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*Cuprinsul respectă paginația din teza de doctorat. De asemenea, numerele figurilor, tabelelor, 

ecuațiilor și surselor bibliografice din prezentul rezumat corespund celor din teza de doctorat. 

Cuvinte cheie: electrozi chimic modificați, E-5-((5-izopropil-3,8-dimetilazulen-1-il)diazenil)-1H-

tetrazol, 4-(azulen-1-il)-2,6-bis((E)-2-(tiofen-2-il)vinil)piridină, voltametrie ciclică, voltametrie 

puls diferențială, voltametrie de stripare anodică, microscopie electronică de baleiaj, microscopie 

de forță atomică.  
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INTRODUCERE 

        În ultimele decenii, intensificarea activităților umane din diferite domenii precum 

industrie, agricultură, transporturi, etc. a condus la o creștere semnificativă a cantității de poluanți 

organici și anorganici (în special metale grele) eliberați în mediul înconjurător. Datorită toxicității, 

potențialului lor de bioacumulare și a ratei scăzute de degajare din organism, ionii de metale grele 

și metaloizi, ca de exemplu Pb2+, Hg2+, Cd2+, As3+, As5+, Cu2+ reprezintă o amenințare pentru 

organismele vii, punând în pericol sănătatea oamenilor [1, 2]. Un pericol major îl reprezintă 

deplasarea oligoelementelor din situsurile lor de către ionii metalelor grele, împiedicând astfel 

activitatea biologică normală a enzimelor și a proteinelor [3]. Prin urmare, detecția și 
monitorizarea acestor elemente cu potențial toxic din diferite medii (sol, apă, alimente, probe 

biologice, etc) necesită tehnici sensibile, rapide și precise. Tehnicile analitice clasice utilizate 

pentru determinarea urmelor de metale grele din diferite probe prelevate din mediul înconjurător 

precum spectrometria de absorbție atomică (AAS) [4], spectrometria de masă cu plasmă cuplată 

inductiv (ICP-MS) [5], spectrometria de emisie atomică în flacără (AES) [6], spectrometria de 

absorbție atomică cu vapori reci (CV-AAS) [7] sunt foarte performante, însă necesită condiții 

experimentale bine controlate, pregătirea laborioasă a probelor și personal specializat pentru 

efectuarea analizelor [8].  

            O alternativă la tehnicile analitice clasice este reprezentată de tehnicile voltametrice, și 

anume voltametria de stripping anodic (ASV) care permite detecția electrochimică a urmelor de 

metale grele din probele contaminate. Senzorii electrochimici bazați pe electrozi modificați chimic 

prezintă sensibilitate mărită, selectivitate, cost scăzut, portabilitate și un răspuns rapid [9 - 11]. 

Încorporarea lor în dispozitive portabile permite monitorizarea în teren a concentrațiilor ionilor de 

metale grele din zonele poluate. 

            Teza de doctorat intitulată: ELECTROZI CHIMIC MODIFICAȚI CU APLICAȚII ÎN 

CONTROLUL POLUĂRII SOLURILOR ȘI PLANTELOR CU POLUANȚI 

ANORGANICI DIN ZONA INDUSTRIALĂ SLATINA a abordat domenii de cercetare care 

vizează aplicarea tehnicilor electrochimice pentru detecția și monitorizarea metalelor grele din 

mediu și combinarea lor cu tehnicile de fitoremediere care utilizează plante pentru remedierea 

solului poluat. Tema de cercetare a aceastei lucrări a constituit o preocupare a grupului de 

cercetători din laboratorul de Procese electrochimice în solvenți organici (PESO) din 

Departamentul - Chimie Anorganică, Chimie Fizică și Electrochimie al Facultății de Inginerie 

Chimică și Biotehnologii din cadrul Universității POLITEHNICA din București. Cercetarea 

efectuată de cercetătorii grupului PESO are ca obiectiv obținerea de noi senzori electrochimici 

bazați pe derivați azulenici și non-azulenici.  

            Teza de doctorat aduce contribuții importante la dezvoltarea bazei actuale de senzori 

electrochimici prin studiul efectuat pe noi derivați azulenici cu proprietăți de complexare a ionilor 

de metale grele. Toate experimentele electrochimice realizate pe perioada stagiului doctoral s-au 

desfășurat folosind baza materială existentă în laboratorul PESO. Pe parcursul stagiului doctoral 

au fost testați mai mulți liganzi pentru caracterizarea suprafeței CMEs în vederea recunoașterii 

moleculare a ionilor de metale grele. Liganzii studiați au fost sintetizați de către cercetătorii 

Centrului de Chimie Organică C. D. Nenițescu - Academia Română. Cele mai bune rezultate 
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obținute în activitatea de cercetare desfășurată pe perioada stagiului doctoral au fost publicate în 5 

lucrări științifice: 1 articol în Revista de Chimie indexată BDI - coautor în anul 2020, 1 articol în 

Journal of Electrochemical Science and Engineering indexată Q3 - coautor în anul 2020, 1 articol 

în revista Symmetry - autor (FI = 2,645) în anul 2021, 1 articol în revista Scientific Bulletin 

University Politehnica of Bucharest - autor în anul 2022, 1 articol în revista Symmetry - coautor 

(FI = 2,940) în anul 2022 și 8 comunicări științifice în perioada 2019 - 2022 sub formă de poster 

(7, dintre care 4 - autor și 3 - coautor) și orale (1 - coautor) la conferințe internaționale.  

           Teza de doctorat prezintă elemente de originalitate care vizează studiul electrochimic al 

unui nou derivat azulen-tetrazolic, E-5-((5-izopropil-3,8-dimetilazulen-1-il)diazenil)-1H-tetrazol 

(L), care a prezentat rezultate bune în recunoașterea moleculară a ionilor de metale grele. 

Proprietățile de complexare ale noului derivat azulenic au fost investigate prin voltametria de 

stripping anodic și prin spectrofotometria UV-Vis. Rezultatele obținute au arătat că ligandul L în 

soluție complexează ionii de Pb (II) și Hg (II), iar electrozii modificați chimic cu poliL (L-CMEs) 

complexează selectiv ionul de Pb (II). Aceste proprietăți ale ligandului L au fost valorificate pentru 

obținerea unor noi senzori electrochimici și spectrofotometrici cu aplicații în detecția ionilor de 

metale grele la concentrații scăzute. Rezultatele acestui studiu sunt prezentate în Capitolul 4 al 

tezei și au fost publicate în revista Symmetry. 

           Studii sistematice efectuate pentru îmbunătățirea performanțelor CMEs bazați pe ligandul 

L în vederea detecției metalelor grele sunt prezentate în Capitolul 5 al tezei. Stabilirea parametrilor 

optimi de preparare a filmelor de poliL s-a realizat prin testarea mai multor valori ale sarcinii și 

potențialului. L-CMEs preparați prin CPE în soluție de L (1 mM) la potențialul de 0,5 V și sarcina 

de 2 mC au prezentat cel mai bun răspuns pentru analiza ionului de Pb (II) din soluții mixte ale 

ionilor metalici (Cu (II), Pb (II), Cd (II) și Hg (II)) de diferite concentrații (10-8 M - 10-5 M), limita 

de detecție fiind de aproximativ 10-8 M. Prin experimente SEM și AFM s-a arătat că filmele de 

poliL depuse la suprafață prezintă formațiuni columnare, rugozitatea suprafeței polimerului 

(RMS) având cele mai mari valori la potențialul de 0,5 V și densitatea de sarcină de 28 mC/ cm2 

(corespunde unei sarcini de 2 mC). Cercetarea efectuată în acest capitol a fost publicată în revista 

University Politehnica of Bucharest Scientific Bulletin.  

           Un nou derivat sintetizat bazat pe azulen-tiofen-vinil piridină, și anume 4-(azulen-1-il)-2,6-

bis((E)-2-(tiofen-2-il)vinil) piridină (M), a fost investigat în vederea obținerii CMEs cu aplicații 

în detecția urmelor de metale grele din diferite probe, iar rezultatele cercetării sunt prezentate în 

Capitolul 6. Originalitatea cercetării a constat în caracterizarea suprafeței filmelor de poliM 

preparate în diferite moduri din M prin metode SEM, AFM, FTIR și fluorescență. Morfologia 

suprafețelor filmelor de poliM a fost corelată cu proprietățile electrochimice ale monomerului M 

pentru a stabili domeniile de utilizare ale CMEs bazați pe M. Rezultatele cercetării din acest capitol 

au fost publicate în revista Symmetry.  

           În Capitolul 7 al tezei de doctorat este efectuată o analiză statistică a rezultatelor 

experimentale obținute pe probe de sol și de plante prelevate din zona uzinei de aluminiu din 

Slatina în perioada 2011 - 2012 și 2019 pe baza testelor statistice parametrice și non-parametrice. 

Analiza explorativă a fiecărui set de date s-a realizat prin reprezentarea diagramelor de tip boxplot, 

iar analiza formal statistică a fost efectuată prin aplicarea testului parametric Two - Sample T-Test 

și a testelor non-parametrice Kruskal - Wallis H-Test și Dunnett’s Test. Testele statistice non-

parametrice aplicate au arătat diferențe statistic semnificative (p<0,05) între medianele 

concentrațiilor elementelor cu potențial toxic Cu, Ni, Pb și Zn din cele 4 soluri analizate. Studiile 

statistice efectuate au indicat o scădere a poluării solului cu elemente toxice în anul 2019 față de 

perioada 2011 - 2012, care poate să fie asociată cu o diminuare a stresului oxidativ al plantelor 
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cauzat de prezența metalelor grele. Sunt necesare studii amănunțite pentru a valida rezultatele 

acestei cercetări. 

 

           Teza de doctorat cuprinde 7 capitole dispuse în două părți: PARTEA I - CERCETAREA 

BIBLIOGRAFICĂ și PARTEA II - CONTRIBUȚII ORIGINALE. 

           CERCETAREA BIBLIOGRAFICĂ cuprinde 3 capitole și prezintă stadiul actual al 

cunoașterii celor mai importante aspecte din literatura de specialitate care fac referire la poluarea 

cu metale grele a solului a zonei industriale Slatina, efectele poluării asupra organismelor vegetale 

și animale, precum și metode de fito/ micoremediere a solului poluat din arealul studiat. Capitolul 

3 prezintă o sinteză a celor mai recente studii referitoare la electrozii chimic modificați cu derivați 

azulenici și utilizarea lor în proiectarea senzorilor electrochimici cu aplicații în detecția și 

monitorizarea metalelor grele. 

           CAPITOLUL 1. POLUAREA SOLULUI CU METALE GRELE 

           CAPITOLUL 2. STRESUL OXIDATIV AL PLANTELOR PRODUS DE 

METALELE GRELE 

           CAPITOLUL 3. ELECTROZI MODIFICAȚI CHIMIC. APLICAȚII ÎN DETECȚIA 

IONILOR DE METALE GRELE 

           CONTRIBUȚIILE ORIGINALE cuprind 4 capitole și prezintă detaliat rezultatele 

originale obținute în cadrul tezei de doctorat, precum și interpretarea acestora. 

           CAPITOLUL 4. STUDIUL ELECTROCHIMIC AL DERIVATULUI AZULEN-

TETRAZOLIC E-5-((5-IZOPROPIL-3,8-DIMETILAZULEN-1-IL)DIAZENIL)-1H-

TETRAZOL (L) ȘI RECUNOAȘTEREA METALELOR GRELE FOLOSIND 

ELECTROZI MODIFICAȚI CHIMIC CU POLIL  

           CAPITOLUL 5. STUDIU PENTRU ÎMBUNĂTĂȚIREA PERFORMANȚELOR 

NOILOR ELECTROZI MODIFICAȚI CHIMIC CU DERIVATUL AZULENIC L 

REALIZAȚI ÎN VEDEREA ANALIZEI IONILOR DE METALE GRELE 

           CAPITOLUL 6. CARACTERIZAREA SUPRAFEȚEI ELECTROZILOR 

MODIFICAȚI CHIMIC CU LIGANDUL 4-(AZULEN-1-IL)-2,6-BIS((E)-2-(TIOFEN-2-

IL)VINIL) PIRIDINĂ (M) 

           CAPITOLUL 7. PRELUCRAREA DATELOR EXPERIMENTALE OBȚINUTE PE 

PROBE DE SOL ȘI DE PLANTE PRIN METODE STATISTICE 

           Teza de doctorat se încheie cu un capitol de CONCLUZII GENERALE în care se prezintă 

principalele concluzii rezultate în urma studiului efectuat în fiecare capitol, CONTRIBUȚII 

ORIGINALE și PERSPECTIVE DE DEZVOLTARE ULTERIOARĂ care vizează propuneri 

pentru continuarea studiului în domeniu. De asemenea, în lucrare se găsesc tabele și figuri cu date 

originale care reprezintă contribuția autorului. 

           Sunt anexate referințele bibliografice, lista cu articolele publicate în jurnale științifice și 

comunicările științifice prezentate la conferințe, dar și articolele publicate in extenso. 
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II. CONTRIBUȚII ORIGINALE 

CAPITOLUL 4 

STUDIUL ELECTROCHIMIC AL DERIVATULUI AZULEN-

TETRAZOLIC E-5-((5-IZOPROPIL-3,8-DIMETILAZULEN-1-

IL)DIAZENIL)-1H-TETRAZOL (L) ȘI RECUNOAȘTEREA METALELOR 

GRELE FOLOSIND ELECTROZI MODIFICAȚI CHIMIC CU POLIL 

4.1. MOTIVAȚIA STUDIULUI ELECTROCHIMIC AL UNOR DERIVAȚI AZULENICI 

PENTRU OBȚINEREA DE ELECTROZI MODIFICAȚI CHIMIC  

            Studiul electrochimic al unor derivați ai azulenei s-a efectuat în vederea evaluării 

posibilității obținerii de CMEs utilizați pentru recunoașterea metalelor grele.  

            În acest capitol se prezintă studiile efectuate pe parcursul stagiului doctoral folosind un 

derivat azulen-tetrazolic nou sintetizat, E-5-((5-izopropil-3,8-dimetilazulen-1-il)diazenil)-1H-

tetrazol, notat cu L (Fig. 4.1) pentru prepararea filmelor polimerice pe electrodul de carbon vitros 

(GC) și testarea capacității acestora de a complexa metale grele.  
 

 
                                      

Fig. 4.1. Structura chimică a derivatului azulen-tetrazolic L. 
 

 Se poate observa că, derivatul azulen-tetrazolic L prezentat mai sus și luat în studiu are în 

structura sa o unitate polimerizabilă (derivatul de azulenă) și o unitate de complexare a ionilor 

metalici (în acest caz, azotetrazolul), caracteristici care au putut fi folosite pentru polimerizarea 

electrooxidativă a ligandului L, cuplată cu recunoașterea moleculară a ionilor de metale grele (Pb 

(II), Cd (II), Cu (II), Hg (II)). 

 Studiul ligandului L a demarat prin caracterizarea sa electrochimică care s-a efectuat prin 

următoarele metode voltametrice: voltametria ciclică, CV (eng. Cyclic Voltammetry), voltametria 

puls diferențială, DPV (eng. Differential Pulse Voltammetry) și voltametria pe electrod disc-

rotitor, RDE (eng. Rotating Disk Electrode). Au fost stabilite condițiile de obținere ale filmelor 

polimerice complexante depuse pe GC. Metoda utilizată pentru recunoaștere s-a bazat pe analiza 

de stripping a electrozilor modificați cu filme de poliL (L-CMEs) folosind tehnica DPV 

disponibilă în software-ul potențiostatului.  

 

4.2. MATERIALE ȘI APARATURĂ  

           Sinteza derivatului azulenic L, a cărei structură chimică este prezentată în Fig. 4.1, s-a 

realizat în conformitate cu metodologia descrisă în referința [4.15]. În experimentele voltametrice 

efectuate s-a folosit ca electrolit suport percloratul de tetrabutilamoniu (TBAP, de proveniență 

Fluka, München, Germania, puritate ≥ 99%), iar ca solvent acetonitrilul (CH3CN, proveniență 

Sigma Aldrich, de puritate 99,999%). A fost folosită o soluție de acetat 0,1 M (pH = 4,5) drept 

soluție tampon, preparată din soluții de acid acetic de concentratie 0,2 M (Fluka, >99%), acetat de 
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sodiu 0,2 M (Riedel de Haën, Seelze, Germania) și apă ultrapură. Soluțiile stoc ale sărurilor 

metalelor grele de concentrație 10-3 M au fost preparate prin dizolvarea sărurilor acetat de mercur 

(II) (Sigma Aldrich), acetat de cadmiu (II) dihidratat (Fluka, ≥98%), acetat de plumb (II) trihidratat 

(Fluka, ≥99,5%) și acetat de cupru (II) monohidratat (Fluka, ≥98%) în apă ultrapură. Din soluțiile 

stoc de concentrație 10-3 M prin diluție s-au preparat soluții de lucru ale sărurilor ionilor metalici 

având concentrații cuprinse între 10-4 M și 10-8 M. 

            Pentru experimentele electrochimice efectuate s-a întrebuințat o celulă cu trei electrozi 

conectată la un potențiostat AUTOLAB PGSTAT 302 N (Fig. 4.2). Electrodul de lucru al celulei 

a fost un disc de carbon vitros (d = 3 mm, Metrohm, Herisau, Elveția), electrodul de referință 

folosit a fost un electrod de Ag/ 10 mM AgNO3, 0,1 M TBAP/ CH3CN, iar contraelectrodul a fost 

un fir de Pt. Potențialele au fost raportate sistemului reversibil ferocen/ fericiniu (Fc/ Fc+). La 

începutul fiecărui experiment, suprafața electrodului de carbon vitros a fost curățată prin frecare 

cu pastă diamantată (2 μm) pe fetru electrodic, iar excesul de pastă diamantată de pe suprafața 

electrodului a fost îndepărtat prin clătire cu acetonitril.  

 

 
 

Fig. 4.2. Potențiostat AUTOLAB PGSTAT 302 N conectat la celula electrochimică cu soluția ligandului 

L. 

           Curbele obținute prin CV au fost înregistrate la o viteză de baleiaj de 0,1 V/ s sau la diferite 

viteze de baleiaj ale potențialului în domeniul 0,1 - 1 V/ s, pentru studierea influenței acestui 

parametru. Curbele obținute prin DPV au fost înregistrate pentru viteza de baleiaj de 0,01 V/ s, cu 

o înălțime a pulsului de 0,025 V și un interval de timp de 0,2 s. Curbele RDE au fost înregistrate 

la o viteză de baleiaj de 0,01 V/ s folosind diferite viteze de rotație a electrodului, respectiv 500, 

1000 și 1500 rpm. Pentru experimentele de recunoaștere a cationilor metalelor grele în care s-au 

utilizat CMEs obținuți, electrodul de referință a fost Ag/ AgCl, 3M KCl, H2O, iar contraelectrodul 

a fost un fir de Pt. 

           L-CMEs s-au preparat în soluții ale ligandului L de concentrație 1 mM în 0,1 M TBAP/ 

CH3CN. După preparare, fiecare CME a fost scos din soluție, echilibrat și supraoxidat în soluție 

tampon de acetat 0,1 M (pH = 4,5), respectând metodologia descrisă în referințele [4.16] și [4.17]. 

Apoi, acesta a fost imersat timp de 15 minute sub agitare controlată într-o soluție de ioni ai 

metalelor grele (Cu (II), Pb (II), Cd (II), Hg (II)) de diferite concentrații: 10-8 M, 10-7 M, 10-6 M, 

10-5 M și 10-4 M. L-CME complexat cu ioni metalici a fost scos din soluția de acumulare, clătit cu 

apă distilată și introdus în celula de analiză cu soluție tampon de acetat 0,1 M (pH = 4,5). Aici 
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electrodul a fost polarizat timp de 3 minute la -1,2 V, iar curbele de redizolvare anodică au fost 

înregistrate între -1,2 V și +0,8 V. 

 

4.3. STUDIUL ELECTROCHIMIC AL LIGANDULUI L 

        Comportamentul electrochimic al ligandului L a fost studiat prin trei metode voltametrice: 

DPV, CV și RDE. În Fig. 4.5 sunt reprezentate curbele DPV și CV înregistrate la oxidarea și 

reducerea lui L pentru diferite concentrații, în electrolit suport 0,1M TBAP/ CH3CN. Curbele DPV 

ilustrate în Fig. 4.5A prezintă două picuri anodice principale notate cu a1 și a2 pentru L și trei 

picuri secundare, a3, a4 și a5 care se suprapun domeniului de oxidare al solventului. La baleiajul 

în sens catodic se observă cinci picuri catodice, notate cu c1, c2, c3, c4 și c5, dintre care cele mai 

mari (în valoare absolută) sunt c1, c2 și c3. Picul corespunzător lui c1 în baleiajul de întoarcere s-

a notat cu c1’. Curbele CV ilustrate în Fig. 4.5B prezintă două picuri de oxidare corespunzătoare 

picurilor a1 și a2 din DPV și un pic larg pe domeniul de potențial care acoperă picurile a3 - a5 din 

DPV. La baleiajul catodic se observă în CV cinci picuri în bună concordanță cu picurile c1 - c5 

din DPV. Curenții de pic anodic și catodic din curbele CV și DPV cresc odată cu concentrația 

ligandului L. Celelalte semnale mai mici la potențiale negative (-1,2 V – -1,4 V) sunt atribuite 

reducerii urmelor de oxigen din apa reziduală, ca un proces secundar (O2/ O2−). 

          Fig. 4.6A arată curbele CV obținute la diferite viteze de baleiaj (V/ s) înregistrate în soluție 

de L (1 mM), la baleiajul în domeniul de potențial al picului anodic a1 și al picului catodic c1. Toți 

curenții de pic cresc odată cu creșterea vitezei de baleiaj. S-a observat apariția unui pic catodic c1’ 

corespunzător la baleiajul retur, care atestă faptul că c1 este un proces cvasireversibil. 

          Pentru a verifica caracterul de difuzie al proceselor de electrod, s-a trasat graficul curentului 

de pic (ip) funcție de rădăcina pătrată a vitezei de baleiaj (v1/2) pentru picul anodic (a1) și catodic 

(c1), dependențe prezentate în Fig. 4.6B. Se poate observa dependența liniară a curenților de pic 

(ip) de rădăcina pătrată a vitezei de baleiaj (v1/2), conform ecuațiilor (4.1) și (4.2) de mai jos: 
                                               ipa1 (µA) = 1,00 + 60·v1/2 (R2 = 0,997) (4.1) 

                                               ipc1 (µA) = 8,05 - 95·v1/2 (R2 = 0,994) 

 
(4.2) 

 
Fig. 4.5. Curbe DPV (A) și curbe CV (B) înregistrate 

la 0,1 V/ s pe electrod de carbon vitros pentru L în 

0,1 M TBAP/ CH3CN la diferite concentrații: 0 (linie 

albastră punctată), 1 mM (linie verde), 2 mM (linie 

roșie). Curenții DPV sunt afișați în valoare absolută.  

 

 

 
Fig. 4.6. Curbe voltametrice CV pe electrod de 

carbon vitros în soluție 1 mM L în 0,1 M 

TBAP/ CH3CN la diferite viteze de baleiaj (A); 

dependența curentului de pic față de rădăcina 

pătrată a vitezei de baleiaj pentru picurile a1 și 

c1 (B). 
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Valorile potențialelor de pic din curbele CV și DPV măsurate pentru soluția de L (1 mM), 

dar și caracteristicile proceselor sunt prezentate în Tabelul 4.1. 

 
Tabelul 4.1. Valorile potențialelor (în V) de pic anodic (a) și catodic (c) din curbele CV și DPV, 

potențialul de semiundă (E1/2) din RDE pentru L (1 mM) și caracteristicile proceselor asociate 

obținute din curbele CV pe diferite domenii și viteze de baleiaj. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         Fig. 4.8 prezintă comparativ curbele RDE (în partea de jos, notate cu A) la diferite viteze de 

rotație pentru L (1 mM) și curbele DPV anodice și catodice corespunzătoare (în partea de sus, 

notate cu B). Curbele RDE anodice arată o singură undă care corespunde potențialului picului a1 

în DPV. Curbele RDE catodice arată două unde clare, notate cu w1 și w2, corespunzătoare 

picurilor c1 și respectiv, c2 - c3 în DPV (care sunt situate la potențiale foarte apropiate pentru a fi 

separate în RDE, dar se pot distinge în DPV). Creșterea vitezei de rotație a electrodului duce la 

creșterea curenților limită ai undelor catodice. Curentul limită al undei anodice în RDE scade 

atunci când viteza de rotație a electrodului crește. Se observă că la potențiale mai pozitive decât 

cele pentru picul a2 în DPV, curentul scade brusc. Același comportament a fost observat și în alte 

cazuri de derivați azulenici atunci când electrodul a fost acoperit cu un film polimeric [4.12]. 
Valorile potențialului de semiundă în RDE pentru procesele catodice prezentate în Tabelul 4.1 sunt 

în concordanță cu valorile potențialelor de pic obținute prin metodele DPV și CV. 

 

 
 

Fig. 4.8. Curbe RDE la diferite viteze de rotație (rpm) (A) și curbe DPV (B) pe electrod de carbon vitros 
pentru soluția de L (1 mM). Curenții DPV sunt afișați în valoare absolută. 

Pic                              Metoda Caracteristicile            

procesului CV DPV RDE (E1/2) 

a1 0,57 0,55  Ireversibil 

a2 0,93 0,90  Cvasireversibil 

c1 -1,95 -1,91  -1,867 (500 rpm) 

-1,888 (1000 rpm) 

-1,906 (1500 rpm) 

Cvasireversibil 

c1’ -1,70   - 

       c2 -2,26 -2,23  Ireversibil 

       c3 -2,34 -2,32  -2,288 (500 rpm) 

-2,292 (1000 rpm) 

-2,330 (1500 rpm) 

Cvasireversibil 

c4 -2,57 -2,55  Cvasireversibil 

c5 -3,11 -3,05  Ireversibil 
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4.4. OBȚINEREA ELECTROZILOR CHIMIC MODIFICAȚI CU POLIL 

           Electrozii de GC au fost modificați cu filme de poliL în soluție 1 mM L în 0,1 M TBAP/ 

CH3CN prin ciclarea succesivă a potențialului cu o limită anodică situată în domeniul picurilor a1 

și a2 (0,75 V, 1 V) ori prin electroliză la potențial controlat (CPE) utilizând sarcini și potențiale 

diferite, respectiv 1 mC, 0,75 V/ 1 V, 2 mC, 1 V. După cum se observă în Fig. 4.9A curentul de 

pic pentru a2 scade în ciclările succesive, în special atunci când potențialul este scanat în domeniul 

picului a2. Aceasta este o dovadă a acoperirii electrodului cu film polimeric, acoperire confirmată 

prin transferul în soluția de ferocen 1 mM în 0,1 M TBAP/ CH3CN când s-au înregistrat 

voltamogramele ciclice prezentate în Fig. 4.9B. În Fig. 4.10 sunt prezentate curbele CV înregistrate 

după transferul în soluție de ferocen pentru L-CMEs preparați prin CPE la diferite sarcini și 

potențiale. Se poate observa că, semnalul ferocenului pentru electrodul modificat cu film de poliL 

preparat prin ciclări succesive sau prin CPE este puțin deplasat ca potențial de pic anodic și catodic, 

iar curenții de pic rămân practic aceiași. Acest fapt sugerează formarea de filme subțiri, poroase. 

 

 
 
Fig. 4.9.A Curbe CV (0,1 V/ s) 

înregistrate în timpul preparării 

L-CMEs prin ciclarea 

potențialului (20 cicluri) cu 

limita anodică în domeniul 

picurilor a1 și a2. 

 
Fig. 4.9.B Curbe CV (0,1 V/ s) 

înregistrate prin transfer în 

soluție de ferocen 1 mM pentru 

L-CMEs preparați prin ciclarea 

potențialului (20 cicluri) în 

domeniul picurilor a1 și a2. 

 
Fig. 4.10. Curbe CV (0,1 V/ s) 

înregistrate prin transfer în soluție 

de ferocen 1 mM pentru L-CMEs 

preparați prin CPE la: 0,75 V și 

1mC, 1 V și 2 mC, 1 V și 1 mC. 

 

4.5. DETECȚIA IONILOR METALELOR GRELE FOLOSIND POLIL 

           Pentru recunoașterea metalelor grele, L-CME a fost preparat prin CPE în soluție 1 mM L 

în 0,1 M TBAP/ CH3CN la potențialul de 1 V și sarcina de 1 mC, parametrii care asigură o mai 

bună acoperire a GC cu formarea unui film subțire, după cum s-a arătat anterior. Procedura utilizată 

a fost aceeași ca și în cazul altor derivați azulenici [4.17]. Au fost testate diferite concentrații ale 

soluțiilor de acumulare în ordinea următoare: 10-8 M, 10-7 M, 10-6 M, 10-5 M, 10-4 M (pentru fiecare 

cation). Curbele de redizolvare anodică au fost înregistrate între -1,2 V și +0,8 V folosind metoda 

DPV și sunt prezentate în Fig. 4.15. S-au citit curenții de pic din DPV corespunzători fiecărui 

cation și s-a trasat graficul ipic vs [Me2+] (Fig. 4.16). 

           Curenții de stripare din curbele DPV descresc în funcție de concentrația ionilor din soluția 

de acumulare în ordinea: Pb>Hg>Cu>Cd. Picurile de recunoaștere cu cel mai bun răspuns s-au 

obținut pentru Pb (II) și Hg (II) din soluțiile mixte de acumulare având concentrații de 10-5 M, 

respectiv 10-4 M, ceea ce sugerează că L-CMEs preparați prin CPE la 1 V și 1 mC au prezentat o 

complexare selectivă pentru cei doi cationi. Din liniaritatea punctelor din graficul ipic vs [Pb2+] 
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(Fig. 4.17) în intervalul 10-8 M - 10-5 M (R2 = 0,9752), se poate afirma că L-CMEs pot fi folosiți 

pentru analiza ionului de Pb (II) din apele uzate la o limită de detecție de 10-8 M. 
 

 
Fig. 4.15. Curbe DPV (0,01 V/ s) 

înregistrate pentru L-CMEs 

preparați la +1 V și 1 mC după 

imersarea în soluțiile mixte de 

acumulare ale ionilor metalici de 

diferite concentrații (M). 

 
Fig. 4.16. Dependența curenților 

de pic din DPV pentru fiecare 

metal de concentrația ionilor 

metalici în soluțiile mixte de 

acumulare. 

 
Fig. 4.17. Dependența liniară a 

curentului de pic din DPV de 

concentrația ionului de Pb (II) 

în intervalul 10-8 M - 10-5 M. 

 

4.6. STUDIUL PROPRIETĂȚILOR DE COMPLEXARE ALE LIGANDULUI E-5-((5-

IZOPROPIL-3,8-DIMETILAZULEN-1-IL)DIAZENIL)-1H-TETRAZOL PRIN 

SPECTROMETRIA UV-VIS 
            Studiul proprietăților de complexare ale derivatului azulen-tetrazolic nou sintetizat, E-5-

((5-izopropil-3,8-dimetilazulen-1-il)diazenil)-1H-tetrazol (L) s-a realizat prin spectrometrie de 

absorbție moleculară în UV-Vis. 

 

4.6.1. Studiul UV-Vis al complexării ionilor de Pb (II) cu ligandul L 

            Pentru a urmări mecanismul de interacțiune a ligandului L de concentrație 7,06 μM în 0,1 

M TBAP/ CH3CN cu ionii metalici de Pb (II) a fost efectuată titrarea spectrofotometrică a acestuia 

în prezența cantităților de ioni metalici din rapoartele molare, timpul de agitare a probelor fiind de 

1 minut, iar înregistrarea fiecărui spectru efectuându-se într-un interval de 8 minute. S-au constatat 

modificări ale spectrelor înregistrate în urma adăugării unor concentrații crescătoare din soluțiile 

de Pb (II) (câțiva µL 10-3 M acetat de plumb (II) trihidratat în apă ultrapură) la 3 ml soluție 7,06 

μM L în CH3CN. În spectrele UV-Vis înregistrate și prezentate în Fig. 4.23 (imaginea din stânga), 

la creșterea raportului [Pb(II)]/ [L] se observă deplasări hipo, hiper și hipso-crome ale tuturor 

benzilor ligandului L. Formarea celor cinci puncte isosbestice (I1' = 451,3 nm, I2' = 383,9 nm, I3' 

= 347,7 nm, I4' = 324,7 nm, I5' = 271,2 nm) în spectrele de absorbție a confirmat faptul că în 

timpul procesului de titrare, în soluție se găsește atât ligandul L cât și complecșii lui cu ionii de Pb 

(II). În curba de calibrare din Fig. 4.23 (imaginea din dreapta) pe măsură ce raportul molar [Pb(II)]/ 

[L] crește, absorbanța picului maxim de la 486 nm scade. După adăugarea unui raport molar 

[Pb(II)]/ [L] de 0,6/ 1, valorile absorbanței sunt practic constante, se atinge un palier care 

corespunde unei etape de saturație în care L a fost total complexat cu ioni de Pb (II). 
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Fig. 4.23. Spectre de absorbție ale complecșilor ligandului L (7,06 μM în CH3CN) cu diferite cantități de 

ioni Pb (II) în soluție (imaginea din stânga); săgețile negre indică punctele isosbestice, săgețile roșii indică 

direcția în care valorile absorbanței se deplasează odată cu creșterea concentrației de Pb (II); Absorbanța 

picului maxim de absorbție vs raportul [Pb(II)]/ [L] (imaginea din dreapta), [L] ≈ constantă. 

4.6.2. Studiul UV-Vis al complexării ionilor de Hg (II) cu ligandul L 

            Pentru a studia interacțiunea ligandului L cu ionii de Hg (II) a fost efectuată titrarea 

spectrofotometrică a unei soluții 7,06 μM L în CH3CN în prezența ionilor metalici în rapoarte 

molare [Hg(II)]/ [L] stabilite, timpul de complexare fiind de 1 minut. Fig. 4.26 (imaginea din 

stânga) arată că, prin adăugarea unor concentrații crescătoare din soluția de Hg (II) (câțiva µL 10-

3 M acetat de mercur (II) în apă ultrapură) la soluția ligandului L s-au constatat modificări în 

spectrele înregistrate, toate cele cinci benzi de absorbție au suferit deplasări hipo și hipso-crome. 

Cele șapte puncte isosbestice (I1 = 449 nm, I2 = 381,6 nm, I3 = 324,2 nm, I4 = 271,2 nm, I5 = 

249,7 nm, I6 = 238,1 nm, I7 = 212 nm) identificate în spectrele de absorbție au confirmat prezența 

în soluție a ligandului L necomplexat și a complecșilor acestuia cu ionii de Hg (II). În curba de 

calibrare din Fig. 4.26 (imaginea din dreapta), creșterea raportului molar [Hg(II)]/ [L] are ca 

rezultat inițial o scădere liniară a absorbanței picului maxim de la 486 nm. După adăugarea unui 

raport molar [Hg(II)]/ [L] de 0,6/ 1, se constată o scădere lentă a valorilor absorbanței. Valoarea 

raportului molar [Me(II)]/ [L] în punctul în care se schimbă panta dreptei este egală cu raportul 

Me(II)/ L din complex. Deoarece [Pb(II)]/ [L] = 0,53 ≈ 1/ 2 și [Hg(II)]/ [L] = 0,61 ≈ 1/ 2, rezultă 

că formula probabilă a complecșilor formați de ligandul L cu ionii de Pb (II) și Hg (II) determinată 

prin metoda raportului molar [4.19] este Me(II)L2. 
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Fig. 4.26. Spectre de absorbție ale complecșilor ligandului L (7,06 μM în CH3CN) cu diferite cantități de 

ioni Hg (II) în soluție (imaginea din stânga); săgețile negre indică punctele isosbestice, săgețile roșii 

indică direcția în care valorile absorbanței se deplasează odată cu creșterea concentrației de Hg (II); 

Absorbanța picului maxim de absorbție vs raportul [Hg(II)]/ [L] (imaginea din dreapta), [L] ≈ constantă. 

 

 

CAPITOLUL 5 

STUDIU PENTRU ÎMBUNĂTĂȚIREA PERFORMANȚELOR NOILOR 

ELECTROZI MODIFICAȚI CHIMIC CU DERIVATUL AZULENIC L 

REALIZAȚI ÎN VEDEREA ANALIZEI IONILOR DE METALE GRELE 
 

           Acest capitol prezintă rezultatele obținute în urma studiului efectuat pentru îmbunătățirea 

condițiilor de realizare ale electrozilor modificați chimic cu L (L-CMEs) studiați și prezentați în 

Capitolul 4, în vederea analizei ionilor de HMs la concentrații scăzute din probe de apă. 

Performanțele analitice ale L-CMEs preparați prin CPE la diferite sarcini și potențiale au fost 

testate pentru analiza ionilor de HMs din soluții mixte de Cu (II), Pb (II), Cd (II) și Hg (II). 

Suprafețele L-CMEs de la care s-au obținut cele mai bune semnale analitice au fost examinate prin 

microscopie electronică de baleiaj (SEM), microscopie de forță atomică (AFM) și spectroscopie 

micro-Raman pentru a arăta influența condițiilor de preparare a CMEs asupra caracteristicilor 

filmelor polimerice. 

 

5.1.1. Materiale și metode pentru analiza HMs 

            L-CMEs au fost obținuți prin CPE în soluție de L (1 mM) în 0,1 M TBAP/ CH3CN la 

diferite sarcini și potențiale în vederea analizei HMs conform procedurii publicate anterior [5.2, 

5.7]. 

 

5.1.2. Curbe cronoamperometrice înregistrate la prepararea L-CMEs 

            Pentru efectuarea experimentelor cronoamperometrice L-CMEs au fost preparați în soluție 

de L (1 mM) în 0,1 M TBAP/ CH3CN prin CPE la diferite densități de sarcină și potențiale de 

oxidare localizate înainte de picul a1 (+0,5 V) și după picul a2 din DPV (+1 V, +1,25 V, +1,5 V, 

+2,5 V), așa cum se observă din Tabelul 5.1, conform procedurii descrise în literatura de 

specialitate și în cazul altor derivați azulenici [5.1, 5.2]. 
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Tabelul 5.1. Condiții de pregătire și testare a L-CMEs pe GC (d = 3 mm), notați cu CME sau pe GC 

(d = 6 mm), notați cu CMEp. 

Proba Potențial 

aplicat în 

CPE (V) 

Sarcina 

aplicată în 

CPE (mC) 

Densitatea de 

sarcină în CPE 

(mC/cm2) 

Tipul investigației 

CME1a     1 0,5         7,04 Analiza de HMs 

CME1b*        1 1        14,08 Sondă redox de ferocen (Fc), analiza de HMs 

CME1c     1,25 1        14,08 TBAP (CV în 0,1M TBAP/ CH3CN)  

CME1*        1 2 28,16  Fc** 

CME2       1 3 42,25  Fc 

CME3        1 4 56,33  Fc 

CME3b        1 6 84,48  Fc, analiza de HMs 

CME4      0,5 0,5 7,04 Analiza de HMs 

CME5       0,5   1,790  25,21  Analiza de HMs 

CME6        0,5   1,741 24,52 Analiza de HMs 

CME7       0,5   2 28,16 Fc 

CME8        0,8   2 28,16 Fc 

CME9       0,5 2 28,16 Analiza de HMs 

CME10       0,5 2 28,16 Analiza de HMs 

CME11        0,5 1 14,08 Analiza de HMs 

CMEp12  2,5   4 14,08 Microscopie electronică de baleiaj (SEM) 

CMEp13  1,5   4 14,08 SEM 

CMEp14  1   4 14,08 SEM 

CMEp15  1   8 28,16  SEM 

CMEp16  1 24 84,48  SEM 

CMEp17  0,5     8 28,16 SEM, Microscopie de forță atomică (AFM), 

Spectroscopie micro-Raman 

CMEp18  0,5   7,4 26,05 SEM, AFM, Spectroscopie micro-Raman 

CMEp19  0,8   8 28,16 SEM 

* au fost prezentați în Capitolul 4; ** Fc - Ferocen. 

 

          În Figurile 5.1 și 5.2 sunt prezentate cronoamperogramele înregistrate pe electrozi de GC 

pastilă (d = 6 mm) la diferite potențiale de oxidare (+0,5 V, +0,8 V, +1 V, +1,5 V și +2,5 V) și 

aceeași sarcină de electropolimerizare de 8 mC (Fig. 5.1) și de 4 mC (Fig. 5.2). Atunci când 

potențialul aplicat crește, valorile curenților limită ai cronoamperogramelor cresc, iar timpul 

necesar pentru a ajunge la o încărcare constantă scade. 
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Fig. 5.1. Cronoamperograme înregistrate pe 

electrozi de GC pastilă (d = 6 mm) obținute în 

cursul depunerii filmelor de poliL; filmele 

polimerice au fost preparate prin CPE la aceeași 

sarcină de 8 mC și diferite potențiale (+0,5, +0,8, 

+1 V). 

Fig. 5.2. Cronoamperograme înregistrate pe 

electrozi de GC pastilă (d = 6 mm) obținute în 

cursul depunerii filmelor de poliL; filmele 

polimerice au fost preparate prin CPE la aceeași 

sarcină de 4 mC și diferite potențiale (+1, +1,5, 

+2,5 V). 

 

5.1.3. Evidențierea formării de filme pe L-CMEs prin transfer în ferocen și în 

electrolit suport TBAP  
          Curbele CV din Fig. 5.5, înregistrate după transferul L-CMEs în soluția de electrolit 0,1 M 

TBAP/ CH3CN au prezentat histerezis mai mare decât cele obținute pe electrodul de GC 

neacoperit, atât pentru L-CMEs preparați prin CPE la 1,25 V și 1 mC, cât și pentru cei obținuți 

prin ciclarea succesivă a potențialului (5 cicluri) între -0,5 V și +1,25 V. Prezența filmului 

polimeric depus pe GC poate fi pusă în evidență și prin apariția unui umăr anodic la aproximativ 

0 V și a unui pic catodic la aproximativ -0,1 V. Valorile acestor potențiale s-au găsit și la prepararea 

filmului polimeric prin baleiaj de potențial, așa cum se poate observa în Fig. 5.5.  

           În Fig. 5.6A este prezentată influența potențialului aplicat în CPE la prepararea filmelor 

asupra curbelor cronoamperometrice. Transferul în soluție 1 mM de ferocen în 0,1 M TBAP/ 

CH3CN a L-CME obținut la 0,5 V și 2 mC, cu un timp de depunere a filmului de aproximativ 8800 

s, arată o curbă CV foarte modificată față de cea înregistrată pe electrodul de GC neacoperit. Prin 

comparație, L-CME preparat la 0,8 V și 2 mC, cu un timp de depunere a filmului de 280 s, are un 

semnal de ferocen foarte apropiat de cel de pe electrodul de GC neacoperit, așa cum se observă 

din Fig. 5.6B. Urmărind cronoamperogramele din Fig. 5.6A, se poate spune că la potenţialul de 

0,5 V valorile curenţilor sunt mici, iar polimerizarea este lentă, însă timpul de depunere a filmului 

pe electrod este suficient; la potenţialul de 0,8 V valorile curenților sunt mari, însă există de 

aproximativ 31 de ori mai puțin timp pentru depunerea filmului (8800/ 280 ~ 31). Pentru L-CME 

preparat la potenţialul de 0,8 V scăderea curentului pentru ferocen este nesemnificativă, potențialul 

formal al ferocenului (Ef = (Epa + Epc)/ 2) este ușor deplasat, iar diferența de potențial între picul 

anodic și picul catodic (ΔEp = Epa - Epc) crește puțin, așa cum este prezentat în Fig. 5.6B. Acest 

comportament ar putea fi explicat astfel: semnalul perturbat al ferocenului pentru CME preparat 

la potențialul de 0,5 V (corespunzător valorii de pic pentru a1) și sarcina de 2 mC (CME7) indică 

o acoperire mai bună a electrodului de GC cu un film polimeric care are structură și proprietăți 

diferite față de filmul polimeric depus pe GC la potențialul de 0,8 V și aceeași sarcină (CME8).  
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Fig. 5.5. Curbe CV (50 mV/ 

s) înregistrate după transferul 

L-CMEs în electrolit suport 

0,1 M TBAP/ CH3CN și pe 

electrodul de GC neacoperit; 

L-CMEs au fost obținuți în 

soluție 1 mM L în 0,1 M 

TBAP/ CH3CN prin ciclări 

succesive (5 cicluri) (50 mV/ 

s) între -0,5 V și +1,25 V și 

prin CPE la +1,25 V și 1 mC. 

 
Fig. 5.6. Cronoamperograme înregistrate în timpul preparării filmelor 

de poliL (A) și curbele CV (0,05 V/ s) corespunzătoare după transferul 

L-CMEs în soluție 1 mM de ferocen în 0,1 M TBAP/ CH3CN față de 

cele înregistrate pe electrodul de GC neacoperit (B); L-CMEs au fost 

pregătiți la diferite potențiale (folosind aceeași sarcină de 2 mC): +0,5 

V (aproximativ 8800 s) și +0,8 V (280 s). 

 

           Curbele CV din Fig. 5.7B înregistrate după transferul L-CMEs în soluție 1 mM de ferocen 

în 0,1 M TBAP/ CH3CN arată că, pe măsură ce crește sarcina utilizată în electropolimerizare (1, 

2, 3, 4, 6 mC) la un potențial constant (1 V), intensitatea semnalului ferocenului nu se modifică 

semnificativ. Forma curbelor CV poate fi explicată urmărind cronoamperogramele din Fig. 5.7A 

obținute în timpul preparării filmelor de poliL care arată corelația dintre sarcina utilizată și timpul 

de depunere a filmului. Sistemul ferocen/ fericiniu are o valoare similară de aproximativ 100 mV 

pentru ΔEp pe CMEs și pe electrodul de GC neacoperit, ceea ce sugerează formarea de filme 

subțiri/ poroase. 
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Fig. 5.7. Cronoamperograme înregistrate în timpul preparării filmelor de poliL (A) și curbele CV (0,1 V/ 

s) corespunzătoare după transferul L-CMEs în soluție 1 mM de ferocen în 0,1 M TBAP/ CH3CN față de 

cele înregistrate pe electrodul de GC neacoperit (B); L-CMEs au fost pregătiți prin CPE la +1 V și diferite 

sarcini (1, 2, 3, 4, 6 mC). 
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5.1.4. Analiza de metale grele (Cd, Pb, Cu, Hg) folosind noii L-CMEs  

            Proprietățile de complexare cu cationii metalelor grele ale L-CMEs preparați prin CPE în 

soluție de L (1 mM) la diferite sarcini și potențiale au fost investigate folosind metoda de 

preconcentrare chimică în circuit deschis cuplată cu tehnica de stripare anodică. A fost studiată 

influența diferiților parametri (potențial de preparare și densitate de sarcină în CPE) pentru a 

îmbunătăți performanța L-CMEs în analiza HMs. 

              Figurile 5.9 și 5.10 prezintă curbele DPV de stripping pentru L-CMEs preparați prin CPE 

la diferite sarcini și potențiale în soluție de L (1 mM) în 0,1 M TBAP/ CH3CN, după imersarea în 

soluții mixte de acumulare ale HMs de 10-6 M și 10-5 M (din fiecare cation investigat). 

           În Figurile 5.9A și 5.9B sunt prezentate curbele DPV pentru filmele preparate la 0,5 V și 

diferite sarcini (0,5 mC, 1 mC, 1,79 mC), respectiv, dependența curenților de pic din DPV de 

sarcina electrică utilizată în CPE. Fig. 5.9B arată o creștere liniară a curenților de pic din DPV 

pentru Pb (Δipic Pb) cu sarcina electrică, panta dreptei fiind de 4,66∙10-7 A/ mC (Δipic Pb = -9,89E-8 

+ 4,66E-7∙q). Aceeași dependență liniară a fost observată și pentru suprafața picului de Pb (ΔApic 

Pb). Acest lucru demonstrează, de asemenea, că filmul este poros deoarece dependența liniară arată 

că ionii metalici pot pătrunde în filme în mod similar, indiferent de grosimea acestora (un film mai 

gros dă un semnal mai bun), ceea ce este o caracteristică foarte bună a filmului și deci a electrodului 

chimic modificat cu L. Cronoamperogramele lor, precum și curbele CV corespunzătoare în soluția 

de ferocen a sondei indică faptul că s-au format filme reproductibile. 
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Fig. 5.9. Curbe DPV de stripping (0,01 V/ s) pentru L-CMEs condiționați și imersați în soluții mixte de 

acumulare ale ionilor metalici (Cd (II), Pb (II), Cu (II) și Hg (II)) (10-6 M pentru fiecare cation) (A) și 

dependența curentului de pic din DPV (∆ipic Pb) și a ariei picului (∆Apic Pb) de sarcina q aplicată în CPE 

(B); L-CMEs au fost preparați la +0,5 V și diferite sarcini (0,5, 1, 1,79 mC). 

 

           Fig. 5.10 confirmă influența sarcinii electrice asupra semnalelor analitice ale tuturor 

cationilor în sinteza efectuată prin CPE la 1 V și 84 mC/ cm2. Creșterea sarcinii are ca rezultat o  
creștere a semnalelor analitice pentru toți ionii metalici, cu pante exprimate în A/ mC de 0,4∙10-7 

(Cd), 1,84∙10-7 (Pb), 0,116∙10-7 (Cu) și 0,98∙10-7 (Hg). Se observă că panta obţinută pentru Pb la 1 

V (1,84∙10-7) este mai mică decât cea obţinută la 0,5 V (4,66∙10-7), deşi pelicula este mai groasă. 

Aceasta arată că potențialul de sinteză optim analitic este de 0,5 V. Creșterea grosimii filmului 

duce la intensificarea semnalului. 
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Fig. 5.10. Curbe DPV de stripping (0,01 V/ s) pentru L-CMEs condiționați și imersați în soluții mixte de 

acumulare ale ionilor metalici (Cd (II), Pb (II), Cu (II) și Hg (II)) (10-5 M pentru fiecare cation) (A) și 

dependența curentului de pic din DPV (∆ipic) de sarcina q aplicată în CPE (B); L-CMEs au fost preparați 

la +1 V și diferite sarcini (0,5, 1, 6 mC). 

 

           Curbele DPV prezentate în Fig. 5.11A pentru L-CMEs preparați prin CPE la potențialul de 

0,5 V și sarcina de aproximativ 2 mC prezintă picuri pentru toți cationii metalici din soluție (Cu 

(II), Pb (II), Cd (II) și Hg (II)), la o concentrație de 10-5 M (pentru fiecare cation), dar cu intensități 

diferite. Cele mai mari semnale analitice sunt înregistrate pentru Pb (II), urmat de Hg (II). La 

concentrații mai mici de HMs (10-6 M, 10-7 M și 10-8 M), L-CMEs prezintă un semnal mai bun în 

DPV pentru Pb (II), arătând o sensibilitate mai mare pentru acest cation în comparație cu ceilalți 

cationi din soluţiile de acumulare. În Fig. 5.11B este reprezentată curba de calibrare pentru analiza 

HMs care redă dependența curentului de pic din DPV pentru fiecare ion metalic vs concentrația 

ionului metalic din soluțiile de acumulare. Din curba de calibrare se observă că semnalul pentru 

Pb (II) crește liniar în intervalul de concentrație 10-8 M - 10-7 M. La concentrații mai mari semnalul 

atinge o valoare limită indicând o saturație începând de la 10-6 M. La această concentrație 

rapoartele semnalelor pentru Pb (II)/ Hg (II)/ Cu (II)/ Cd (II) sunt aproximativ în această ordine 

19/ 8/ 4/ 1. Aceste rapoarte subliniază o selectivitate ridicată a L-CMEs pentru Pb (II).  
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Fig. 5.11. Curbe DPV de stripping (0,01 V/ s) pentru L-CMEs după imersarea în soluții mixte de 

acumulare ale HMs de diferite concentrații (10-5, 10-6, 10-7, 10-8 M) (A); dependența curenților de pic din 
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DPV (∆ipic) de concentrațiile HMs pentru Pb, Cd, Cu și Hg (B); L-CMEs au fost preparați prin CPE la 

+0,5 V și aproximativ 2 mC în soluție de L (1 mM) în 0,1 M TBAP/ CH3CN. 

 

5.2. CARACTERIZAREA SUPRAFEȚEI L-CMEs PRIN MICROSCOPIA ELECTRONICĂ 

DE BALEIAJ (SEM) ȘI MICROSCOPIA DE FORȚĂ ATOMICĂ (AFM) 

 

5.2.1. Materiale și metode pentru SEM și AFM 

            Filmele de poliL depuse pe GC pastilă (d = 6 mm, OrigaLys Les Verchères, Franța) au fost 

preparate prin CPE la diferite sarcini și potențiale, conform Tabelului 5.1, în soluție 1 mM L și 

analizate prin SEM și AFM pentru a stabili în ce măsură condițiile de preparare ale filmelor 

influențează morfologia acestora. 

           Caracterizarea suprafeței noilor L-CMEs prin SEM și AFM s-a efectuat conform unei 

proceduri stabilite anterior [5.2 - 5.5]. Parametrul de rugozitate al suprafeței (RMS) și rugozitatea 

medie (Ra) a filmelor de poliL au fost calculați din imaginile topografice generate de software-ul 

de procesare, ca și în cazul altor derivați azulenici [5.6]. 

 

5.2.2. Studii de suprafață pentru L-CMEs prin SEM și AFM 

            Morfologia filmelor de poliL depuse la suprafață este dată de imaginile SEM și AFM care 

permit stabilirea caracteristicilor filmelor polimerice (Tabelul 5.7). Structurile columnare 

observate în micrografia SEM pentru L-CME preparat la +0,5 V și 28 mC/ cm2 au fost de asemenea 

identificate în măsurătorile AFM. Aceste structuri columnare au o înălțime maximă de ~ 180 nm. 

Prezența acestor coloane influențează puternic rugozitatea probei.  

           Suprafața polimerului devine mai rugoasă, iar valoarea RMS crește de la 3,38 nm la 4,81 

nm atunci când densitatea de sarcină crește de la 26 mC/ cm2 la 28 mC/ cm2. Timpul de depunere 

a filmului crește de la 5000 s pentru 26 mC/ cm2 la aproximativ 6000 s pentru 28 mC/ cm2. Din 

rezultatele coloanei SEM din Tabelul 5.7 se poate concluziona că la 28 mC/ cm2 formațiunile sunt 

mai proeminente decât la 26 mC/ cm2, dimensiunile lor fiind similare: 9-14 nm pentru 28 mC/ cm2 

și 9-12 nm pentru 26 mC/ cm2. Din coloana AFM a aceluiași tabel rezultă că înălțimea maximă a 

formațiunilor columnare este de aproximativ 180 nm la 28 mC/ cm2, mai mare decât pentru filmul 

obținut la 26 mC/ cm2 unde se remarcă zone cu aglomerări de formațiuni cu înălțimea maximă de 

aproximativ 105 nm. 

           Atât experimentele SEM cât și AFM au arătat că proprietățile morfologice și rugozitatea 

filmelor de poliL sunt influențate de parametrii de electropolimerizare (sarcină, potențial) aplicați 

în CPE. 
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Tabelul 5.7. Imagini SEM obținute la magnificarea de 100 K și mărirea de 500 nm și imagini AFM 

(proiecții 2 D și 3 D a imaginilor topografice) pentru GC neacoperit și L-CMEs preparați prin CPE 

la +0,5 V și cca 8 mC în soluție 1 mM L. 

Proba Imagine SEM la 100 K Imagine AFM - Proiecție 2 D  Imagine AFM - Proiecție  

3 D 

GC 

neacoperit 

  
 

CMEp18  

(+0,5 V;  

    26  

mC/cm2) 

  
 

CMEp17  

(+0,5 V;  

    28  

mC/cm2) 

  
 

 

5.3. PARAMETRI OPTIMI PENTRU PREPARAREA L-CMEs 

          Studiul efectuat în acest capitol a urmărit optimizarea etapei de pregătire a L-CMEs prin 

alegerea celor mai bune condiții de electropolimerizare în vederea analizei ionilor de HMs. Au 

fost testate mai multe valori ale sarcinii și potențialului pentru a obține L-CMEs prin CPE în soluții 

1 mM L în 0,1 M TBAP/ CH3CN. Pentru filmele preparate la potențialul de 0,5 V și sarcina de 

electropolimerizare de aproximativ 2 mC (ce corespunde unei densități de sarcină de 28 mC/ cm2), 

timpul de depunere a filmului a fost de câteva ore, iar semnalul ferocenului pentru L-CMEs în 

soluția de transfer a fost foarte perturbat în comparație cu electrodul de GC neacoperit. Astfel s-a 

stabilit că potențialul de sinteză optim analitic este de +0,5 V (apropiat potențialului de pic a1 din 

curba DPV, care este +0,55 V). 

          De aceea, filmele polimerice preparate la potenţialul de 0,5 V şi sarcina de aproximativ 2 

mC au fost utilizate pentru a analiza cationii (Cd2+, Pb2+, Cu2+ şi Hg2+) în soluții de testare de 
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diferite concentrații de HMs. S-au obținut semnale analitice bune pentru toți ionii de HMs 

investigați din soluția mixtă de concentrație 10-5 M. La concentrații scăzute (sub 10-7 M), L-CMEs 

au o sensibilitate mai mare pentru ionii de Pb (II) decât pentru ceilalți ioni. 

 

CAPITOLUL 6  

CARACTERIZAREA SUPRAFEȚEI ELECTROZILOR MODIFICAȚI 

CHIMIC CU LIGANDUL 4-(AZULEN-1-IL)-2,6-BIS((E)-2-(TIOFEN-2-

IL)VINIL)PIRIDINĂ (M) 

         Caracterizarea suprafeței CMEs bazați pe 4-(azulen-1-il)-2,6-bis((E)-2-(tiofen-2-

il)vinil)piridină (notat cu M) s-a realizat folosind următoarele metode: microscopie electronică de 

baleiaj (SEM), spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDX), microscopie de forță 

atomică (AFM), spectroscopie IR cu transformată Fourier (FTIR) și fluorescență (FL). Metodele 

de caracterizare a suprafeței CMEs au fost alese în funcție de utilizările dorite ale acestui monomer, 

și anume dezvoltarea de noi senzori electrochimici pentru detecția de HMs, respectiv pentru 

aplicații optice. 

         În acest capitol al tezei sunt prezentate rezultatele obținute prin analize SEM, AFM, FTIR și 

FL ale CMEs preparați în diferite moduri folosind monomerul M, a cărui structură chimică este 

prezentată în Fig. 6.1. 

 

                                                           

 

 

 

 
Fig. 6.1. Structura chimică a 4-(azulen-1-il)-2,6-bis((E)-2-(tiofen-2-il)vinil)piridină (M). 

 

6.2. MATERIALE ȘI APARATURĂ 

         M a fost sintetizat conform metodei descrisă în literatură [3.25, 6.3, 6.19, 6.25]. Pregătirea 

CMEs a urmat o procedură stabilită anterior în laboratorul PESO [6.16], și anume prin două 

metode: baleiaj de potențial (CV) și CPE. 

         Pentru experimentele SEM s-a folosit microscopul electronic de scanare QUANTA 

INSPECT F 50 echipat cu un tun de emisie de câmp - FEG, cu o rezoluție de 1,2 nm. EDX, analiza 

elementală pe zone mici de ordinul nanometrilor în diametru, a fost cuplată la SEM. 

         Microscopul de forță atomică XE-100 de la firma Park Systems a fost utilizat pentru 

investigarea topografiei suprafeței. Pentru achiziția datelor a fost utilizată sonda AFM model 

RTESPA, dopată cu Si. Analiza imaginii a fost efectuată cu software-ul special SPM Lab Analysis 

v.7.0 (de la Veeco Company). Au fost înregistrate imagini AFM (2D și 3D) ale filmelor organice 

depuse pe suport de GC. Suprafața probelor a fost scanată în modul fără contact. Intervalul maxim 

N

SS
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de scanare orizontală a fost de 50×50 μm2, iar mișcarea verticală maximă a fost de 8 μm. În funcție 

de picurile de scanare s-a obținut o rezoluție laterală de aproximativ 10 nm. 

          Pentru experimentele de fluorescență a fost utilizat spectrofluorimetrul Nanolog 3 - Horiba 

Jobin-Yvon. Condițiile de măsurare au fost următoarele: excitare la 380 nm, filtru la emisie de 399 

nm și interval de lungimi de undă de 400 - 600 nm. Probele au fost excitate la o lungime de undă 

de 380 nm pentru a vedea emisia lor, folosind filtrul poziționat înaintea detectorului pentru tăierea 

influenței excitației. 

 

6.3.1. Pregătirea probelor de M-CMEs 

            M-CMEs au fost preparați din soluții 1 mM de M în 0,1 M TBAP/ CH3CN prin baleiaj 

succesiv de potențial (potențialul a fost variat de la 0 V la diferite limite de potențial anodic +0,81 

V, +0,91 V, +1,6 V) și prin CPE la diferite potențiale (+0,81 V, +0,91 V și +1,6 V) și sarcini (2 

mC, 3,2 mC și 6 mC). Tabelul 6.1 rezumă condițiile de preparare ale filmelor, tipul investigației 

și caracteristicile optice ale acestora. 

 
Tabelul 6.1. Condițiile de preparare și testare a probelor de CMEs, și culoarea filmelor obținute. 

Proba Formarea filmului Tipul investigației Culoarea 

filmului 

1 Baleiaj de potențial 

+0,81 V, 15 cicluri 

SEM, EDX, FTIR, FL Albastru 

2 Baleiaj de potențial 

+0,91 V, 15 cicluri 

SEM, EDX, FTIR, FL Turcoaz 

3 Baleiaj de potențial 

+1,6 V, 10 cicluri 

SEM, EDX, FTIR, FL Maro 

4 CPE +0,81 V, 6 mC AFM Verde smarald 

5 CPE +0,91 V, 6 mC SEM, EDX, AFM, FTIR, FL Albastru 

6 CPE +1,6 V, 6 mC AFM Gri 

7 CPE +0,91 V, 2 mC   - Turcoaz închis 

8 CPE +0,91 V, 3,2 mC SEM, EDX, FTIR, FL Galben verzui 

9 CPE +0,81 V, 2 mC AFM Albastru marin 

10 CPE +0,81 V, 3,2 mC AFM Galben-verde 

 

6.3.2. Rezultate și discuții privind caracterizarea suprafeței M-CMEs prin metode 

SEM și EDX  

            Filmele preparate prin CPE prezintă suprafețe uniforme cu nanoclustere rare. Filmele mai 

groase obținute folosind o sarcină de 6 mC prezintă dimensiuni mai mari ale nanoclusterelor (150 

- 250 nm) decât cele obținute cu o sarcină de 3,2 mC (100 - 200 nm), potențialul de 

electropolimerizare fiind același de 0,91 V (Fig. 6.2). Cu toate acestea, filmele mai subțiri 

preparate prin CPE folosind o sarcină de 3,2 mC au mai multe nanoclustere pe unitatea de suprafață 

în comparație cu cele preparate la 6 mC. Pentru probele 1 - 3 preparate prin baleiaj de potențial, 

creșterea potențialului duce la formarea filmelor polimerice nanostructurate sau rugoase. Filmul 
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obținut prin baleiaj de potențial la 0,91 V a prezentat o suprafață nanostructurată cu dimensiuni de 

3 - 11 nm, iar pentru filmul obținut prin aceeași metodă la 1,6 V s-a constatat că prezintă, de 

asemenea, o suprafață nanostructurată cu dimensiuni de 8,5 - 22 nm, așa cum rezultă din Fig. 6.3. 

 
 

Fig. 6.2. Imagini SEM ale CMEs obținuți prin CPE la 

+0,91 V și diferite sarcini de electropolimerizare: (A) 

6 mC pentru proba 5; (B) 3,2 mC pentru proba 8. 

 
               (a)                                        (b) 

Fig. 6.3. Imagini SEM pentru proba 3 cu structuri 

nanometrice de 9,8 nm - 22,6 nm (a) și 8,5 nm - 19 

nm (b). 

 

6.3.3. Rezultate și discuții privind caracterizarea suprafeței M-CMEs prin metoda 

AFM 

            În Fig. 6.6 sunt prezentate imaginile 2D și 3D pentru proba 5 obținute la scară mare (nm/ 

div = 200) care pun în evidență granulele împrăștiate. Proba 5 prezintă o suprafață foarte rugoasă, 

cu o valoare a rugozității de 35,8 nm datorită prezenței granulelor mari cu dimensiuni în jur de 1 

m. Aceste granule împrăștiate par a fi formate prin agregarea NPs cu dimensiuni cuprinse între 

200 - 500 nm.  

 

                     
                     A 

 
                    B (RMS = 35,8 nm) 

 
                     C 

Fig. 6.6. Imagini AFM pentru proba 5 pregătită prin CPE (+0,91 V, 6 mC): (A) Imagine 2D pentru 

suprafaţa de 40x40 μm2; (B) Imagine 3D pentru suprafaţa de 40x40 μm2; (C) Imagine 2D pentru suprafaţa 

de 2x2 μm2. 

           Topografia AFM a arătat prezența unor caracteristici în formă de coloană cu o înălțime 

maximă de 150 nm pe suprafețele M-CMEs. Valorile RMS calculate din imaginile topografice și 

prezentate în Tabelul 6.3 arată influența sarcinii și a potențialului de electropolimerizare asupra 

rugozității suprafeței pentru CMEs studiați. Rezultatele RMS pentru M-CMEs preparați prin CPE 

la același potențial de 0,81 V, dar folosind sarcini diferite (2, 3,2 și 6 mC), sunt în același interval 

de valori, deci influența sarcinii de electropolimerizare asupra rugozității nu este majoră la acest 

potențial. Imaginile straturilor de polimer preparat prin CPE la o sarcină constantă de 6 mC, dar 

potențiale variabile (0,81, 0,91 și 1,6 V), indică că la potențialul intermediar de 0,91 V se obțin 

suprafețe cu cea mai mare rugozitate. Această valoare corespunde potențialului de 
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electropolimerizare pentru care a fost raportat semnalul analitic mai bun pentru M-CMEs preparați 

în aceleași condiții și utilizați în analiza ionilor de HMs din probe sintetice de apă. În acest fel, 

rugozitatea suprafeței poate fi corelată cu performanțele analitice ale straturilor de polimer depuse 

prin CPE pe GC [3.25, 6.19]. Acest lucru poate fi explicat prin creșterea suprafeței active datorită 

prezenței granulelor mari cu dimensiuni în jur de 1 µm, care se presupune că s-au format prin 

agregarea NPs cu dimensiuni între 200 - 500 nm. 

 
Tabelul 6.3. Rezultate RMS obținute din datele AFM pentru probele investigate. 

Proba Parametrii formării filmului  RMS pentru suprafețe de 

40x40 μm2 

RMS pentru suprafețe 

de 2x2 μm2 

9 CPE  0,81 V, 2 mC 2,4 2,0 

10 CPE  0,81 V, 3,2 mC 5,2 2,0 

4 CPE  0,81 V, 6 mC 4,2 2,4 

5 CPE  0,91 V, 6 mC 35,8 2,2 

6 CPE  1,6 V, 6 mC 2,9 2,5 

 

6.3.4. Rezultate și discuții privind caracterizarea suprafeței M-CMEs prin metoda 

FTIR și prin studii de fluorescență 

Spectrele FTIR prezentate în Fig. 6.8 au fost înregistrate pentru CMEs preparați prin 

baleiaje succesive de potențial (probele 1 - 3) și prin CPE (probele 5 și 8) conform Tabelului 6.1. 

Valori minime ale transmitanței (T) au fost detectate numai pentru probele preparate prin CPE la 

potențial constant +0,91 V și 3,2 mC (proba 8), respectiv 6 mC (proba 5) și sunt atribuite prezenței 

tiofenului și legării specifice a tiofenului de piridină. Se poate spune că unitățile de complexare 

din aceste filme rămân intacte în urma procesului de electropolimerizare. 

          Spectrele de fluorescență au fost înregistrate pentru probele obținute prin baleiaje succesive 

de potențial (probele 1 - 3) prezentate în Fig. 6.10A și prin CPE (probele 5 și 8) din Fig. 6.10B. 

Spectrele de fluorescență din figurile menționate arată că probele preparate prin baleiaj de potențial 

(probele 1 - 3) au intensitatea fluorescenței mai mare decât cele preparate prin CPE (probele 5 și 

8). Pe măsură ce limita anodică a potențialului baleiat crește, fluorescența scade. Fluorescența 

filmelor de poliM mai groase preparate prin CPE este mai mare. Toate probele investigate (1 - 3, 

5 și 8) prezintă o bandă de emisie largă între 400-600 nm, cu diferite poziții ale picurilor. Aceste 

rezultate arată că polimerizarea prin baleiaj de potențial păstrează proprietățile de fluorescență ale 

filmelor de poliM, în timp ce polimerizarea prin CPE limitează fluorescența filmului polimeric. 

Această concluzie este importantă pentru aplicațiile optice viitoare ale acestor filme polimerice. 

 

  
                      A       

 
                        B 
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Fig. 6.8. Spectre FTIR pentru 

probele preparate prin baleiaj 

de potențial (probele 1 - 3) și 

CPE (probele 5 și 8). 

Fig. 6.10. Spectre de fluorescență pentru probele preparate prin baleiaj 

de potențial (probele 1 - 3) (A) și CPE (probele 5 și 8) (B). 

                   

 

6.3.6. Evidențierea formării filmelor prin metode electrochimice 

            Studiile electrochimice ale monomerului M care conține fragmente complexante de 

piridină substituită simetric cu (tiofen-2-il)vinil au fost efectuate prin CV, DPV și RDE, ca în Fig. 

6.12, pentru a confirma formarea filmelor polimerice, diferit colorate, așa cum este menționat în 

Tabelul 6.1. 

            Creșterea curentului de pic în domeniul picului a3 odată cu creșterea concentrației 

monomerului M este mai evidentă pentru curbele CV și DPV decât pentru curbele RDE, fapt 

corelat cu formarea de filme izolatoare la potențiale mai pozitive față de picul a3, lucru confirmat 

de voltamogramele ciclice din Fig. 6.13B. 

            Mai multe dovezi cu privire la formarea filmului polimeric pe GC au fost obținute în timpul 

pregătirii M-CMEs prin metoda baleiajului succesiv de potențial. Fig. 6.13A prezintă curbele CV 

succesive până la +0,8 V în care ciclul 1 este diferit de următoarele, acestea fiind deplasate la 

potențiale mai pozitive. După o scădere între ciclul 1 și ciclul 2, curenții de pic cresc prin ciclarea 

potențialului pe măsură ce numărul de cicluri avansează. Pentru picul a1 s-au observat câteva 

caracteristici specifice formării peliculelor: ireversibilitatea picului, deplasarea potențialului de pic 

în ciclul 2 spre valori mai pozitive decât în ciclul 1, apariția unui nou cuplu redox în jurul 

potențialului de +0,3 V specific procesului reversibil de oxidare și reducere a polimerului și 

creșterea curenților de pic pentru acest cuplu cu numărul de cicluri. Din Figurile 6.12 și 6.13A, se 

constată că polimerizarea are loc la potențialul picului a1, însă decurge într-un mod diferit decât 

la potențialul picului a3, conducând la un film conductiv. 
 

 
Fig. 6.12. Curbe CV, DPV și 

RDE pentru M (Az reprezintă 

azulen-1-il) la diferite 

concentrații (mM) în 0,1 M 

TBAP/ CH3CN la baleiajul în 

intervalul anodic. 

 
                     A 

 
                        B 

Fig. 6.13. Curbe CV (0,1 V/ s) în timpul pregătirii CMEs prin 

baleierea potențialului în domeniul picului anodic a1 (A) și pe un 

domeniu mai larg de potențial (peste picul a3) (B) pentru M (0,63 

mM) în 0,1 M TBAP/ CH3CN. 

           Curbele CV pentru soluția 1 mM M în 0,1 M TBAP/ CH3CN obținute la diferite viteze de 

baleiaj arată că valorile curenților de pic cresc cu viteza de baleiaj (Figurile 6.14A și 6.14B). Au 

fost obținute dependențe liniare ale curenților de pic de rădăcina pătrată a vitezei de baleiaj, cu 

pante diferite pentru a1 - a3 care cresc semnificativ de la picul a1 la picul a3, așa cum se arată în 
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Fig. 6.14C. Acest fapt poate fi explicat presupunând că se formează filme diferite dacă 

electropolimerizarea este efectuată la potențialele din domeniul picurilor a1 și a3.  

          Utilizarea metodelor voltametrice CV, DPV și RDE, care evidenţiază depunerea polimerului 

pe GC, a permis stabilirea valorilor de potenţial favorabil formării filmelor ca fiind între 0,8 V şi 

1 V. 

 
                        A 

 

 
                     B 

 
                    C 

Fig. 6.14. Curbe CV pentru M (1 mM) în 0,1 M TBAP/ CH3CN obținute la diferite viteze de baleiaj 

(0,05 - 1 V/ s), la baleiajul în domeniile de potențial ale picurilor a1 (A) și a1 - a3 (B) și dependența 

liniară a curentului de pic (ipa) pentru picurile a1, a2 și a3 de rădăcina pătrată a vitezei de baleiaj (v1/2) 

(C). 
       

         Patru electrozi de GC (d = 3 mm) modificați cu filme de poliM au fost utilizați pentru a 

evalua reproductibilitatea atunci când se analizează diferite concentrații de ioni de Pb (II) în soluții 

mixte de acumulare. Cele mai bune semnale analitice au fost înregistrate pentru ionii de Pb (II) și 

Hg (II) din soluții mixte de concentrații 10-6 M și 10-5 M. Curenții de pic pentru Pb (II) sunt mai 

mari față de curenții de pic pentru Hg (II), arătând că M-CMEs complexează selectiv ionul de Pb 

(II). Eroarea estimată a curbelor DPV de stripping a fost sub 5%.  

 

 

 
Fig. 6.18. Curbe DPV (0,01 V/ s) pentru CMEs preparați prin CPE la +1,2 V și 0,5 mC în soluție de M 

(0,63 mM) în 0,1 M TBAP/ CH3CN și introduși în soluții mixte de diferite concentrații: 10-6 M (albastru 

și roșu) și 10-5 M (olive și wine). 
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CAPITOLUL 7 

PRELUCRAREA DATELOR EXPERIMENTALE OBȚINUTE PE PROBE 

DE SOL ȘI DE PLANTE PRIN METODE STATISTICE 

7.1. METODE DE ANALIZĂ STATISTICĂ APLICATE ÎN STUDIILE EFECTUATE 

          Prelucrarea și interpretarea statistică a rezultatelor experimentale obținute pe probe de sol 

și de plante prelevate din zona uzinei de aluminiu din Slatina în perioada 2011 - 2012 și 2019 s-a 

efectuat folosind analiza explorativă corelată cu analiza formal statistică. Au fost aplicate teste 

statistice parametrice Two - Sample T-Test și non-parametrice Kruskal - Wallis H-Test și 

Dunnett’s Test pentru a stabili nivelul poluării solului cu metale grele și influența poluării asupra 

plantelor. 
 

7.2.2. Testele Kruskal - Wallis H și Dunnett aplicate rezultatelor experimentale 

obținute pe probe de sol și de plante 

            Analiza explorativă a rezultatelor experimentale obținute pe probe de sol și de plante a 

urmărit distribuția elementelor cu potențial toxic în solul prelevat în perioada 2011 - 2012 din 

vecinătatea sursei poluatoare, și anume din rizosfera plantei de pătlagină (10 indivizi de plantă) și 

din două zone codificate cu C1 și C2 (câte 6 replicate din fiecare zonă), și în solul prelevat în anul 

2019, din aceleași zone C1 și C2, notate cu C1.1 și C2.1 (câte 5 replicate din fiecare zonă). 

Grupurile de soluri analizate au fost notate cu: grupul 1 - sol de referință 2011, grupul 2 - sol din 

rizosfera pătlaginei 2012, grupul 3 - sol 2011 și grupul 4 - sol 2019. Semnificația statistică a 

diferențelor dintre valorile medianelor (calculate conform relațiilor prezentate în referințele [7.1] 

și [7.2]) celor 4 grupuri analizate este prezentată în Tabelul 7.2, iar distribuția concentrațiilor 

elementelor prezentată comparativ este dată în Figurile 7.7 și 7.9. Solul de referință din grupul 1 

este un sol fertil, având o textură asemănătoare solului analizat, și anume sol argilos galben-brun 

cu concrețiuni calcaroase [7.11]. 

            Analiza explorativă și testul Kruskal - Wallis H au fost realizate în Matlab versiunea 2021a, 

iar pentru testul Dunnett s-a folosit software-ul RStudio versiunea 1.4.1106. 

            Testul Kruskal - Wallis H [7.5] a negat egalitatea medianelor, iar rezultatele testului 

prezentate în Tabelul 7.2 au arătat că, în cazul celor 4 metale analizate (Cu, Ni, Pb, Zn) sunt 

diferențe statistic semnificative între cele 4 grupuri, întrucât valoarea p< 0,05. 

 
Tabelul 7.2. Semnificația statistică a diferențelor dintre valorile medianelor calculate pe baza 

testului Kruskal - Wallis H. 

Elemente   Grupul 1   Grupul 2   Grupul 3   Grupul 4 Kruskal-

Wallis H-Test 

R (2011)        

(n=8) 

Pătlagină (2012) 

   (n=10) 

C1+C2 (2011) 

   (n=12) 

C1.1+C2.1 (2019) 

   (n=10) 

Valoarea p 

pentru 1-2-3-4  

Cu  

(g/g)  

Medie/DS 

Mediana 

     

   2,8∙10-6 33,84 25,26 17,72 21,49 

1,54 5,18 4,31 1,83 

33,71 23,80 16,51 21,47 

Ni       

   2∙10-6 52,67 98,71 62,28 32,49 
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(g/g) 

Medie/DS 

Mediana 

3,96 16,93 36,70 4,53 

52,25 95,26 58,24 34,65 

Pb 

(g/g) 

Medie/DS 

Mediana 

     

   3,2∙10-7 28,72 11,84 22,82 14,27 

2,85 2,46 2,26 1,86 

27,89 11,28 23,01 13,75 

Zn 

(g/g) 

Medie/DS 

Mediana 

     

   5,8∙10-7 127,06 73,24 75,07 47,80 

8,27 8,23 5,42 6,79 

124,45 71,03 76,53 45,37 

 

            În Fig. 7.7 (imaginea din stânga) se observă că dispersia valorilor concentrației Cu în 

grupul 2 este mai mare decât în grupurile 1, 3 și 4 (segmente mai lungi pornind de la mediană în 

sus și în jos). În grupul 3 intervalul de valori (valorile cuprinse între valoarea maximă și cea 

minimă) ale concentrației este mai mare decât în grupul 4, iar valoarea medianei (linia roșie) este 

mai mică în grupul 3 față de grupul 4. Comparativ cu grupul 1 (solul de referință), concentrațiile 

Cu din grupurile 2, 3 și 4 înregistrează valori mai mici, cele mai scăzute valori fiind în grupul 3 

unde se înregistrează o carență de Cu (17,72 µg/ g) și în grupul 4 care este sărac în Cu (21,49 µg/ 

g). Aceste valori medii se situează sub limita legală admisă în sol pentru creșterea plantelor (30-

100 µg/ g). Valorile aberante marcate cu „+” din grupurile 3 și 4 pot fi explicate pe baza 

heterogenității solului. 

            În Fig. 7.7 (imaginea din dreapta) se observă că intervalul de valori și valoarea medianei 

în grupul 2 sunt mai mari decât în grupurile 1, 3 și 4. Între grupurile 2 și 4 nu se constată o 

suprapunere a distribuțiilor concentrațiilor Ni, lucru confirmat și de valoarea lui p (p<0,05) care 

indică diferențe statistic semnificative între cele două grupuri. Valorile aberante sunt întâlnite 

numai în grupul 3 și pot fi explicate pe baza heterogenității solului poluat cu elementul toxic Ni. 

  
Fig. 7.7. Distribuția valorilor concentrației Cu (stânga) și Ni (dreapta) în solurile din zona poluată 

comparativ cu zona de referință. 

 

             În Fig. 7.9 (imaginea din stânga) se observă că dispersia valorilor concentrației Pb în grupul 

2 este mai mare decât în grupurile 1, 3 și 4. Între grupurile 1, 3 și 4 nu se constată o suprapunere a 

distribuțiilor concentrațiilor Pb, ceea ce confirmă că între grupuri luate două câte două există 

diferențe statistic semnificative (p<0,05). Între grupurile 3 și 4, dispersia valorilor concentrației 
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Pb și valoarea medianei sunt mai mici în grupul 4, cu observația că în grupul 4 valoarea medianei 

este în vecinătatea valorii minime a concentrației Pb, indicând nesimetria distribuției (non-

Gaussiană). Valorile aberante sunt întâlnite în grupurile 1, 3 și 4. 

          Distribuția valorilor concentrației Zn în solurile analizate prezentată în Fig. 7.9 (imaginea 

din dreapta) arată că intervalul de valori în grupul 2 este mai mare decât în grupurile 1, 3 și 4. 

Dispersia valorilor concentrației Zn și valoarea medianei în grupul 4 sunt mai mici decât în 

grupurile 1, 2 și 3, ceea ce arată că solul este relativ sărac în Zn. Valorile aberante sunt întâlnite 

numai în grupul 4. 

  
Fig. 7.9. Distribuția valorilor concentrației Pb (stânga) și Zn (dreapta) în solurile din zona poluată 

comparativ cu zona de referință.  

 

          Analiza explorativă și testul Kruskal - Wallis H aplicate pentru evaluarea diferențelor dintre 

medianele concentrațiilor elementelor Cu, Ni, Pb și Zn din cele 4 soluri analizate (sol de referință 

2011, sol din rizosfera pătlaginei 2012, sol 2011 și sol 2019) au arătat că valorile comparate sunt 

diferite (p<0,05), distribuția concentrațiilor de Zn și Ni în sol 2019 înregistrând cele mai scăzute 

valori. Cercetarea efectuată a arătat o scădere a poluării solului cu elemente toxice în anul 2019 

față de perioada 2011 - 2012 care ar putea să conducă la scăderea stresului oxidativ al plantelor.   

 

                                                       

CONCLUZII 

C1. CONCLUZII GENERALE 

        În cadrul prezentei teze de doctorat intitulată “ELECTROZI CHIMIC MODIFICAȚI CU 

APLICAȚII ÎN CONTROLUL POLUĂRII SOLURILOR ȘI PLANTELOR CU 

POLUANȚI ANORGANICI DIN ZONA INDUSTRIALĂ SLATINA” au fost abordate 

domeniile de cercetare care vizează identificarea și dezvoltarea celor mai adecvate metode 

capabile să detecteze și să reducă conținutul de poluanți anorganici (în special metale grele) din 

mediile contaminate, împiedicând astfel pătrunderea lor în lanțul trofic. Realizarea de senzori 

electrochimici capabili să detecteze concentrații scăzute de metale grele din mediu reprezintă o 

alternativă la alte metode de analiză mai costisitoare, precum spectrometria de masă cu plasmă 

cuplată inductiv (ICP-MS) și spectrometria de absorbție atomică în flacără (F-AAS) aplicate pe 

solul poluat din zona uzinei de aluminiu din Slatina.  
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         Dezvoltarea de noi dispozitive electrochimice capabile să monitorizeze poluanți anorganici, 

precum metale grele, abordată în teza de doctorat, reprezintă o preocupare a grupului de cercetare 

al laboratorului de Procese electrochimice în solvenți organici (PESO) din Departamentul de 

Chimie Anorganică, Chimie Fizică și Electrochimie din cadrul Facultății de Inginerie Chimică și 

Biotehnologii afiliată Universității POLITEHNICA din București, din care fac parte și unde a fost 

elaborată teza de doctorat.  

         Studiile efectuate și prezentate în PARTEA II - CONTRIBUȚII ORIGINALE a acestei 

lucrări au condus la desprinderea următoarelor concluzii generale: 

        Capitolul 4 al tezei de doctorat prezintă rezultatele studiilor efectuate pentru obținerea unor 

noi electrozi chimic modificați (CMEs) pe baza derivatului azulen-tetrazolic E-5-((5-izopropil-

3,8-dimetilazulen-1-il)diazenil)-1H-tetrazol (L) care prezintă proprietăți complexante și de 

recunoaștere a ionilor de metale grele. Noul derivat azulen-tetrazolic (L) a fost sintetizat de către 

cercetătorii Centrului de Chimie Organică C. D. Nenițescu al Academiei Române. Caracterizarea 

electrochimică a ligandului L prin metode voltametrice (CV, DPV și RDE) a arătat formarea a 

două picuri în domeniul anodic (a1, a2) și cinci picuri în domeniul catodic de potențiale (c1, c2, 

c3, c4 și c5). Electrozii chimic modificați pe bază de L (L-CMEs) au fost preparați prin ciclări 

succesive (20 cicluri) în domeniul anodic la potențiale diferite (0,75 V, 1 V) sau prin electroliză la 

potențial controlat (CPE) utilizând sarcini și potențiale diferite (1 mC și 0,75 V, 1 mC și 1 V, 2 

mC și 1 V). Au fost studiate proprietățile de complexare ale L-CMEs preparați prin CPE în soluție 

1 mM L în 0,1 M TBAP/ CH3CN la potențialul de 1 V și sarcina de 1 mC pentru a evalua 

capacitatea filmelor polimerice de a complexa ioni de metale grele. Prin preconcentrare chimică și 

stripping anodic folosind L-CMEs au fost detectați cationi metalici (Cu (II), Pb (II), Cd (II) și Hg 

(II)) din soluții apoase sintetice având concentrații între 10-8 M și 10-4 M. Picuri de recunoaștere 

bine conturate s-au obținut pentru Pb (II) și Hg (II) din soluții mixte având concentrații de 10-5 M, 

respectiv 10-4 M, ceea ce arată că L-CMEs preparați la 1 V și 1 mC prezintă o selectivitate ridicată 

față de Pb (II) și Hg (II). Un semnal analitic bun a fost obținut pentru ionul de Pb (II) din soluția 

mixtă de concentrație 10-8 M. Rezultatele obținute arată că L-CMEs preparați la 1 V și 1 mC 

prezintă o complexare selectivă pentru Pb (II), cu posibilități de analiză a acestor cationi din probe 

de apă la o limită de detecție estimată la 10-8 M. Prin tehnici spectrofotometrice UV-Vis a fost 

evaluată capacitatea ligandului L de a forma complecși cu ionii de Pb (II) și Hg (II). Prin titrarea 

spectrofotometrică a lui L 7,06 μM în CH3CN cu concentrații crescătoare de ioni de Pb (II), 

respectiv Hg (II) în raport molar de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2; 1,4; 1,6; 1,8; 2,0; 2,5 și 3,0 la 1, s-

au înregistrat deplasări hipo, bato, hiper și hipso-crome ale celor cinci benzi de absorbție ale 

ligandului L. Formarea punctelor isosbestice în spectrele UV-Vis a confirmat existența în soluție 

a monomerului L necomplexat și a complecșilor coordinați formați între Me și L. Aceeași 

stoechiometrie a complecșilor Me(II):L = 1:2 a fost determinată aplicând metoda raportului molar 

și metoda variațiilor continue (metoda Job). Proprietățile de complexare ale ligandului L studiate 

prin spectroscopie UV-Vis și ale L-CMEs investigate prin metoda DPV au evidențiat o 

selectivitate ridicată pentru ionul de Pb (II).  

         Capitolul 5 al tezei prezintă rezultatele cercetărilor efectuate pentru îmbunătățirea  

condițiilor de preparare a L-CMEs (potențial, sarcină) prezentați în Capitolul 4 în vederea analizei 

ionilor de HMs la concentrații scăzute din diferite probe de apă. Pentru alegerea parametrilor 

optimi ai procesului de electropolimerizare pentru L-CMEs preparați prin CPE în soluție 1 mM L 

în 0,1 M TBAP/ CH3CN pe electrozi de GC standard (d = 3 mm) și GC pastilă (d = 6 mm) au fost 

testate mai multe valori ale potențialului și sarcinii. L-CMEs au fost caracterizați prin voltametrie 

ciclică la transferul în electrolit suport 0,1 M TBAP/ CH3CN sau în soluție de ferocen 1 mM în 0,1 
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M TBAP/ CH3CN. Au fost investigate proprietățile de complexare ale L-CMEs care au prezentat 

cel mai aplatizat semnal al ferocenului comparativ cu electrodul de GC neacoperit. Au fost stabiliți 

parametrii optimi de electropolimerizare de 0,5 V și 2 mC, iar filmele polimerice preparate în 

aceste condiții au fost utilizate pentru recunoașterea ionilor de HMs (Cu (II), Pb (II), Cd (II) și Hg 

(II)) din soluții apoase sintetice având concentrații între 10-8 M și 10-5 M. Curbele DPV au 

prezentat picuri bine definite pentru toți ionii investigați în soluția mixtă de concentrație 10-5 M, 

însă semnalele analitice variază în ordinea: Pb>Hg>Cu>Cd. La concentrații mai mici de HMs (10-

6 M, 10-7 M, 10-8 M), L-CMEs au prezentat o selectivitate mai mare pentru Pb (II), limita de 

detecție fiind de aproximativ 10-8 M. Morfologia suprafeței L-CMEs preparați prin CPE la diferite 

potențiale și densități de sarcină pe GC pastilă (d = 6 mm) investigată prin SEM și AFM a arătat 

că filmele de poliL depuse la suprafață prezintă formațiuni columnare care sunt mai proeminente 

la potențialul de 0,5 V și densitatea de sarcină de 28 mC/ cm2 (corespunde unei sarcini de 2 mC). 

Rezultatele obținute prin măsurătorile SEM și AFM sunt confirmate de parametrul de rugozitate 

al suprafeței (RMS) care are valori mai mari atunci când filmul este mai gros. Prin spectroscopie 

micro-Raman s-a stabilit că filmele de poliL obținute la potențialul de 0,5 V și o densitate de 

sarcină de aproximativ 28 mC/ cm2 se comportă asemănător rețelei multistratificate a grafenei.       

        Capitolul 6 al tezei prezintă rezultatele cercetărilor efectuate pentru caracterizarea suprafeței  

noilor CMEs bazați pe monomerul 4-(azulen-1-il)-2,6-bis((E)-2-(tiofen-2-il)vinil)piridină (M) în 

vederea detecției cationilor de metale grele. Morfologia suprafețelor CMEs bazați pe M (M-

CMEs) preparați prin baleiaj de potențial (CV) și prin CPE în soluții 1 mM de M în 0,1 M TBAP/ 

CH3CN  a fost investigată prin analize SEM, AFM, FTIR și fluorescență. Informațiile obținute 

prin analize SEM și EDX pentru probele investigate au fost corelate cu valorile RMS determinate 

prin tehnica AFM și cu rezultatele obținute prin studii de fluorescență. Filmele de poliM depuse 

la suprafață analizate prin tehnica SEM cuplată cu EDX prezintă proprietăți diferite în funcție de 

condițiile de electropolimerizare (potențial, sarcină). Analiza AFM a M-CMEs preparați prin CPE 

la diferite sarcini și potențiale a arătat prezența formațiunilor columnare cu o înălțime maximă de 

150 nm. Rezultatele RMS au evidențiat că filmul polimeric preparat prin CPE la potențialul de 

0,91 V și sarcina de 6 mC prezintă suprafața cea mai rugoasă (35,8 nm) corespunzătoare unei 

sarcini mai mari de electropolimerizare. La aceeași valoare a potențialului de 0,91 V s-a înregistrat 

un semnal analitic mai bun pentru M-CMEs utilizați în detecția ionilor de HMs. Valorile minime 

ale transmitanței (T) pentru M-CMEs preparați prin CPE colectate din spectrele FTIR sunt 

atribuite legăturilor din tiofen și piridină. Se poate presupune că, electropolimerizarea azulenei 

este de tip π (π-stacking). Prin studii de fluorescență ale suprafeței M-CMEs s-a stabilit că 

polimerizarea prin baleiaj de potențial păstrează proprietățile de fluorescență ale filmelor de poliM, 

în timp ce polimerizarea prin CPE limitează fluorescența filmului polimeric. Aceste metode (SEM, 

AFM, FTIR și fluorescență) utilizate pentru caracterizarea suprafețelor CMEs bazați pe M au 

evidențiat anumite proprietăți ale filmelor polimerice care pot fi valorificate în funcție de 

domeniile de utilizare ale monomerului M. 

        În Capitolul 7 al tezei este prezentată interpretarea statistică a rezultatelor experimentale 

obținute pe probe de sol și de plante prelevate din zona uzinei de aluminiu din Slatina în perioada 

2011 - 2012 și 2019 prin aplicarea testelor statistice parametrice și non-parametrice. Analiza 

explorativă a fiecărui set de date s-a realizat cu ajutorul diagramelor de tip boxplot în care s-au 

reprezentat valorile distribuției: “valoare minimă, prima cuartilă, mediana, a treia cuartilă și 

valoare maximă” [7.1]. Analiza formal statistică a fost efectuată prin aplicarea testului parametric 

Two - Sample T-Test și a testelor non-parametrice Kruskal - Wallis H-Test și Dunnett’s Test. 

Testul Two - Sample T aplicat parametrilor fizico-chimici ai solului din zone cu poluare diferită 
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(zona uzinei de aluminiu și zona transectelor A și B) a arătat existența diferențelor statistic 

semnificative între soluri, cu câteva excepții. Diferența dintre valorile medii ale concentrațiilor As, 

Cr și Mn din cele două zone cu poluare diferită arată că în vecinătatea uzinei poluarea a fost 

polimetalică și a cauzat apariția stresului oxidativ la plante. Testul Kruskal - Wallis H aplicat 

pentru evaluarea diferențelor dintre medianele concentrațiilor elementelor Cu, Ni, Pb și Zn din 

cele patru soluri analizate (sol de referință 2011, sol din rizosfera pătlaginei 2012, sol 2011 și sol 

2019) a arătat diferențe statistic semnificative (p<0,05) între toate solurile analizate. Prin aplicarea 

testului Dunnett celor patru soluri analizate grupate două câte două s-au înregistrat diferențe 

statistic semnificative (p<0,05), cu câteva excepții, care au fost confirmate prin calculul 

intervalului de încredere 95% pentru fiecare metal. Studiile statistice efectuate au arătat o scădere 

a poluării solului cu elemente toxice în anul 2019 față de perioada 2011 - 2012, care ar putea să 

conducă la scăderea stresului oxidativ al plantelor datorat prezenței metalelor grele. 

 

                                                C2. CONTRIBUȚII ORIGINALE 
      Contribuțiile originale pe care le prezintă teza de doctorat sunt: 

- Studiul electrochimic al unui nou derivat azulen-tetrazolic E-5-((5-izopropil-3,8-

dimetilazulen-1-il)diazenil)-1H-tetrazol (L) prin CV, DPV și RDE, și obținerea de noi 

CMEs bazați pe L; 

- Caracterizarea L-CMEs nou obținuți prin tehnici electrochimice (CV) și de analiză a 

suprafeței (SEM, AFM, spectroscopie micro-Raman); 

- Investigarea proprietăților de complexare ale ligandului L prin spectroscopie UV-Vis; 

- Detecția de HMs (Cu (II), Pb (II), Cd (II) și Hg (II)) din soluții apoase de diferite 

concentrații folosind L-CMEs; 

- Optimizarea parametrilor de electropolimerizare (potențial, sarcină) pentru obținerea 

de noi L-CMEs în vederea îmbunătățirii limitei de detecție a HMs; 

- Caracterizarea suprafețelor noilor CMEs bazați pe monomerul 4-(azulen-1-il)-2,6-

bis((E)-2-(tiofen-2-il)vinil)piridină (M) prin tehnici de analiză structurală (SEM, EDX, 

AFM, FTIR și fluorescență) în vederea detecției ionilor de HMs; 

- Aplicarea testelor statistice parametrice și non-parametrice pentru a urmări evoluția în 

timp a concentrațiilor metalelor grele din solurile analizate și influența acestora asupra 

plantelor. 

 

                          C3. PERSPECTIVE DE DEZVOLTARE ULTERIOARĂ 
      Cercetarea efectuată în această teză de doctorat oferă noi perspective legate de: 

- Studiul electrochimic al unor noi derivați azulenici complexanți cu scopul de a construi 

o bază amplă de compuși azulenici ca monomeri pentru obținerea CMEs; 

- Stabilirea parametrilor optimi pentru obținerea noilor CMEs cu aplicații în detecția 

HMs la concentrații scăzute din diferite probe de apă;  

- Îmbunătățirea performanțelor noilor CMEs în vederea realizării de senzori 

electrochimici care să permită detecția și monitorizarea în teren a HMs din zonele 

poluate; 

- Studii amănunțite pentru reducerea stresului oxidativ al plantelor cultivate pe terenuri 

poluate cu HMs. 
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A.1. ARTICOLE PUBLICATE ÎN PERIOADA STAGIULUI DOCTORAL 

1. I.-G. Bugean, A. Păun, E. Diacu, M. Cristea, L. Bîrzan and E.-M. Ungureanu, “Chemically 

modified electrodes based on 4-(azulen-1-yl)-2,6-bis((E)-2-(thiophen-2-yl)vinyl)pyrylium 

perchlorate”, in Revista de Chimie, vol. 71, no. 9, 2020, pp. 113-124, indexată BDI. FI = 0.   

2. E. Diacu, A. Păun, V. Anăstăsoaie, G.-L. Arnold-Tatu, L. Bîrzan and E.-M. Ungureanu, 

“Electroactive properties of a new azulene thioxo-imidazolidin-4-one ligand for modified 

electrodes”, in Journal of Electrochemical Science and Engineering, vol. 10, no. 2, Mar. 2020, 

pp. 209-217, indexată Q3. FI = 0.   
3. A.-M. Păun, O.-T. Matica, V. Anăstăsoaie, L.-B. Enache, E. Diacu and E.-M. Ungureanu,              

“Recognition of heavy metal ions by using E-5-((5-isopropyl-3,8-dimethylazulen-1-yl) 

dyazenyl)-1H-tetrazole modified electrodes”, in Symmetry, vol. 13, no. 4, Apr. 2021, 644 - 

Premiu PRECISI. FI = 2.645, SRI = 0.687, AIS = 0.435.  

4. A.-M. Păun, O.-T. Matica, L.-B. Enache, E. Diacu, E.-M. Ungureanu and M. Enăchescu,       

“Studies to improve the performance of chemically modified electrodes based on E-5-((5-

isopropyl-3,8-dimethylazulen-1-yl)diazenyl)-1H-tetrazole for heavy metal ions analysis”, in 

U.P.B. Sci. Bull., Series B, vol. 84, no. 4, 2022, pp. 3-20. FI = 0. 

5. I. Chilibon, A.-M. Păun, C. Vasiliu, E. Diacu, R. Isopescu and E.-M. Ungureanu, “Surface 

characterization of modified electrodes based on 4-(azulen-1-yl)-2,6-bis((E)-2-(thiophen-2-

yl)vinyl)pyridine”, in Symmetry, vol. 14, no. 12, Nov. 2022, 2506. FI = 2.940, SRI = 0.1145,     

AIS = 0.435. 

      FI cumulat (poz. 3+5) = 5.585; SRI cumulat (poz. 3+5) = 0.8015; AIS cumulat (poz. 3+5) = 0.870. 
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