducere de -1 V dupa
imersarea in tampon acetat 0,1 M pH = 5,5 la concentratia de 10" M Pb(IT) (A); reprezentarea grafica
a curentilor de stripping in functie de timpul de complexare (secunde) (B)

Pentru o mai buna precizie s-au repetat determinarile, deoarece se pot obtine rezultate
mai bune cu un timp de complexare mai mare si o repetabilitate a determinarilor mai buni. in
figura 11.4 A si B sunt prezentate curbele de stripping pentru diferiti timpi de complexare si
reprezentarea grafica a curentilor de stripping in functie de timpul de complexare.
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Fig. 11.4. Curbe DPVanodice de stripping inregistrate pe electrozi modificati cu poliL.2352 la diferiti

timpi de complexare (timp de reducere de 120 sec, potential de reducere de -1 V) dupa imersarea in

tampon acetat 0,1 M pH = 5,5 la concentratia de 10" M Pb(II) (A); reprezentarea grafici a curentilor
de stripping in functie de timpul de complexare (secunde) (B)
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Electrodul a fost imersat timp de 5 min, 7 min, 10 min, 12 min, 15 min, 20 min, 25
min, 30 min in solutie apoasi de Pb de concentratie 10”7 M. Pentru o mai buni precizie s-au
repetat cateva determindri, iar pentru reprezentarea grafica s-a folosit media celor doua valori.

Timpul optim de complexare a fost de 25 minute, cu o repetabilitate buna (tabel 11.2).

Tabelul 11.2. Valori obtinute pentru repetarea probei cu un timp de complexare de 25 minute

Nr det. Timp de complexare i (A) E (mV)
1 25 min 1,67-10° -621
2 25 min 1,49 -10°® -621

11.1.4. Stabilirea pH-ului optim pentru striping

Pentru optimizarea electrolitului suport s-a folosit tampon fosfat si tampon acetat
diferite pH-uri. Solutia de Pb [107M] s-a preparat din solutia de 10°M in tampon fosfat
diferite pH-uri (5.00; 5.53; 6.01; 6.52; 7.02; 8 ). De asemenea, s-a realizat si o0 solutie de Pb
de 20,72 pg/L n apa ultrapura.

Pentru aceste determinari s-au utilizat parametrii optimi:

- timp de reducere: 120 sec;

- potential de reducere: -1V,

- timp de complexare: 25 min, agitare magnetici usoari in solutie de Pb 10”M in apa
ultrapura sau in tampon fosfat diferite pH-uri.

Electrolitul suport folosit pentru aceasta determinare a fost tampon fosfat diferite pH-
uri.

In figura 11.5 (A si B) sunt prezentate curbele de stripping anodic pentru optimizarea
electrolitului suport si reprezentarea graficd a curentilor de stripping in functie de pH-ul
electrolitului suport.

Se observa ca cel mai bun raspuns s-a obtinut la pH-ul 6, utilizdnd matrice de apa
ultrapura (pic de culoare bleu).

12 02 00

£ vs%aragtt, sn'ker

A B

Fig. 11.4. Curbe DPVanodice de stripping Tnregistrate pe electrozi modificati cu poliL.2352 folosind ca
electrolit suport tampon fosfat diferite pH-uri (timp de reducere de 120 sec, potential de reducere de
-1 V) (A); reprezentarea graficd a curentilor de stripping in functie pH-ul electrolitului suport (B)

Solutia de 20,72 pg/L Pb [107'M] s-a preparat din solutia de 10°M in tampon acetat de
diferite pH-uri (4,03; 4,5; 5,02; 5,51; 6,00; 6,50), precum si Tn apa ultrapura.

In figura 11.5 (A si B) sunt prezentate curbele DPV ale curentilor de stripping folosind
tampon acetat diferite pH-uri ca electrolit suport si parametrii optimi (timp de reducere: 120
sec; potential de reducere: -1 V; timp de complexare: 25 min, agitare magnetica usoara in
solutie de Pb 10"M in apa ultrapura sau in tampon acetat diferite pH-uri).

Din figura 11.5 A si B, se observa ca cel mai bun raspuns s-a obtinut la pH-ul 5,5,
utilizdnd matrice de apa ultrapura (pic de culoare verde).
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Fig. 11.5. Curbe DPVanodice de stripping inregistrate pe electrozi modificati cu poliL.2352 folosind ca
electrolit suport tampon acetat diferite pH-uri (A); reprezentarea grafica a curentilor de stripping in
functie pH-ul electrolitului suport (B)

Cel mai bun raspuns s-a obtinut folosind matrice de apa ultrapura. Pentru optimizarea
pH-ului pentru electrolitul suport s-a utilizat tamponul acetat deoarece s-a obtinut un raspuns
la diferite pH-uri.

In figura 11.6 (A si B) sunt prezentate curbele de stripping anodice folosind ca
electrolit suport tampon acetat diferite pH-uri si matrice de apa ultrapura (Pb(Il) 10”7 M) si
reprezentarea grafica a curentilor de stripping in functie de pH-ul electrolitului suport.

Pentru aceste determinari s-au utilizat parametrii optimi:

- timp de reducere: 120 sec;

- potential de reducere: -1V,

- timp de complexare: 25 min, agitare magnetica usoara in solutie de Pb 10’M in apa
ultrapura.
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Fig. 11.5. Curbe DPVanodice de stripping inregistrate pe electrozi modificati cu poliL.2352 folosind ca
electrolit suport tampon acetat diferite pH-uri (A) si matrice de Pb(ll) 107 M in apa ultrapuri;
reprezentarea grafica a curentilor de stripping in functie pH-ul electrolitului suport (B)

Cel mai bun raspuns s-a obtinut pentru pH-ul 4. Pentru mai buna precizie s-a repetat
determinarea pentru pH-ul 4, obtinindu-se un raspuns asemanator (tabelul 11.5). Pentru
reprezentarea grafica s-a folosit media celor doua determinari.

Tabelul 11.5. Valori obtinute pentru repetarea probei la pH-ul 4 folosind ca electrolit suport
tampon acetat

Nr det. pH i (A) E (mV)
1 4 1.67 - 10° -621
2 4 1,46 - 10° -621

Procedura de lucru aplicata, tinand seama de parametrii de lucru optimizati

Etape:
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I. Preparare film: EPC (sub barbotare de argon), electrolit suport 0,1 M TBAP/CHsCN
(EPC 1,7V 1mC), Il. Conditionare : - echilibrare (-09V =+ +0,6V, 15 cicluri),
supraoxidare (-0,2V + +1.6V, 10 cicluri), electrolit suport tampon acetat pH = 4 (cu
barbotare de argon), Ill. Complexare: 25 minute a(b;itare magnetica foarte usoara in solutie
de complexare Pb in apa ultrapura (concentratii 10™ M + 10™ M), IV. Stripping: DPV (cu
barbotare de argon), celula contine tampon acetat de pH 4,0  (treq = 120 sec, Ereq = -1,0
V). Timpul de lucru al unei sotutii de etalonare, respectiv proba reala este de aproximativ 45
minute.

11.2. EVALUAREA PARAMETRILOR DE PERFORMANTA ANALITICI Al METODEI

limitei de | limitei de | liniaritatii si | precizie | repetabilitatii preciziei acuratetii/recuperarii
detectie cuantificare stabilirea intermediare
(LOD) (LOQ) domeniului
de lucru
0,36 pg/L 1,20 pg/L 0.621 —|s= 1,26 | s= 1,26 pg/L Xmediu(det.) = | Xmediu (cu adaos) =
20.7 pg/L Mg/l Repetabilitatea | 11,02 pg/L 4,10 po/L
(N=354pg/L | sgr=1,83 pg/L Recuperare = 82,00 %
RSDr =12,55% | Precizia Acuratete = Xmediu —
intermediara X adaugat = 5,0 - 4,1
(Ri)=5,13 pg/L | =0,9 po/L
RSDR=16,61%
Rezultat
final: 3,33 po/L Rezultat final: 12,17 Mg/l
Incertitudine
compusa: 0,97 po/L Incertitudine compusa: 3,09 Mg/l
Incertitudine
extinsa
(2*0.97): 1,94 po/L Incertitudine extinsa: 6,18 Mg/l
RsDr 12,55 %
RsDR 16,61 %
Uex 50,77 %

11.3. REZULTATE COMPARATIVE PENTRU DETERMINARE DE Pb IN PROBE DE
APE POTABILE, APE DE SUPRAFATA

In testele pe probe reale s-au utilizat alaturi de metoda optimizata alte 3 metode de
determinare a Pb-ului: spectrometria de masa cu plasma cuplata inductiv (ICP-MS), absorbtia
atomica cu cuptor de grafit (ETAAS), spectrometria de emisie optica cu plasma cuplata
inductiv utilizand nebulizator ultrasonic (ICP-EOS-USN).

Curbele de etalonare s-au realizat pe domeniul 10 + 50 pg/L, abscisa (y) reprezentand
in fiecare caz o alta marime. In tabelul 11.8 sunt prezentate valorile abundentei (ICP-MS),
absorbantei (ETAAS), naltimii picului (ICP-EOS-USN), precum si intensitatile curentilor
(electrochimic).

Tabelul 11.8. Curbele de etalonare (ICP-EQS, ICP-MS, AAS grafit, Electrochimic)
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Concentratie ICP-MS AAS cuptor ICP-EOS- Electrochimic | Abscisa
(ng/L) Abundenta grafit USN Curent Vi
Absorbanti inaltime pic i=1+5
10 91303 0,120 3480 7,36E-07 Vi
20 171790 0,223 6761 1,5E-06 )
30 244003 0,334 10306 2,18E-06 Vs
40 338313 0,442 13982 2,92E-06 Va
50 436188 0,550 17451 3,65E-06 Vs

Pentru a reprezenta cele 4 curbe de etalonare pe acelasi grafic, s-au normalizat valorile
abscisei, considerand valoarea de la 10 pg/L ca fiind 1 (yi/y1), iar celelalte valori s-au obtinut
prin impartirea valorilor y; la valoarea y;.

Pentru realizarea compararii rezultatelor, s-a colectat o proba de apa potabila, proba
care a fost imbogatita cu 1 pug/L (proba 1); cu 3 pg/L (proba 2) ; cu 4 pg/L (proba 3) ; cu 5
Mo/L (probad).

Probele au fost analizate ca atare, rezultatele obtinute fiind raportate n tabelul 11.10.

Tabelul 11.10. Rezultate comparative concentratie Pb in apa potabila imbogatita cu Pb

Concentratie Proba martor Proba 1 Proba 2 Proba3 | Proba4
pg/L Apa potabili robinet
ICP-MS <0,6* 0,94 2,75 3,76 4,40
AAS-cuptor de grafit <1,0* 0,81 3,17 3,87 4,95
ICP-EOS USN <0,5* 0,92 2,81 3,72 4,36
Electrochimic <1,2* <12 2,78 3,90 4,35
*Limita de cuantificare specifica fiecarei tehnici analitice aplicate
Compararea rezultatelor obtinute prin 4 tehnici
6 analitice aplicat
5 /.
4 / —*
S 3
3
2
1 —
=
0
PM P1 P2 P3 P4
Probe de apa potabila
—4—ICP-MS —#—ETAAS ICP-EQS  ==¢=Electrochimic

Fig. 11.8. Comparare rezultate obtinute pe probe de apa potabila imbogatite cu Pb

Din figura 11.8, se poate observa ca rezultatele obtinute prin cele 4 tehnici analitice
aplicate sunt comparabile.
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S-au analizat mai multe probe de ape reale: apa de suprafata, apa potabila, apa din
foraje de monitorizare. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 11.11 si in tabelul
11.12.

Tabelul 11.11. Rezultate comparative concentratie Pb Tn ape de furaj

Concentratie F1 F2 F3 F4 F5
Ha/L

ICP-MS <0,6 | <0,6 | <0,6 |<0,6 |<0,6
AAS-cuptor <10 [ <10 | <10 | <10 | <10
de grafit

ICP-EQOS <05 | <05 | <05 | <05 | <05
USN

Electrochimic | <1,2 | <12 | <1,2 | <1,2 | <1,2

F1 + F5 - apa de foraj din puturi de monitorizare ;

Tabelul 11.12. Rezultate comparative concentratie Pb in ape de suprafata si ape potabile

Concentratie P1 P2 P3 P4 S1 S2 S3
Ha/L

ICP-MS <0,6 | <0,6 | <0,6 | <0,6 | <0,6 |<0,6 | <0,6
AAS-cuptor <10 | <10 | <10 | <10 | <1,0 | <1,0 | <10
de grafit

ICP-EQOS <0,5 | <05 | <05 | <05 | <0,5 | <0,5 | <0,5
USN

Electrochimic | <1,2 | <1,2 | <1,2 | <12 | <12 | <12 | <12

P1 + P4 — apa potabila din diverse surse ;
S1, S2, S3 - apa de suprafata judetul Ilfov si Bucuresti.

Concentratia de plumb din cele 12 probe analizate s-a situat in toate cazurile sub limita
de cuantificare a metodelor.

CAPITOLUL 12
MICROSENZORI STOCASTICI BAZATI PE AZULENA L2352

Senzorii stocastici au fost utilizati recent pentru testarea unor analiti din probe foarte
complexe cu un grad de incredere foarte ridicat.

Derivatul azulenic L 2352, s-a utilizat pentru obtinerea unui senzor stocastic pe baza
de pasta de grafit. Ca analiti model au servit 4 cationi: Cu (II), Pb (II), Hg (II) si Cd (II). Noul
senzor a fost folosit ca model pentru demonstrarea comportarii stocastice a acestui tip de
microsenzori. Au fost determinati cationii metalici din 9 probe de ape reziduale.

H
. _N_ _NH
N/ T 2
S

Structura derivatul azulenic L2352
12.1. DESIGN-UL SENZORILOR STOCASTICI

Microsenzorul s-a obtinut prin amestecarea a 100 mg pasta de grafit (preparata prin
amestecarea pulberii de grafit cu ulei de parafind) cu 100 pL solutie de L2352 (10 mol/L).
Pasta modificata a fost introdusd intr-un tub de plastic cu diametrul interior de 200 pm.
Lungimea senzorului a fost de 1 cm. Contactul electric intre pasta modificata si circuitul
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exterior a fost obtinut cu ajutorul unui fir de Ag inserat in pasta modificata (figura 12.1).
Suprafata microsenzorului a fost reinnoita prin slefuire pe o folie de aluminiu. Microsenzorul
a fost pastrat intr-un loc uscat si la temperatura camerei.

Concentratiile solutiile de lucru standard ale cationilor metalici au fost intre 10 si 107
> M. Solutiile au fost preparate folosind metoda dilutiilor succesive folosind o solutie ce
contine 50 ml HNO3 65% + 1000 ml H,O, pH = 0,61.

Pulbere Ulei de
degrafit | [ panafina
Amestecare
Solutia de

L2353

Fir Ag

Jubplastic 5 Asamblarea microsenzorului

Fig. 12.1. Obtinerea microsenzorului stocastic

12.2. APLICAREA METODEI STOCASTICE PENTRU DETERMINAREA IONILOR
METALICI

Toate determindrile stocastice s-au bazat pe curbele de cronoamperometrie inregistrate
la un potential de 125mV. Concentratiile solutiilor standard pentru fiecare ion metalic (Cu
(1), Pb (11), Hg (1) si Cd (II)) au fost intre 10° si 10™ mol/L, folosind metoda regresiei
liniare s-au obtinut ecuatiile de calibrare pentru fiecare metal. Din determinarile facute, pentru
fiecare cation n parte, s-au obtinut valorile tes $i ton pentru analiza calitativa si cantitativd. Din
diagrama obtinuta pe baza cronoamperometriei s-au obtinut valorile to care reprezinta
semnatura fiecarui cation analizat (valorile tof, figura 12.2 si tabelul 12.1).

200x10-12 4
150x10-12 ]
100x10-12 ]

50x10-1=

o

I

-50x10 "=

100%x10-12 |

—15/0x10-12 |
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Fig. 12.2. Diagrama obtinuta pentru analiza simultand a Cu(Il), Cd(II), Pb(1l), Hg(Il) dintr-o proba de
apa reziduala
Tabelul 12. 1. Caracteristicile de raspuns pentru microsenzorii stocastici folositi pentru analiza cu™,
ng+, Cd2+§i Pb2+

. « . Domeniul liniar R Limita de
Cation E‘;f)f ch)Eei‘Lijgtelr?tSf gglég:z{;tf l* de concentratie S‘ng’ Irzlclll tﬁ'_[f)a determinare
’6" (mol/L) (mol/L)
e | 19| Mn=OOLTA2IHAOXC 1 010 100 2.74x10° 1.00x10™°
— 5
Hge | 27| Vin=008R ZADAOXC | ggn0 g7 2.47x10° 1.00 x 10
— 6.
c |33 | Mn=003L% TAOAOXC i g0 7900° | 1.00x 10"
— 7
po | 2.2 | VInT00ILIXAOXC T ygn 00 1.82x10’ 1.00 x 10

*1/ton <s™> si C <mol/L>

Pentru analiza cantitativa, valorile obtinute pentru 1/ton (figura 12.2, 12.3) au fost
reprezentate grafic Tn functie de concentratia fiecarui cation (1/tosn = A + B x CONCeation)-
Concentratiile necunoscute ale cationilor metalici au fost determinate prin introducerea
valorilor 1/t,, Tn diagramele obtinute din curba de calibrare. Toate determinarile au fost
efectuate la 25°C.

0.08 4
0.07

0.06 1 I e

0.05 __._‘.’,_.---' = cd?+

culr
Pb2+

Hg2+

1Mo

0.04 [

9 4 @
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Fig. 12.3. Graficele curbelor de calibrare obtinute cu senzorul stocastic bazat pe L2352 utilizat pentru
testarea de Cd (I1), Cu (I1), Pb (1I) si Hg (II)

12.3. CARACTERISTICILE RASPUNSULUI MICROSENZORULUI STOCASTIC
FOLOSIT PENTRU ANALIZA SIMULTANA DE Cu (II), Cd (II), Hg (II), Pb (1I)

Semnaturile cationilor metalici (valorile tor) determinate folosind microsenzorii
stocastici propusi, sunt prezentate in tabelul 12.1. Valorile t,, obtinute servesc pentru
obtinerea celorlalte caracteristici de raspuns: domeniul liniar de concentratie, limita de
determinare, ecuatia de calibrare si sensibilitatea. Graficele curbelor de calibrare sunt
prezentate in figura 12.3.

Pentru Cu (I1) si Hg (II) s-au obtinut limite de determinare de 100 pmol/L, iar pentru
Cd (II), Pb (II) 10 pmol/L. Pentru toti cei patru cationi s-au obtinut sensibilitati ridicate
(Tabel 12.1). Semnaturile diferite Tnregistrate pentru cei patru cationi fac posibila
determinarea lor simultana, ceea ce confera senzorului selectivitate.
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Microsenzorul stocastic propus este de incredere si reproductibil. Cinci paste diferite
(electrozi de lucru) au fost pregatite si testate pe o perioada de 30 zile. Valorile deviatiei
standard relative (RSD (%)) Tnregistrate pentru sensibilitate pentru acesti senzori pe baza de
pasta de grafit, pentru o perioadd de 30 de zile au fost mai mici decat 1,00%.

12.4. RECUNOASTEREA Cu (II), Cd (II), Hg (II), Pb (1I) IN PROBELE DE APA
REZIDUALA

Principala aplicatie analitica a noului microsenzor stocastic este pentru recunoasterea
ionilor metalici Cu (II), Cd (II), Hg (II), Pb (II) in probele de apa reziduala. Nu este necesara
o pretratare a probelor, deoarece raspunsul este independent de complexitatea matricei. Prin
urmare, s-au folosit probele de ape uzate ca atare furnizate de catre Institutul National de
Cercetare-Dezvoltare pentru Ecologie Industriala (INCD ECOIND). Probele de apa au fost
analizate prin spectrometrie de masa cu plasma cuplata inductiv (ICPMS) pentru Cu (II), Pb
(1), si Cd (1), iar Hg (II) a fost determinat cu ajutorul unui spectrofotometru cu fluorescenta
atomica. S-au efectuat teste de recuperare pentru fiecare cation in prezenta altora. S-au obtinut
urmatoarele rezultate pentru: Cu (IT) 98,72 + 0,07%; Cd (I1) 98,99 + 0,05%, Pb (I1) 99,00 +
0,05%, iar Hg (I1) 99,02 + 0,04%. Aceste rezultate au demonstrat faptul ca acesti cationic
bivalenti pot fi determinati unul Tn prezenta celorlalti cu ajutorul senzorului stocastic propus.

Tabelul 12.2. Determinarea Cu®*, Hg*", Cd®*, Pb® in probe de api reziduali

Nr lonii metalici (MC)
probi '}ﬂf{fﬁ: cur AgZ cd” Pb>"
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1 ICP* 0.195 - 0.033 0.013
Stocsens 0.193+0.002 0.0027+0.0003 0.036+0.004 0.013+0.002
5 ICP* 0.319 - 0.045 0.036
Stocsens 0.318+0.003 0.0012+0.0002 0.040+0.003 0.031+0.002
3 ICP* 0.235 i 0.037 0.002
Stocsens 0.227+0.003 0.0026+0.0004 0.034+0.002 0.0020+0.0004
4 ICP* 0.141 - 0.048 0.044
Stocsens 0.132+0.004 0.0019+0.0004 0.047+0.003 0.043+0.001
5 ICP* 0.173 - 0.008 0.025
Stocsens 0.158+0.003 0.0028+0.0003 0.0075+0.0004 0.023+0.002
6 ICP* 0.275 - 0.0092 0.011
Stocsens 0.308+0.005 0.0026+0.0003 0.010+0.003 0.011+0.003
7 ICP* 0.193 - 0.0064 0.045
Stocsens 0.189+0.003 0.0012+0.0003 0.0060+0.0003 0.046+0.003
8 ICP* 1.11 -* 0.212 0.029
Stocsens 1.060+0.003 0.0083+0.0004 0.200+0.004 0.024+0.004
9 ICP* 1.12 -* 0.292 0.024
Stocsens 1.320+0.003 0.0020+0.0004 0.240+0.003 0.025+0.004

*|CP - metoda standard; Stocsens = rezultate obtinute utilizand senzori stocastici; ¢ metoda
de spectrometrie de fluorescenta atomica folosita pentru detectia Hg(II); **- cantitatea de Hg(ll) nu a
putut fi determinata folosind aceasta metoda

In tabelul 12.2 sunt prezentate rezultatele a noud probe de apa obtinute cu
microsenzorul stocastic. S-au obtinut corelatii bune intre metodele spectrofotometrice si
senzorii stocastici. Concentratia de Hg (II) a fost prea mica in probele de apa si de aceea nu s-
a putut determina prin metoda clasica, dar folosind metoda stocasticd s-au obtinut valorile
acesteia. Valorile RSD-ului (%) dovedesc fiabilitatea determinarilor.

Testul de recunoastere efectuat pentru noua probe au demonstrat ca exista o buna
corelatie intre datele obtinute prin utilizarea metodelor standard si a noii metode de analiza
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propuse in aceasta tezd. Mecanismul de detectare al senzorului stocastic propus, a crescut
selectivitatea, sensibilitatea si fiabilitatea generald a acestui tip de analizi. Tn comparatie cu
alte tipuri de analiza, cum ar fi analiza prin stripping, in care potentialele redox (dependente
de compozitia matricii) pot fi utilizate pentru analiza calitativa, utilizarea porilor si a
semnaturilor pentru metale au crescut fiabilitatea analizei calitative, matricea neinfluentand
n nici un fel analiza calitativa si cantitativa [246].

CONCLUZII
C1. CONCLUZII GENERALE

Teza de doctorat a condus la obtinerea de noi senzori pe bazd de derivati azulenici
pentru determinarea metalelor grele din apa.

S-au caracterizat electrochimic noud derivati azulenici (z)-etil3— (azulen-1-il) —2-

nitroacrilat (L2184-2), (z)-5—-(azulen-1-il)metilen)—2-tioxotiazolidin—4—on (L2349), (2e)-2—
(azulen-1-ilmetiliden) hidrazincarbotioamida (L2352), (e)-2—(azulen-1-ildiazenil)-5-fenil—-
1,3,4-tiadiazol (L2363), (e)-2—(azulen-1-ilmetilen)hidrazincarboxamide (L2366-2), 2-
(azulen-1-ilmetilen) propanbis(tioat) s,s, dietil (L2370-2), (e)-5-fenil-2—(4, 6, 8-
trimetilazulen-1-ildiazenil)-1, 3, 4-tiadiazol (L2372), z)-2-tioxo-5- ((4,6,8-trimetilazulen—
1-il)metilen)-tiazolidin—4—on (M538), (z)-5—((5-izopropil-3,8—dimetilazulen-1-il)metilen)—
2—-tioxotiazolidin-4-on (M540) analizand comportamentul redox Tn ambele domenii de
potential anodic si catodic. Pentru compusii L2184-2, L2352, M538, M540 s-au calculat si
valorile coeficientilor de difuzie din dependentele curentilor de pic anodic de viteza de baleiaj
folosind ecuatia Randless-Sevcik.
Pentru acesti derivati azulenici (L2184-2, L2349, L2352, L2366-2, L2370-2, L2372, M538,
M540) si pentru poli((z)-5-(azulen-1-ilmetilen)-2-tioxoimidazolidin-4-ona)) (poliL2353),
poli((z)-5-((5-izopropil-3,8-dimetilazulen 1-il)metilen)-2-tioxoimidazolidin-4-ona)
(poliM541) s-au obtinut electrozi modificati prin ciclari succesive la diferite potentiale
anodice sau prin electrolizd la potential controlat la diferite sarcini i potentiale anodice.
Filmele au fost puse in evidenta prin transferul electrozilor modificati in solutii de ferocen;
semnalul electrodului modificat a fost gasit alterat in comparatie cu electrodul nemodificat.
Modificarea a fost dependenta de potentialul si sarcina aplicatd in decursul prepararii. Valorile
de potential aplicate si sarcinile care au condus la modificarile cele mai importante ale
semnalului au fost alese pentru prepararea electrozilor modificati care au fost testati ulterior
pentru proprietatile de complexare.

Electrozii modificati cu poliL2349, poliL2352, poliM541 s-au caracterizat si prin
SEM/AFM. Pe suprafata lor s-a observat un strat uniform cu insule, nanoclusteri, filme
colorate.

Experimentele ESI-MS au arétat stoechiometrii diferite pentru complecsii formati din
L2352 si ionii Cd (IT) si Pb(II), evaluarea electrozilor modificati cu poliL2352 ca materiale.

S-au stabilit ecuatiile curbelor de calibrare si parametrii analitici (limita de detectie,
limita de cuantificare, precizia, repetabilitatea, precizia intermediara, acuratetea/recuperarea,
incertitudinea de masurare) pentru electroanaliza de Pb(II).

Electrozii modificati au fost testati la diferite concentratii de amestec de metale
(Pb(I1), Cd(11), Cu(ll), Hg(ll)) folosind ca electrolit suport tampon acetat 0,1 M pH = 5,5 sau
diferite pH-uri, folosind metoda de preconcentrare si stripping anodic. Pentru toti electrozii
modificati s-au obtinut raspunsuri bune. Pentru L2184—2 s-a obtinut o limita de detectie de
10 M, pentru M541 o limita de detectic de 10® M, iar pentru L2352 de 107 M. Acesti
compusi pot fi utilizati pentru obtinerea de senzori pentru detectia metalelor la concentratii
mici. O limita de detectie mai ridicata (10'6 M) s-a obtinut pentru compusii poli(z)—2—tioxo—
5-((4,6,8-trimetilazulen—1-il)metilen)imidazolidin-4—ona (poliM539), M538, putand fi
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folositi pentru senzori pentru determinarea metalelor din ape uzate. Cel mai bun raspuns s-a
obtinut pentru ionii de plumb.

In cadrul tezei s-a realizat studiul de optimizare a metodei pentru determinarea
plumbului din apd potabila si alte tipuri de ape (de foraj, de suprafatd) folosind electrozi
modificati cu poliL2352. Metoda electrochimica s-a comparat cu alte trei metode si anume:
spectrometria de masd cu plasma cuplatd inductiv (ICP-MS), absorbtia atomica cu cuptor de
grafit (ETAAS), spectrometria de emisie opticd cu plasma cuplatd inductiv utilizand
nebulizator ultrasonic (ICP-EOS-USN). Metoda de determinare a ionilor de plumb utilizand
voltametria de stripping cu electrozi modificati cu L2352 permite determinarea continutului
de plumb din ape avand continut scdzut de plumb. Metoda poate fi utilizatd pentru
determinarea Pb(Il) din ape de suprafata, ape uzate, insa pentru determinarea din apa potabild
nu prezintd caracteristici de performanta necesare, respectiv: precizie mai mica de 1 pug/L,
precizia pentru metoda noastra este 1,83 pg/L.

Senzorii stocastici (folosind ca modificator L2352) s-au utilizat pentru detectarea Cu
(1), Cd (i), Hg (1), Pb (1) din ape reziduale. Microsenzorul a prezentat caracteristici de
raspuns bun pentru analiza acestor cationi: limite mici de determinare (10 pmol/L si 100
pmol/L), sensibilitate ridicatd si selectivitate ridicatd (datd de diferentele semnaturilor
cationilor). Testul de recunoastere efectuat pentru noud probe au demonstrat ca exista o buna
corelatie intre datele obtinute prin utilizarea metodelor standard si metoda noua de analiza.

C2. CONTRIBUTII ORIGINALE

Contributii orginale aduse acestei teze de doctorat sunt urmatoarele:

- caracterizarea electrochimica a unor derivati azulenici si obtinerea de electrozi
modificati;

- caracterizarea electrozilor modificati prin SEM, AFM, EQCM;

- detectarea ionilor de metale grele folosind electrozi modificati cu derivati azulenici
la concentratii mici;

- optimizarea metodei de determinare a plumbului din ape, care a permis detectarea
ionului Tn apa potabila si alte tipuri de ape (de foraj, de suprafata) cu electrozi modificati cu
poliL2352;

- determinarea ionilor de Cu (II), Cd (1), Hg (II), Pb (1) din ape reziduale folosind
metoda stocastica.

C3. PERSPECTIVE DE DEZVOLTARE ULTERIOARA

Teza de doctrat elaborata deschide perspective legate de:

- caracterizarea de noi derivati azulenici pentru obtinerea electrozilor modificati;

- caracterizarea filmelor polimerice complexante prin SEM/AFM, etc;

- obtinerea de noi senzori pentru detectarea metalelor din diferite probe;

- optimizarea metodei pentru determinarea metalelor prin metode electrochimice si
stocastice pentru alti derivati azulenici.
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