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INTRODUCERE

Tn ultimele decenii, intensificarea activititilor umane din diferite domenii precum
industrie, agriculturd, transporturi, etc. a condus la o crestere semnificativa a cantitatii de poluanti
organici si anorganici (in special metale grele) eliberati in mediul inconjurator. Datorita toxicitatii,
potentialului lor de bioacumulare si a ratei scazute de degajare din organism, ionii de metale grele
si metaloizi, ca de exemplu Pb%*, Hg?*, Cd?*, As®", As®", Cu?" reprezinti o amenintare pentru
organismele vii, punand in pericol sandtatea oamenilor [1, 2]. Un pericol major il reprezinta
deplasarea oligoelementelor din situsurile lor de catre ionii metalelor grele, impiedicand astfel
activitatea biologicd normald a enzimelor si a proteinelor [3]. Prin urmare, detectia si
monitorizarea acestor elemente cu potential toxic din diferite medii (sol, apa, alimente, probe
biologice, etc) necesita tehnici sensibile, rapide si precise. Tehnicile analitice clasice utilizate
pentru determinarea urmelor de metale grele din diferite probe prelevate din mediul inconjurator
precum spectrometria de absorbtie atomica (AAS) [4], spectrometria de masd cu plasma cuplatd
inductiv (ICP-MS) [5], spectrometria de emisie atomica in flacara (AES) [6], spectrometria de
absorbtie atomica cu vapori reci (CV-AAS) [7] sunt foarte performante, insd necesitd conditii
experimentale bine controlate, pregatirea laborioasa a probelor si personal specializat pentru
efectuarea analizelor [8].

O alternativa la tehnicile analitice clasice este reprezentatd de tehnicile voltametrice, si
anume voltametria de stripping anodic (ASV) care permite detectia electrochimicd a urmelor de
metale grele din probele contaminate. Senzorii electrochimici bazati pe electrozi modificati chimic
prezintd sensibilitate marita, selectivitate, cost scazut, portabilitate si un raspuns rapid [9 - 11].
Incorporarea lor in dispozitive portabile permite monitorizarea in teren a concentratiilor ionilor de
metale grele din zonele poluate.

Teza de doctorat intitulati: ELECTROZI CHIMIC MODIFICATI CU APLICATII iN
CONTROLUL POLUARII SOLURILOR SI PLANTELOR CU POLUANTI
ANORGANICI DIN ZONA INDUSTRIALA SLATINA a abordat domenii de cercetare care
vizeaza aplicarea tehnicilor electrochimice pentru detectia si monitorizarea metalelor grele din
mediu si combinarea lor cu tehnicile de fitoremediere care utilizeaza plante pentru remedierea
solului poluat. Tema de cercetare a aceastei lucrari a constituit o preocupare a grupului de
cercetatori din laboratorul de Procese electrochimice in solvensi organici (PESO) din
Departamentul - Chimie Anorganica, Chimie Fizica si Electrochimie al Facultatii de Inginerie
Chimica si Biotehnologii din cadrul Universitatii POLITEHNICA din Bucuresti. Cercetarea
efectuata de cercetatorii grupului PESO are ca obiectiv obtinerea de noi senzori electrochimici
bazati pe derivati azulenici si non-azulenici.

Teza de doctorat aduce contributii importante la dezvoltarea bazei actuale de senzori
electrochimici prin studiul efectuat pe noi derivati azulenici cu proprietati de complexare a ionilor
de metale grele. Toate experimentele electrochimice realizate pe perioada stagiului doctoral s-au
desfasurat folosind baza materiald existenta in laboratorul PESO. Pe parcursul stagiului doctoral
au fost testati mai multi liganzi pentru caracterizarea suprafetei CMEs in vederea recunoasterii
moleculare a ionilor de metale grele. Liganzii studiati au fost sintetizati de catre cercetatorii
Centrului de Chimie Organica C. D. Nenitescu - Academia Romana. Cele mai bune rezultate
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obtinute Tn activitatea de cercetare desfasurata pe perioada stagiului doctoral au fost publicate in 5
lucrari stiintifice: 1 articol in Revista de Chimie indexata BDI - coautor in anul 2020, 1 articol in
Journal of Electrochemical Science and Engineering indexata Q3 - coautor in anul 2020, 1 articol
in revista Symmetry - autor (FI = 2,645) in anul 2021, 1 articol in revista Scientific Bulletin
University Politehnica of Bucharest - autor Tn anul 2022, 1 articol in revista Symmetry - coautor
(FI = 2,940) in anul 2022 si 8 comunicari stiintifice Tn perioada 2019 - 2022 sub forma de poster
(7, dintre care 4 - autor si 3 - coautor) si orale (1 - coautor) la conferinte internationale.

Teza de doctorat prezinta elemente de originalitate care vizeaza 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 in recunoasterea moleculara a ionilor de metale grele.
Proprietatile de complexare ale noului derivat azulenic au fost investigate prin voltametria de
stripping anodic si prin spectrofotometria UV-Vis. Rezultatele obtinute au aratat ca ligandul L Tn
solutie complexeaza ionii de Pb (II) si Hg (II), iar electrozii modificati chimic cu poliL (L-CMES)
complexeaza selectiv ionul de Pb (II). Aceste proprietati ale ligandului L au fost valorificate pentru
obtinerea unor noi senzori electrochimici si spectrofotometrici cu aplicatii in detectia ionilor de
metale grele la concentratii scazute. Rezultatele acestui studiu sunt prezentate in Capitolul 4 al
tezei si au fost publicate in revista Symmetry.

Studii sistematice efectuate pentru Tmbunatatirea performantelor CMEs bazati pe ligandul
L Tn vederea detectiei metalelor grele sunt prezentate in Capitolul 5 al tezei. Stabilirea parametrilor
optimi de preparare a filmelor de poliL s-a realizat prin testarea mai multor valori ale sarcinii si
potentialului. L-CMEs preparati prin CPE in solutie de L (1 mM) la potentialul de 0,5 V si sarcina
de 2 mC au prezentat cel mai bun raspuns pentru analiza ionului de Pb (II) din solutii mixte ale
ionilor metalici (Cu (11), Pb (11), Cd (IT) si Hg (11)) de diferite concentratii (108 M - 10° M), limita
de detectie fiind de aproximativ 10® M. Prin experimente SEM si AFM s-a aritat ci filmele de
poliL depuse la suprafata prezintd formatiuni columnare, rugozitatea suprafetei polimerului
(RMS) avand cele mai mari valori la potentialul de 0,5 V si densitatea de sarcini de 28 mC/ cm?
(corespunde unei sarcini de 2 mC). Cercetarea efectuatd in acest capitol a fost publicata in revista
University Politehnica of Bucharest Scientific Bulletin.

Un nou derivat sintetizat bazat pe azulen-tiofen-vinil piridina, si anume 4-(azulen-1-il)-2,6-
bis((E)-2-(tiofen-2-il)vinil) piridina (M), a fost investigat in vederea obtinerii CMEs cu aplicatii
n detectia urmelor de metale grele din diferite probe, iar rezultatele cercetarii sunt prezentate in
Capitolul 6. Originalitatea cercetdrii a constat in caracterizarea suprafetei filmelor de poliM
preparate in diferite moduri din M prin metode SEM, AFM, FTIR si fluorescentd. Morfologia
suprafetelor filmelor de poliM a fost corelatd cu proprietatile electrochimice ale monomerului M
pentru a stabili domeniile de utilizare ale CMEs bazati pe M. Rezultatele cercetarii din acest capitol
au fost publicate in revista Symmetry.

In Capitolul 7 al tezei de doctorat este efectuati o analiza statistici a rezultatelor
experimentale obtinute pe probe de sol si de plante prelevate din zona uzinei de aluminiu din
Slatina Tn perioada 2011 - 2012 si 2019 pe baza testelor statistice parametrice si non-parametrice.
Analiza explorativa a fiecarui set de date s-a realizat prin reprezentarea diagramelor de tip boxplot,
iar analiza formal statistica a fost efectuata prin aplicarea testului parametric Two - Sample T-Test
si a testelor non-parametrice Kruskal - Wallis H-Test si Dunnett’s Test. Testele statistice non-
parametrice aplicate au aratat diferente statistic semnificative (p<0,05) intre medianele
concentratiilor elementelor cu potential toxic Cu, Ni, Pb si Zn din cele 4 soluri analizate. Studiile
statistice efectuate au indicat o scadere a poluarii solului cu elemente toxice in anul 2019 fata de
perioada 2011 - 2012, care poate sa fie asociata cu o diminuare a stresului oxidativ al plantelor
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cauzat de prezenta metalelor grele. Sunt necesare studii amanuntite pentru a valida rezultatele
acestei cercetari.

Teza de doctorat cuprinde 7 capitole dispuse in doua parti: PARTEA | - CERCETAREA
BIBLIOGRAFICA si PARTEA Il - CONTRIBUTII ORIGINALE.

CERCETAREA BIBLIOGRAFICA cuprinde 3 capitole si prezintd stadiul actual al
cunoasterii celor mai importante aspecte din literatura de specialitate care fac referire la poluarea
cu metale grele a solului a zonei industriale Slatina, efectele poluarii asupra organismelor vegetale
si animale, precum si metode de fito/ micoremediere a solului poluat din arealul studiat. Capitolul
3 prezinta o sinteza a celor mai recente studii referitoare la electrozii chimic modificati cu derivati
azulenici si utilizarea lor in proiectarea senzorilor electrochimici cu aplicatii In detectia si
monitorizarea metalelor grele.

CAPITOLUL 1. POLUAREA SOLULUI CU METALE GRELE

CAPITOLUL 2. STRESUL OXIDATIV AL PLANTELOR PRODUS DE
METALELE GRELE

CAPITOLUL 3. ELECTROZI MODIFICATI CHIMIC. APLICATII iN DETECTIA
IONILOR DE METALE GRELE

CONTRIBUTIILE ORIGINALE cuprind 4 capitole si prezintd detaliat rezultatele
originale obtinute in cadrul tezei de doctorat, precum si interpretarea acestora.

CAPITOLUL 4. STUDIUL ELECTROCHIMIC AL DERIVATULUI AZULEN-
TETRAZOLIC E-5-((5-1ZOPROPIL-3,8-DIMETILAZULEN-1-IL)DIAZENIL)-1H-
TETRAZOL (L) SI RECUNOASTEREA METALELOR GRELE FOLOSIND
ELECTROZI MODIFICATI CHIMIC CU POLIL

CAPITOLUL 5. STUDIU PENTRU TMBUNATATIREA PERFORMANTELOR
NOILOR ELECTROZI MODIFICATI CHIMIC CU DERIVATUL AZULENIC L
REALIZATI TN VEDEREA ANALIZEI IONILOR DE METALE GRELE

CAPITOLUL 6. CARACTERIZAREA SUPRAFETEI ELECTROZILOR
MODIFICATI CHIMIC CU LIGANDUL 4-(AZULEN-1-1L)-2,6-BIS((E)-2-(TIOFEN-2-
IL)VINIL) PIRIDINA (M)

CAPITOLUL 7. PRELUCRAREA DATELOR EXPERIMENTALE OBTINUTE PE
PROBE DE SOL SI DE PLANTE PRIN METODE STATISTICE

Teza de doctorat se incheie cu un capitol de CONCLUZII GENERALE in care se prezinta
principalele concluzii rezultate in urma studiului efectuat in fiecare capitol, CONTRIBUTII
ORIGINALE si PERSPECTIVE DE DEZVOLTARE ULTERIOARA care vizeazi propuneri
pentru continuarea studiului Tn domeniu. De asemenea, in lucrare se gasesc tabele si figuri cu date
originale care reprezinta contributia autorului.

Sunt anexate referintele bibliografice, lista cu articolele publicate in jurnale stiintifice si
comunicarile stiintifice prezentate la conferinte, dar si articolele publicate in extenso.
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II. CONTRIBUTII ORIGINALE
CAPITOLUL 4

STUDIUL ELECTROCHIMIC AL DERIVATULUI AZULEN-
TETRAZOLIC E-5-((5-1ZOPROPIL-3,8-DIMETILAZULEN-1-
IL)DIAZENIL)-1H-TETRAZOL (L) SI RECUNOASTEREA METALELOR
GRELE FOLOSIND ELECTROZI MODIFICATI CHIMIC CU POLIL

4.1. MOTIVATIA STUDIULUI ELECTROCHIMIC AL UNOR DERIVATI AZULENICI
PENTRU OBTINEREA DE ELECTROZI MODIFICATI CHIMIC
Studiul electrochimic al unor derivati ai azulenei s-a efectuat Tn vederea evaluarii
In acest capitol se prezinta 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) si testarea capacitatii acestora de a complexa metale grele.

7 /_fL
\,f( N'.N‘T/N‘

— GN
H N "\-N
Fig. 4.1. Structura chimica a derivatului azulen-tetrazolic L.

Se poate observa ca, derivatul azulen-tetrazolic L prezentat mai sus si luat in studiu are Tn
structura sa o unitate polimerizabila (derivatul de azulend) si o unitate de complexare a ionilor
metalici (in acest caz, azotetrazolul), caracteristici care au putut fi folosite pentru polimerizarea
electrooxidativa a ligandului L, cuplata cu recunoasterea moleculara a ionilor de metale grele (Pb
(1), Cd (1), Cu (11), Hg (11)).

Studiul ligandului L a demarat prin caracterizarea sa electrochimica care s-a efectuat prin
urmatoarele metode voltametrice: voltametria ciclica, CV (eng. Cyclic Voltammetry), voltametria
puls diferentiala, DPV (eng. Differential Pulse Voltammetry) si voltametria pe electrod disc-
rotitor, RDE (eng. Rotating Disk Electrode). Au fost stabilite conditiile de obtinere ale filmelor
polimerice complexante depuse pe GC. Metoda utilizata pentru recunoastere s-a bazat pe analiza
de stripping a electrozilor modificati cu filme de poliL (L-CMEs) folosind tehnica DPV
disponibila in software-ul potentiostatului.

4.2. MATERIALE SI APARATURA
Sinteza derivatului azulenic L, a carei structura chimica este prezentata in Fig. 4.1, s-a
realizat in conformitate cu metodologia descrisa in referinta [4.15]. Tn experimentele voltametrice
efectuate s-a folosit ca electrolit suport percloratul de tetrabutilamoniu (TBAP, de provenienta
Fluka, Minchen, Germania, puritate > 99%), iar ca solvent acetonitrilul (CH3CN, provenienta
Sigma Aldrich, de puritate 99,999%). A fost folosita o solutie de acetat 0,1 M (pH = 4,5) drept
solutie tampon, preparata din solutii de acid acetic de concentratie 0,2 M (Fluka, >99%), acetat de
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sodiu 0,2 M (Riedel de Haén, Seelze, Germania) si apa ultrapura. Solutiile stoc ale sarurilor
metalelor grele de concentratie 10 M au fost preparate prin dizolvarea sarurilor acetat de mercur
(1) (Sigma Aldrich), acetat de cadmiu (IT) dihidratat (Fluka, >98%), acetat de plumb (II) trihidratat
(Fluka, >99,5%) si acetat de cupru (II) monohidratat (Fluka, >98%) n apa ultrapura. Din solutiile
stoc de concentratie 10 M prin dilutie s-au preparat solutii de lucru ale sirurilor ionilor metalici
avand concentratii cuprinse intre 10“ M si 108 M.

Pentru experimentele electrochimice efectuate s-a intrebuintat o celuld cu trei electrozi
conectatd la un potentiostat AUTOLAB PGSTAT 302 N (Fig. 4.2). Electrodul de lucru al celulei
a fost un disc de carbon vitros (d = 3 mm, Metrohm, Herisau, Elvetia), electrodul de referinta
folosit a fost un electrod de Ag/ 10 mM AgNOs, 0,1 M TBAP/ CH3CN, iar contraelectrodul a fost
un fir de Pt. Potentialele au fost raportate sistemului reversibil ferocen/ fericiniu (Fc/ Fc*). La
Tnceputul fiecarui experiment, suprafata electrodului de carbon vitros a fost curatata prin frecare
cu pasta diamantata (2 um) pe fetru electrodic, iar excesul de pasta diamantatd de pe suprafata
electrodului a fost indepartat prin clatire cu acetonitril.

Fig. 4.2. Potentiostat AUTOLAB PGSTAT 302 N conectat la celula electrochimica cu solutia ligandului
L.

Curbele obtinute prin CV au fost inregistrate la o viteza de baleiaj de 0,1 V/ s sau la diferite
viteze de baleiaj ale potentialului Tn domeniul 0,1 - 1 V/ s, pentru studierea influentei acestui
parametru. Curbele obtinute prin DPV au fost inregistrate pentru viteza de baleiaj de 0,01 V/'s, cu
o inaltime a pulsului de 0,025 V si un interval de timp de 0,2 s. Curbele RDE au fost inregistrate
la 0 viteza de baleiaj de 0,01 V/ s folosind diferite viteze de rotatie a electrodului, respectiv 500,
1000 si 1500 rpm. Pentru experimentele de recunoastere a cationilor metalelor grele in care s-au
utilizat CMEs obtinuti, electrodul de referinta a fost Ag/ AgCI, 3M KCI, H20O, iar contraelectrodul
a fost un fir de Pt.

L-CMEs s-au preparat in solutii ale ligandului L de concentratie 1 mM 1n 0,1 M TBAP/
CH3sCN. Dupa preparare, fiecare CME a fost scos din solutie, echilibrat si supraoxidat in solutie
tampon de acetat 0,1 M (pH = 4,5), respectand metodologia descrisa in referintele [4.16] si [4.17].
Apoi, acesta a fost imersat timp de 15 minute sub agitare controlata intr-o solutie de ioni ai
metalelor grele (Cu (11), Pb (11), Cd (II), Hg (1)) de diferite concentratii: 108 M, 10" M, 10° M,
10°M si 10 M. L-CME complexat cu ioni metalici a fost scos din solutia de acumulare, clitit cu
apa distilata si introdus in celula de analiza cu solutie 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 anodica au fost
nregistrate intre -1,2 V si +0,8 V.

4.3. STUDIUL ELECTROCHIMIC AL LIGANDULUI L

Comportamentul electrochimic al ligandului L a fost studiat prin trei metode voltametrice:
DPV, CV si RDE. n Fig. 4.5 sunt reprezentate curbele DPV si CV inregistrate la oxidarea si
reducerea lui L pentru diferite concentratii, Tn electrolit suport 0,1M TBAP/ CH3CN. Curbele DPV
ilustrate in Fig. 4.5A prezinta doua picuri anodice principale notate cu al si a2 pentru L si trei
picuri secundare, a3, a4 si a5 care se suprapun domeniului de oxidare al solventului. La baleiajul
n sens catodic se observa cinci picuri catodice, notate cu c1, c2, c3, c4 si ¢5, dintre care cele mai
mari (in valoare absoluta) sunt c1, c2 si c3. Picul corespunzator lui ¢l in baleiajul de intoarcere s-
a notat cu c1’. Curbele CV ilustrate in Fig. 4.5B prezinta doua picuri de oxidare corespunzatoare
picurilor al si a2 din DPV si un pic larg pe domeniul de potential care acopera picurile a3 - a5 din
DPV. La baleiajul catodic se observa in CV cinci picuri in buna concordanta cu picurile ¢l - c5
din DPV. Curentii de pic anodic si catodic din curbele CV si DPV cresc odata cu concentratia
ligandului L. Celelalte semnale mai mici la potentiale negative (-1,2 V — -1,4 V) sunt atribuite
reducerii urmelor de oxigen din apa reziduala, ca un proces secundar (O2/ O2-).

Fig. 4.6A arata curbele CV obtinute la diferite viteze de baleiaj (\V/ s) inregistrate in solutie
de L (1 mM), la baleiajul in domeniul de potential al picului anodic al si al picului catodic c1. Toti
curentii de pic cresc odata cu cresterea vitezei de baleiaj. S-a observat aparitia unui pic catodic c1’
corespunzator la baleiajul retur, care atesta faptul ca c1 este un proces cvasireversibil.

Pentru a verifica caracterul de difuzie al proceselor de electrod, s-a trasat graficul curentului
de pic (ip) functie de ridicina patrata a vitezei de baleiaj (v*'2) pentru picul anodic (al) si catodic
(c1), dependente prezentate in Fig. 4.6B. Se poate observa dependenta liniara a curentilor de pic
(ip) de radicina patrata a vitezei de baleiaj (v''?), conform ecuatiilor (4.1) si (4.2) de mai jos:

ipal (WA) = 1,00 + 60-v'? (R? = 0,997) (4.1)
ipcl (uA) = 8,05 - 95v*2 (R? = 0,994) 4.2)
e - s0f —iid i
Lo = B 0 -
= ! S = — “
1004 | s 50 A
i —2mM *\\_é
T T ! 100 - T T 1
el 1 2 3 2 -1 E/Vvs. Fcl/Fcp = 1
L / 50 P
o3 DPV | % = m
| I A 0
20 | P o
< les | al @ sates | Sl e B
= ﬁ op;: M e
0 gl N s o, S - & -
Jel da et e 0 o e e e
E/V vs. Fc/Fc' (v/Vsh'™
Fig. 4.5. Curbe DPV (A) si curbe CV (B) inregistrate  Fig. 4.6. Curbe voltametrice CV pe electrod de
la 0,1 V/ s pe electrod de carbon vitros pentru L in carbon vitros in solutie I mM L in 0,1 M

0,1 M TBAP/ CH3CN la diferite concentratii: 0 (linie  TBAP/ CH3CN la diferite viteze de baleiaj (A);
albastra punctatd), 1 mM (linie verde), 2 mM (linie dependenta curentului de pic fatd de radacina
rosie). Curentii DPV sunt afisati in valoare absolutd.  pétrata a vitezei de baleiaj pentru picurile al si
cl (B).
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Valorile potentialelor de pic din curbele CV si DPV masurate pentru solutia de L (1 mM),
dar si caracteristicile proceselor sunt prezentate in Tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Valorile potentialelor (in V) de pic anodic (a) si catodic (c) din curbele CV si DPV,
potentialul de semiunda (E12) din RDE pentru L (1 mM) si caracteristicile proceselor asociate
obtinute din curbele CV pe diferite domenii si viteze de baleiaj.

Pic Metoda Caracteristicile
Ccv DPV RDE (E1) procesului
al 0,57 0,55 Ireversibil
a2 0,93 0,90 Cvasireversibil
cl -1,95 -1,91 -1,867 (500 rpm) Cvasireversibil
-1,888 (1000 rpm)
-1,906 (1500 rpm)
cl’ -1,70 -
c2 -2,26 -2,23 Ireversibil
c3 -2,34 -2,32 -2,288 (500 rpm) Cvasireversibil
-2,292 (1000 rpm)
-2,330 (1500 rpm)
c4 -2,57 -2,55 Cvasireversibil
c5 -3,11 -3,05 Ireversibil

Fig. 4.8 prezinta comparativ curbele RDE (in partea de jos, notate cu A) la diferite viteze de
rotatie pentru L (1 mM) si curbele DPV anodice si catodice corespunzatoare (in partea de sus,
notate cu B). Curbele RDE anodice arata o singura unda care corespunde potentialului picului al
in DPV. Curbele RDE catodice arata doud unde clare, notate cu wl si w2, corespunzatoare
picurilor cl si respectiv, c2 - ¢3 in DPV (care sunt situate la potentiale foarte apropiate pentru a fi
separate in RDE, dar se pot distinge in DPV). Cresterea vitezei de rotatie a electrodului duce la
cresterea curentilor limita ai undelor catodice. Curentul limita al undei anodice in RDE scade
atunci cand viteza de rotatie a electrodului creste. Se observa ca la potentiale mai pozitive decat
cele pentru picul a2 in DPV, curentul scade brusc. Acelasi comportament a fost observat si in alte
cazuri de derivati azulenici atunci cand electrodul a fost acoperit cu un film polimeric [4.12].
Valorile potentialului de semiunda in RDE pentru procesele catodice prezentate in Tabelul 4.1 sunt
n concordanta cu valorile potentialelor de pic obtinute prin metodele DPV si CV.

DPV
c3

20+

p |ic2

U3
>

L
’ ,/ 2

il —— 500rpm
-500 - % 1000 rpm

—— 1500 pm

3 2 4 o 1 2 3
E/Vvs Fc/Fc'

Fig. 4.8. Curbe RDE la diferite viteze de rotatie (rpm) (A) si curbe DPV (B) pe electrod de carbon vitros
pentru solutia de L (1 mM). Curentii DPV sunt afisati in valoare absoluta.
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4.4. OBTINEREA ELECTROZILOR CHIMIC MODIFICATI CU POLIL

Electrozii de GC au fost modificati cu filme de poliL in solutie 1 mM L in 0,1 M TBAP/
CH3CN prin ciclarea succesiva a potentialului cu o limita anodica situata in domeniul picurilor al
si a2 (0,75 V, 1 V) ori prin electroliza la potential controlat (CPE) utilizand sarcini si potentiale
diferite, respectiv 1 mC, 0,75 V/ 1V, 2 mC, 1 V. Dupa cum se observa in Fig. 4.9A curentul de
pic pentru a2 scade in ciclarile succesive, in special atunci cand potentialul este scanat in domeniul
picului a2. Aceasta este o dovada a acoperirii electrodului cu film polimeric, acoperire confirmata
prin transferul in solutia de ferocen 1 mM in 0,1 M TBAP/ CHs:CN cand s-au inregistrat
voltamogramele ciclice prezentate in Fig. 4.9B. Tn Fig. 4.10 sunt prezentate curbele CV inregistrate
dupa transferul in solutie de ferocen pentru L-CMES preparati prin CPE la diferite sarcini si
potentiale. Se poate observa ca, semnalul ferocenului pentru electrodul modificat cu film de poliL
preparat prin ciclari succesive sau prin CPE este putin deplasat ca potential de pic anodic si catodic,
iar curentii de pic raman practic aceiasi. Acest fapt sugereaza formarea de filme subtiri, poroase.

a2

40xi0° 4
40x10° 4

004

ALOpENt
- = = B nescogert o '("“
20 cicluri in domeniu picului al .2m

= 20 cicturi in domeniul picului a2

- - -G e
—FEPCO

=2v}]
—EPCt

20x10° 20x10°

T T T s T T T 92 o 02 04 22 00 02 04

E(V) vs FelFc” EWV) E(V)
Fig. 4.9.B Curbe CV (0,1 V/ s) Fig. 4.10. Curbe CV (0,1 V/ s)
inregistrate  prin  transfer in Tnregistrate prin transfer in solutie
solutie de ferocen 1 mM pentru de ferocen 1 mM pentru L-CMEs
L-CMEs preparati prin ciclarea preparati prin CPE la: 0,75 V si
potentialului (20 cicluri) Tn 1ImC,1Vsi2mC,1VsilmC.
domeniul picurilor al si a2.

Fig. 4.9.A Curbe CV (0,1 V/s)
inregistrate in timpul prepararii
L-CMEs prin ciclarea
potentialului (20 cicluri) cu
limita anodici 1n domeniul
picurilor al si a2.

4.5. DETECTIA IONILOR METALELOR GRELE FOLOSIND POLIL

Pentru recunoasterea metalelor grele, L-CME a fost preparat prin CPE in solutie | mM L
in 0,1 M TBAP/ CH3CN la potentialul de 1 V si sarcina de 1 mC, parametrii care asigurd 0 mai
buna acoperire a GC cu formarea unui film subtire, dupa cum s-a aratat anterior. Procedura utilizata
a fost aceeasi ca si in cazul altor derivati azulenici [4.17]. Au fost testate diferite concentratii ale
solutiilor de acumulare in ordinea urmatoare: 108 M, 10" M, 10°M, 10°M, 10* M (pentru fiecare
cation). Curbele de redizolvare anodica au fost inregistrate intre -1,2 V si +0,8 V folosind metoda
DPV si sunt prezentate in Fig. 4.15. S-au citit curentii de pic din DPV corespunzatori fiecarui
cation si s-a trasat graficul ipic vs [Me?*] (Fig. 4.16).

Curentii de stripare din curbele DPV descresc in functie de concentratia ionilor din solutia
de acumulare 1n ordinea: Pb>Hg>Cu>Cd. Picurile de recunoastere cu cel mai bun raspuns s-au
obtinut pentru Pb (I1) si Hg (11) din solutiile mixte de acumulare avand concentratii de 10° M,
respectiv 10 M, ceea ce sugereazi ca L-CMEs preparati prin CPE la 1 V si 1 mC au prezentat o
complexare selectiva pentru cei doi cationi. Din liniaritatea punctelor din graficul ipic vs [Pb?']
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(Fig. 4.17) in intervalul 108 M - 10° M (R?= 0,9752), se poate afirma ci L-CMEs pot fi folositi
pentru analiza ionului de Pb (11) din apele uzate la o limita de detectie de 108 M.

—10°M

3- 1M ca - Ph
Pb i 15007 ~* Pb : LU | eyl
j - 10'M e .
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3 : Hg <10007 i
< : A £ ’ g =
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Fig. 4.15. Curbe DPV (0,01 V/s)  Fig. 4.16. Dependenta curentilor ~ Fig. 4.17. Dependenta liniara a
nregistrate pentru L-CMEs de pic din DPV pentru fiecare curentului de pic din DPV de
preparati la+1 V si 1 mC dupa metal de concentratia ionilor concentratia ionului de Pb (1)
imersarea n solutiile mixte de metalici in solutiile mixte de n intervalul 10 M - 10° M.
acumulare ale ionilor metalici de acumulare.

diferite concentratii (M).

4.6. STUDIUL PROPRIETATILOR DE COMPLEXARE ALE LIGANDULUI E-5-((5-
IZOPROPIL-3,8-DIMETILAZULEN-1-IL)DIAZENIL)-1H-TETRAZOL PRIN
SPECTROMETRIA UV-VIS

Studiul proprietatilor 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
absorbtie moleculara in UV-Vis.

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

Pentru a urmari mecanismul de interactiune a ligandului L de concentratie 7,06 uM in 0,1
M TBAP/ CH3CN cu ionii metalici de Pb (II) a fost efectuata titrarea spectrofotometrica a acestuia
in prezenta cantitatilor de ioni metalici din rapoartele molare, timpul de agitare a probelor fiind de
1 minut, iar inregistrarea fiecarui spectru efectuandu-se intr-un interval de 8 minute. S-au constatat
modificari ale spectrelor inregistrate in urma adaugarii unor concentratii crescatoare din solutiile
de Pb (II) (cativa uL 10 M acetat de plumb (I1) trihidratat in apa ultrapuri) la 3 ml solutie 7,06
uM L Tn CHsCN. n spectrele UV-Vis inregistrate si prezentate in Fig. 4.23 (imaginea din stanga),
la cresterea raportului [Pb(II)]/ [L] se observa deplasari hipo, hiper si hipso-crome ale tuturor
benzilor ligandului L. Formarea celor cinci puncte isosbestice (11' = 451,3 nm, 12" = 383,9 nm, I3
= 347,7 nm, 14" = 324,7 nm, 15" = 271,2 nm) in spectrele de absorbtie a confirmat faptul ca in
timpul procesului de titrare, Tn solutie se gaseste atat ligandul L cat si complecsii lui cu ionii de Pb
(11). Tn curba de calibrare din Fig. 4.23 (imaginea din dreapta) pe masura ce raportul molar [Pb(11)]/
[L] creste, absorbanta picului maxim de la 486 nm scade. Dupa adaugarea unui raport molar
[Pb(ID)]/ [L] de 0,6/ 1, valorile absorbantei sunt practic constante, se atinge un palier care
corespunde unei etape de saturatie Tn care L a fost total complexat cu ioni de Pb (11).
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Fig. 4.23. Spectre de absorbtie ale complecsilor ligandului L (7,06 uM Tn CH3CN) cu diferite cantitati de
ioni Pb (II) in solutie (imaginea din stanga); sagetile negre indica punctele isosbestice, sagetile rosii indica
directia In care valorile absorbantei se deplaseaza odata cu cresterea concentratiei de Pb (II); Absorbanta
picului maxim de absorbtie vs raportul [Pb(I1)]/ [L] (imaginea din dreapta), [L] ~ constanta.

4.6.2. Studiul UV-Vis al complexirii ionilor de Hg (I1) cu ligandul L

Pentru a studia interactiunea ligandului L cu ionii de Hg (II) a fost efectuata titrarea
spectrofotometrica a unei solutii 7,06 uM L in CH3CN 1in prezenta ionilor metalici in rapoarte
molare [Hg(11)]/ [L] stabilite, timpul de complexare fiind de 1 minut. Fig. 4.26 (imaginea din
stanga) arata ca, prin adaugarea unor concentratii crescatoare din solutia de Hg (1) (cativa uL 10
8 M acetat de mercur (1) Tn apa ultrapura) la solutia ligandului L s-au constatat modificari Tn
spectrele inregistrate, toate cele cinci benzi de absorbtie au suferit deplasari hipo si hipso-crome.
Cele sapte puncte isosbestice (I1 = 449 nm, 12 = 381,6 nm, I3 = 324,2 nm, 14 = 271,2 nm, I5 =
249,7 nm, 16 = 238,1 nm, 17 = 212 nm) identificate in spectrele de absorbtie au confirmat prezenta
n solutie a ligandului L necomplexat si a complecsilor acestuia cu ionii de Hg (II). Tn curba de
calibrare din Fig. 4.26 (imaginea din dreapta), cresterea raportului molar [Hg(Il)]/ [L] are ca
rezultat initial o scadere liniara a absorbantei picului maxim de la 486 nm. Dupa addugarea unui
raport molar [Hg(I1)]/ [L] de 0,6/ 1, se constata o scadere lenta a valorilor absorbantei. Valoarea
raportului molar [Me(11)]/ [L] Tn punctul Tn care se schimba panta dreptei este egala cu raportul
Me(I1)/ L din complex. Deoarece [Pb(I1)}/ [L] = 0,53 = 1/ 2 si [Hg(I)]/ [L] = 0,61 = 1/ 2, rezulta
ca formula probabila a complecsilor formati de ligandul L cu ionii de Pb (1) si Hg (I1) determinata
prin metoda raportului molar [4.19] este Me(l1)L..
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Fig. 4.26. Spectre de absorbtie ale complecsilor ligandului L (7,06 uM Tn CH3CN) cu diferite cantitati de
ioni Hg (1) in solutie (imaginea din stdnga); sagetile negre indica punctele isosbestice, sagetile rosii
indica directia in care valorile absorbantei se deplaseaza odata cu cresterea concentratiei de Hg (I1);

Absorbanta picului maxim de absorbtie vs raportul [Hg(11)}/ [L] (imaginea din dreapta), [L] = constanta.

CAPITOLUL 5
STUDIU PENTRU TMBUNATATIREA PERFORMANTELOR NOILOR
ELECTROZI MODIFICATI CHIMIC CU DERIVATUL AZULENIC L
REALIZATI TN VEDEREA ANALIZEI IONILOR DE METALE GRELE

Acest capitol prezinta rezultatele obtinute in urma studiului efectuat pentru imbunatatirea
conditiilor de realizare ale electrozilor modificati chimic cu L (L-CMES) studiati si prezentati in
Capitolul 4, in vederea analizei ionilor de HMs la concentratii scazute din probe de apa.
Performantele analitice ale L-CMES preparati prin CPE la diferite sarcini si potentiale au fost
testate pentru analiza ionilor de HMs din solutii mixte de Cu (II), Pb (1), Cd (II) si Hg (II).
Suprafetele L-CMEs de la care s-au obtinut cele mai bune semnale analitice au fost examinate prin
microscopie electronica de baleiaj (SEM), microscopie de forta atomica (AFM) si spectroscopie
micro-Raman pentru a arata influenta conditiilor de preparare a CMEs asupra caracteristicilor
filmelor polimerice.

5.1.1. Materiale si metode pentru analiza HMs

L-CMEs au fost obtinuti prin CPE in solutie de L (1 mM) in 0,1 M TBAP/ CHsCN la
diferite sarcini si potentiale in vederea analizei HMs conform procedurii publicate anterior [5.2,
5.7].

5.1.2. Curbe cronoamperometrice inregistrate la prepararea L-CMEs

Pentru efectuarea experimentelor cronoamperometrice L-CMEs au fost preparati in solutie
de L (1 mM) in 0,1 M TBAP/ CH3CN prin CPE la diferite densitati de sarcina si potentiale de
oxidare localizate inainte de picul al (+0,5 V) si dupd picul a2 din DPV (+1 V, +1,25 V, +1,5V,
+2,5 V), asa cum se observa din Tabelul 5.1, conform procedurii descrise in literatura de
specialitate si in cazul altor derivati azulenici [5.1, 5.2].

17



Electrozi chimic modificati cu aplicatii in controlul poludrii solurilor si plantelor cu poluanti anorganici din Slatina

Tabelul 5.1. Conditii de pregitire si testare a L-CMEs pe GC (d =3 mm), notati cau CME sau pe GC
(d = 6 mm), notati cu CMEp.

Proba Potential Sarcina Densitatea de | Tipul investigatiei
aplicat in aplicatain | sarcini in CPE
CPE (V) CPE (mC) | (mC/cm?)
CMEla 1 0,5 7,04 Analiza de HMs
CME1b* 1 1 14,08 Sonda redox de ferocen (Fc), analiza de HMs
CMElc 1,25 1 14,08 TBAP (CVin 0,AM TBAP/ CHsCN)
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
CMES8 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 electronica de baleiaj (SEM)
CMEp13 15 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 fortda atomica (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 prezentati in Capitolul 4; ** Fc - Ferocen.

In Figurile 5.1 si 5.2 sunt prezentate cronoamperogramele inregistrate pe electrozi de GC
pastila (d = 6 mm) la diferite potentiale de oxidare (+0,5 V, +0,8 V, +1 V, +1,5 V si +2,5 V) si
aceeasi sarcind de electropolimerizare de 8 mC (Fig. 5.1) si de 4 mC (Fig. 5.2). Atunci cand
potentialul aplicat creste, valorile curentilor limita ai cronoamperogramelor cresc, iar timpul
necesar pentru a ajunge la o incarcare constanta scade.

4.0x10° 4

i (A)

2.0x10" 4

00

—— CMEP17 (05Y, 8 mC)
—— CMEp19 (08Y, 8 mC)
—— CMEpP15 (1.0V, 8 mC)

so;)o t (s)

——CMEp12 (25V, 4 mC)

5.0x10™ 4 —— CMEp13 (1.5V, 4 mC)
—— CMEp14 (1.0V, 4 mC)
<
\}__—;
0.0 -
0 100 200
t(s)
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Fig. 5.1. Cronoamperograme Tnregistrate pe Fig. 5.2. Cronoamperograme Tnregistrate pe
electrozi de GC pastila (d = 6 mm) obtinute n electrozi de GC pastila (d = 6 mm) obtinute in
cursul depunerii filmelor de poliL; filmele cursul depunerii filmelor de poliL; filmele
polimerice au fost preparate prin CPE la aceeasi polimerice au fost preparate prin CPE la aceeasi
sarcind de 8 mC si diferite potentiale (+0,5, +0,8, sarcind de 4 mC si diferite potentiale (+1, +1,5,

+1V). +2,5V).

5.1.3. Evidentierea formarii de filme pe L-CMEs prin transfer in ferocen si in
electrolit suport TBAP

Curbele CV din Fig. 5.5, inregistrate dupa transferul L-CMEs in solutia de electrolit 0,1 M
TBAP/ CH3CN au prezentat histerezis mai mare decat cele obtinute pe electrodul de GC
neacoperit, atat pentru L-CMEs preparati prin CPE la 1,25 V si 1 mC, cat si pentru cei obtinuti
prin ciclarea succesiva a potentialului (5 cicluri) intre -0,5 V si +1,25 V. Prezenta filmului
polimeric depus pe GC poate fi pusd in evidenta si prin aparitia unui umar anodic la aproximativ
0 V si aunui pic catodic la aproximativ -0,1 V. Valorile acestor potentiale s-au gasit si la prepararea
filmului polimeric prin baleiaj de potential, asa cum se poate observa in Fig. 5.5.

In Fig. 5.6A este prezentatd influenta potentialului aplicat in CPE la prepararea filmelor
asupra curbelor cronoamperometrice. Transferul in solutie 1 mM de ferocen in 0,1 M TBAP/
CH3CN a L-CME obtinut 1a 0,5 V si 2 mC, cu un timp de depunere a filmului de aproximativ 8800
s, arata o curba CV foarte modificata fata de cea inregistrata pe electrodul de GC neacoperit. Prin
comparatie, L-CME preparat la 0,8 V si 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, asa cum se observa
din Fig. 5.6B. Urmarind cronoamperogramele din Fig. 5.6A, se poate spune ca la potentialul de
0,5 V valorile curentilor sunt mici, iar polimerizarea este lenta, insa timpul de depunere a filmului
pe electrod este suficient; la potentialul de 0,8 V valorile curentilor sunt mari, insa exista de
aproximativ 31 de ori mai putin timp pentru depunerea filmului (8800/ 280 ~ 31). Pentru L-CME
preparat la potentialul de 0,8 V scaderea curentului pentru ferocen este nesemnificativa, potentialul
formal al ferocenului (Ef = (Epa + Epc)/ 2) este usor deplasat, iar diferenta de potential Tntre picul
anodic si picul catodic (AEp = Epa - Epc) creste putin, asa cum este prezentat in Fig. 5.6B. Acest
comportament ar putea fi explicat astfel: semnalul perturbat al ferocenului pentru CME preparat
la potentialul de 0,5 V (corespunzator valorii de pic pentru al) si sarcina de 2 mC (CME?7) indica
0 acoperire mai buna a electrodului de GC cu un film polimeric care are structura si proprietati
diferite fata de filmul polimeric depus pe GC la potentialul de 0,8 V si aceeasi sarcina (CMES).
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—— CPE (CMETc, 1.25V, 1 mC)
—— 5 cleluri {-D.5 V, +1.25 V)
----- GC neacoperit

2.0x10¢

-2.0x10° T T T
0.5 0.0 05

E (V) vs FefFe”

Fig. 5.5. Curbe CV (50 mV/
s) inregistrate dupa transferul
L-CMEs in electrolit suport
0,1 M TBAP/ CH3CN si pe
electrodul de GC neacoperit;
L-CME:s au fost obtinuti in
solutie I mM Lin 0,1 M
TBAP/ CH3CN prin ciclari
succesive (5 cicluri) (50 mVv/
s) intre -0,5 V si +1,25 V si
prin CPE la+1,25 V si 1 mC.

—GC
B —— CME7 0.5V 2mC

1.0x10™ ——— CMEB 0.8V 2 mC

1.0x10°4
5.0x10°

i(A)

5.0x10% 0.0]
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Fig. 5.6. Cronoamperograme inregistrate in timpul prepararii filmelor
de poliL (A) si curbele CV (0,05 V/ s) corespunzatoare dupa transferul
L-CMEs in solutie | mM de ferocen in 0,1 M TBAP/ CH3CN fata de
cele Tnregistrate pe electrodul de GC neacoperit (B); L-CMEs au fost
pregatiti la diferite potentiale (folosind aceeasi sarcina de 2 mC): +0,5
V (aproximativ 8800 s) si +0,8 V (280 s).

Curbele CV din Fig. 5.7B inregistrate dupa transferul L-CMEs in solutie 1 mM de ferocen
n 0,1 M TBAP/ CHsCN arata ca, pe masura ce creste sarcina utilizata in electropolimerizare (1,
2, 3,4, 6 mC) la un potential constant (1 V), intensitatea semnalului ferocenului nu se modifica
semnificativ. Forma curbelor CV poate fi explicata urmarind cronoamperogramele din Fig. 5.7A
obtinute n timpul prepararii filmelor de poliL care arata corelatia dintre sarcina utilizata si timpul
de depunere a filmului. Sistemul ferocen/ fericiniu are o valoare similara de aproximativ 100 mV
pentru AEp pe CMEs si pe electrodul de GC neacoperit, ceea ce sugereaza formarea de filme

subtiri/ poroase.

2.0x10° 4

---GC
——CME 1V 1mC
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6.0x10° 4 —— CME 1V 3mC
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Fig. 5.7. Cronoamperograme inregistrate in timpul prepararii filmelor de poliL (A) si curbele CV (0,1 V/
s) corespunzatoare dupa transferul L-CMES 1n solutie 1 mM de ferocen in 0,1 M TBAP/ CH3CN fata de
cele inregistrate pe electrodul de GC neacoperit (B); L-CMEs au fost pregatiti prin CPE la +1 V si 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

Proprietatile de complexare cu cationii metalelor grele ale L-CMEs preparati prin CPE in
solutie de L (1 mM) la diferite sarcini si potentiale au fost investigate folosind metoda de
preconcentrare chimica in circuit deschis cuplata cu tehnica de stripare anodica. A fost studiata
influenta diferitilor parametri (potential de preparare si densitate de sarcind in CPE) pentru a
imbunatati performanta L-CMEs Tn analiza HMs.

Figurile 5.9 si 5.10 prezinta curbele DPV de stripping pentru L-CMES preparati prin CPE
la diferite sarcini si potentiale Tn solutie de L (1 mM) in 0,1 M TBAP/ CH3CN, dupa imersarea in
solutii mixte de acumulare ale HMs de 10 M si 10° M (din fiecare cation investigat).

Tn Figurile 5.9A si 5.9B sunt prezentate curbele DPV pentru filmele preparate la 0,5 V si
diferite sarcini (0,5 mC, 1 mC, 1,79 mC), respectiv, dependenta curentilor de pic din DPV de
sarcina electrica utilizata in CPE. Fig. 5.9B arata o crestere liniara a curentilor de pic din DPV
pentru Pb (Aipic pb) CU sarcina electrici, panta dreptei fiind de 4,66:107 A/ mC (Aipic pb = -9,89E-8
+ 4,66E-7-q). Aceeasi dependenta liniara a fost observata si pentru suprafata picului de Pb (AApic
pb). Acest lucru demonstreaza, de asemenea, ca filmul este poros deoarece dependenta liniara arata
ca ionii metalici pot patrunde in filme in mod similar, indiferent de grosimea acestora (un film mai
gros da un semnal mai bun), ceea ce este o caracteristica foarte buna a filmului si deci a electrodului
chimic modificat cu L. Cronoamperogramele lor, precum si curbele CV corespunzatoare in solutia
de ferocen a sondei indica faptul ca s-au format filme reproductibile.

——CME5 (0.5V, 1.79 mC) 1.0x10° - B .
2.0x10° 1 —— CME11 (0.5V, 1 mC) " Bl ()
—— CME4 (0.5 V, 0.5 mC) o AR L, (VA

—— fitare liniara pentru Ai,,_,.,
Al = -0.89E-B + 4.66E-T+ q

—fitare liniara pentru AR .
AA,,. =-5.06E-9 + 3.06E-8+ q

h—o———_'_‘_'—l‘
0.0 lgmeer it

: . . 0.5 10 15 2.0
-1.0 05 0.0 05 q (mC)

E (V) vs Ag/AgCl 3M KCI

Fig. 5.9. Curbe DPV de stripping (0,01 V/ s) pentru L-CMEs conditionati si imersati in solutii mixte de
acumulare ale ionilor metalici (Cd (II), Pb (II), Cu (II) si Hg (1)) (10 M pentru fiecare cation) (A) si
dependenta curentului de pic din DPV (Aipic pb) s1 a ariei picului (AAyicpn) de sarcina q aplicatd in CPE

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

Fig. 5.10 confirma influenta sarcinii electrice asupra semnalelor analitice ale tuturor
cationilor in sinteza efectuati prin CPE la 1 V si 84 mC/ cm?. Cresterea sarcinii are ca rezultat o
crestere a semnalelor analitice pentru toti ionii metalici, cu pante exprimate in A/ mC de 0,4-10”
(Cd), 1,84:107" (Pb), 0,116:107 (Cu) si 0,98-107 (Hg). Se observi ci panta obtinuti pentru Pb la 1
V (1,84:107) este mai mica decit cea obtinutd la 0,5 V (4,66-107), desi pelicula este mai groasi.
Aceasta arata ca potentialul de sinteza optim analitic este de 0,5 V. Cresterea grosimii filmului
duce la intensificarea semnalului.
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Fig. 5.10. Curbe DPV de stripping (0,01 V/ s) pentru L-CMEs conditionati si imersati in solutii mixte de
acumulare ale ionilor metalici (Cd (II), Pb (I), Cu (II) si Hg (11)) (10° M pentru fiecare cation) (A) si
dependenta curentului de pic din DPV (Aiyic) de sarcina q aplicata in CPE (B); L-CMEs au fost preparati
la +1 V si diferite sarcini (0,5, 1, 6 mC).

Curbele DPV prezentate in Fig. 5.11A pentru L-CMEs preparati prin CPE la potentialul de
0,5 V si sarcina de aproximativ 2 mC prezinta picuri pentru toti cationii metalici din solutie (Cu
(I), Pb (II), Cd (II) si Hg (1)), la 0 concentratie de 10° M (pentru fiecare cation), dar cu intensititi
diferite. Cele mai mari semnale analitice sunt inregistrate pentru Pb (I1), urmat de Hg (Il). La
concentratii mai mici de HMs (10 M, 107" M si 10 M), L-CMEs prezinti un semnal mai bun n
DPV pentru Pb (1), aratand o sensibilitate mai mare pentru acest cation in comparatie cu ceilalti
cationi din solutiile de acumulare. Tn Fig. 5.11B este reprezentata curba de calibrare pentru analiza
HMs care reda dependenta curentului de pic din DPV pentru fiecare ion metalic vs concentratia
ionului metalic din solutiile de acumulare. Din curba de calibrare se observa ca semnalul pentru
Pb (II) creste liniar in intervalul de concentratie 10® M - 107 M. La concentratii mai mari semnalul
atinge o valoare limitd indicind o saturatie incepand de la 10 M. La aceasti concentratie
rapoartele semnalelor pentru Pb (11)/ Hg (11)/ Cu (I1)/ Cd (1) sunt aproximativ in aceasta ordine
19/ 8/ 4/ 1. Aceste rapoarte subliniaza o selectivitate ridicata a L-CMEs pentru Pb (I1).

sox10®h A B
o
— — CME9 (0.5 V, 2mC) 10° M 2.0x10
Pb  — CMES5 (0.5V, 1.790 mC) 10° M ——cd
| ——CMEB (0.5 V, 1.741mC) 107 M —aPb
N - - - CNE10 (0.5V,2mcC) 10° M 1.5x10° 4 ——Cu
—*—Hg
2.0x10° .
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Fig. 5.11. Curbe DPV de stripping (0,01 V/ s) pentru L-CMEs dupa imersarea in solutii mixte de
acumulare ale HMs de diferite concentratii (10°, 10%, 1077, 10 M) (A); dependenta curentilor de pic din

22



Electrozi chimic modificati cu aplicatii in controlul poludrii solurilor si plantelor cu poluanti anorganici din Slatina

DPV (Aipic) de concentratiile HMs pentru Pb, Cd, Cu si Hg (B); L-CMEs au fost preparati prin CPE la
+0,5 V si aproximativ 2 mC in solutie de L (1 mM) in 0,1 M TBAP/ CH3CN.

5.2. CARACTERIZAREA SUPRAFETEI L-CMEs PRIN MICROSCOPIA ELECTRONICA
DE BALEIAJ (SEM) SI MICROSCOPIA DE FORTA ATOMICA (AFM)

5.2.1. Materiale si metode pentru SEM si AFM

Filmele de poliL depuse pe GC pastila (d = 6 mm, OrigaLys Les Verchéres, Franta) au fost
preparate prin CPE la diferite sarcini si potentiale, conform Tabelului 5.1, in solutie 1 mM L si
analizate prin SEM si AFM pentru a stabili in ce masurd conditiile de preparare ale filmelor
influenteaza morfologia acestora.

Caracterizarea suprafetei noilor L-CMEs prin SEM si AFM s-a efectuat conform unei
proceduri stabilite anterior [5.2 - 5.5]. Parametrul de rugozitate al suprafetei (RMS) si rugozitatea
medie (Ra) a filmelor de poliL au fost calculati din imaginile topografice generate de software-ul
de procesare, ca si in cazul altor derivati azulenici [5.6].

5.2.2. Studii de suprafati pentru L-CMEs prin SEM si AFM

Morfologia filmelor de poliL depuse la suprafata este data de imaginile SEM si AFM care
permit stabilirea caracteristicilor filmelor polimerice (Tabelul 5.7). Structurile columnare
observate in micrografia SEM pentru L-CME preparat la+0,5 V si 28 mC/ cm? au fost de asemenea
identificate In masuratorile AFM. Aceste structuri columnare au o indltime maxima de ~ 180 nm.
Prezenta acestor coloane influenteaza puternic rugozitatea probei.

Suprafata polimerului devine mai rugoasa, iar valoarea RMS creste de la 3,38 nm la 4,81
nm atunci cand densitatea de sarcini creste de la 26 mC/ cm? la 28 mC/ cm?. Timpul de depunere
a filmului creste de la 5000 s pentru 26 mC/ cm? la aproximativ 6000 s pentru 28 mC/ cm?. Din
rezultatele coloanei SEM din Tabelul 5.7 se poate concluziona ci la 28 mC/ cm? formatiunile sunt
mai proeminente dect la 26 mC/ cm?, dimensiunile lor fiind similare: 9-14 nm pentru 28 mC/ cm?
si 9-12 nm pentru 26 mC/ cm?. Din coloana AFM a aceluiasi tabel rezulti ci indltimea maximi a
formatiunilor columnare este de aproximativ 180 nm la 28 mC/ cm?, mai mare decat pentru filmul
obtinut la 26 mC/ cm? unde se remarci zone cu aglomeriri de formatiuni cu indltimea maxima de
aproximativ 105 nm.

Atat experimentele SEM cét si AFM au aratat ca proprietatile morfologice si rugozitatea
filmelor de poliL sunt influentate de parametrii de electropolimerizare (sarcina, potential) aplicati
in CPE.
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Tabelul 5.7. Imagini SEM obtinute la magnificarea de 100 K si mérirea de 500 nm si imagini AFM
(proiectii 2 D si 3 D a imaginilor topografice) pentru GC neacoperit si L-CMEs preparati prin CPE
la +0,5 V si cca 8 mC in solutie 1 mM L.

Proba Imagine SEM la 100 K Imagine AFM - Proiectie2 D  Imagine AFM - Proiectie
GC
neacoperit
27 nm
0nm
CMEp18 A%, 4
(+0,5V; o 2. 105 nm
26 { ‘ i
mC/cm?)
1nm
CM Ep17 L ionme o - g0 L |
(+0,5 V; | : L ; 018 ym
28
mC/cm?)
0.00 ym

11.0nm

5.3. PARAMETRI OPTIMI PENTRU PREPARAREA L-CMEs

Studiul efectuat Tn acest capitol a urmarit optimizarea etapei de pregatire a L-CMES prin
alegerea celor mai bune conditii de electropolimerizare in vederea analizei ionilor de HMs. Au
fost testate mai multe valori ale sarcinii si potentialului pentru a obtine L-CMES prin CPE in solutii
1 mM L in 0,1 M TBAP/ CHsCN. Pentru filmele preparate la potentialul de 0,5 V si sarcina de
electropolimerizare de aproximativ 2 mC (ce corespunde unei densititi de sarcini de 28 mC/ cm?),
timpul de depunere a filmului a fost de cateva ore, iar semnalul ferocenului pentru L-CMEs in
solutia de transfer a fost foarte perturbat in comparatie cu electrodul de GC neacoperit. Astfel s-a
stabilit ca potentialul de sinteza optim analitic este de +0,5 V (apropiat potentialului de pic al din
curba DPV, care este +0,55 V).

De aceea, filmele polimerice preparate la potentialul de 0,5 V si sarcina de aproximativ 2
mC au fost utilizate pentru a analiza cationii (Cd?*, Pb?*, Cu?* si Hg?") in solutii de testare de
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diferite concentratii de HMs. S-au obtinut semnale analitice bune pentru toti ionii de HMs
investigati din solutia mixti de concentratie 10> M. La concentratii scazute (sub 107 M), L-CMEs
au o sensibilitate mai mare pentru ionii de Pb (1) decat pentru ceilalti ioni.

CAPITOLUL 6

CARACTERIZAREA SUPRAFETEI ELECTROZILOR MODIFICATI
CHIMIC CU LIGANDUL 4-(AZULEN-1-1L)-2,6-BIS((E)-2-(TIOFEN-2-
IL)VINIL)PIRIDINA (M)

Caracterizarea suprafetei CMEs bazati pe 4-(azulen-1-il)-2,6-bis((E)-2-(tiofen-2-
il)vinil)piridind (notat cu M) s-a realizat folosind urmatoarele metode: microscopie electronica de
baleiaj (SEM), spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDX), microscopie de forta
atomica (AFM), spectroscopie IR cu transformatd Fourier (FTIR) si fluorescenta (FL). Metodele
de caracterizare a suprafetei CMEs au fost alese in functie de utilizarile dorite ale acestui monomer,
si anume dezvoltarea de noi senzori electrochimici pentru detectia de HMS, respectiv pentru
aplicatii optice.

Tn acest capitol al tezei sunt prezentate rezultatele obtinute prin analize SEM, AFM, FTIR si
FL ale CMEs preparati in diferite moduri folosind monomerul M, a carui structura chimica este
prezentata in Fig. 6.1.

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

6.2. MATERIALE SI APARATURA

M a fost sintetizat conform metodei descrisa in literatura [3.25, 6.3, 6.19, 6.25]. Pregatirea
CMEs a urmat o procedura stabilitd anterior in laboratorul PESO [6.16], si anume prin doua
metode: baleiaj de potential (CV) si CPE.

Pentru experimentele SEM s-a folosit microscopul electronic de scanare QUANTA
INSPECT F 50 echipat cu un tun de emisie de cdmp - FEG, cu o rezolutie de 1,2 nm. EDX, analiza
elementala pe zone mici de ordinul nanometrilor in diametru, a fost cuplatd la SEM.

Microscopul de fortd atomica XE-100 de la firma Park Systems a fost utilizat pentru
investigarea topografiei suprafetei. Pentru achizitia datelor a fost utilizatd sonda AFM model
RTESPA, dopata cu Si. Analiza imaginii a fost efectuata cu software-ul special SPM Lab Analysis
v.7.0 (de la Veeco Company). Au fost inregistrate imagini AFM (2D si 3D) ale filmelor organice
depuse pe suport de GC. Suprafata probelor a fost scanata in modul fara contact. Intervalul maxim
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de scanare orizontala a fost de 50x50 pm?, iar miscarea verticala maxima a fost de 8 um. In functie
de picurile de scanare s-a obtinut o rezolutie laterala de aproximativ 10 nm.

Pentru experimentele de fluorescenta a fost utilizat spectrofluorimetrul Nanolog 3 - Horiba
Jobin-Yvon. Conditiile de masurare au fost urmatoarele: excitare la 380 nm, filtru la emisie de 399
nm si interval de lungimi de unda de 400 - 600 nm. Probele au fost excitate la o lungime de unda
de 380 nm pentru a vedea emisia lor, folosind filtrul pozitionat Tnaintea detectorului pentru taierea
influentei excitatiei.

6.3.1. Pregatirea probelor de M-CMEs

M-CMEs au fost preparati din solutii 1 mM de M in 0,1 M TBAP/ CH3CN prin baleiaj
succesiv de potential (potentialul a fost variat de la 0 V la diferite limite de potential anodic +0,81
V, 10,91 V, +1,6 V) si prin CPE la diferite potentiale (+0,81 V, +0,91 V si +1,6 V) si sarcini (2
mC, 3,2 mC si 6 mC). Tabelul 6.1 rezuma conditiile de preparare ale filmelor, tipul investigatiei
si caracteristicile optice ale acestora.

Tabelul 6.1. Conditiile de preparare si testare a probelor de CMEs, si culoarea filmelor obtinute.

Proba Formarea filmului Tipul investigatiei Culoarea
filmului
1 Baleiaj de potential SEM, EDX, FTIR, FL Albastru
+0,81 V, 15 cicluri
2 Baleiaj de potential SEM, EDX, FTIR, FL Turcoaz
+0,91 V, 15 cicluri
3 Baleiaj de potential SEM, EDX, FTIR, FL Maro
+1,6 V, 10 cicluri
4 CPE +0,81V, 6 mC AFM Verde smarald
5 CPE +0,91V,6 mC SEM, EDX, AFM, FTIR, FL | Albastru
6 CPE+1,6 V,6 mC AFM Gri
7 CPE+0,91V,2mC - Turcoaz nchis
8 CPE +0,91V, 32mC | SEM, EDX, FTIR, FL Galben verzui
9 CPE +0,81V,2mC AFM Albastru marin
10 CPE +0,81V, 3,2mC | AFM Galben-verde

6.3.2. Rezultate si discutii privind caracterizarea suprafetei M-CMEs prin metode
SEM si EDX
Filmele preparate prin CPE prezinta suprafete uniforme cu nanoclustere rare. Filmele mai
groase obtinute folosind o sarcind de 6 mC prezinta dimensiuni mai mari ale nanoclusterelor (150
- 250 nm) decét cele obtinute cu o sarcind de 3,2 mC (100 - 200 nm), potentialul de
electropolimerizare fiind acelasi de 0,91 V (Fig. 6.2). Cu toate acestea, filmele mai subtiri
preparate prin CPE folosind o sarcina de 3,2 mC au mai multe nanoclustere pe unitatea de suprafata
in comparatie cu cele preparate la 6 mC. Pentru probele 1 - 3 preparate prin baleiaj de potential,
cresterea potentialului duce la formarea filmelor polimerice nanostructurate sau rugoase. Filmul
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obtinut prin baleiaj de potential la 0,91 V a prezentat o suprafata nanostructurata cu dimensiuni de
3 - 11 nm, iar pentru filmul obtinut prin aceeasi metoda la 1,6 V s-a constatat cd prezinta, de
asemenea, o suprafatd nanostructurata cu dimensiuni de 8,5 - 22 nm, asa cum rezulta din Fig. 6.3.

(a) (b)
Fig. 6.2. Imagini SEM ale CMEs obtinuti prin CPE la Fig. 6.3. Imagini SEM pentru proba 3 cu structuri
+0,91 V si diferite sarcini de electropolimerizare: (A)  nanometrice de 9,8 nm - 22,6 nm (a) si 8,5 nm - 19
6 mC pentru proba 5; (B) 3,2 mC pentru proba 8. nm (b).

6.3.3. Rezultate si discutii privind caracterizarea suprafetei M-CMEs prin metoda
AFM
Tn Fig. 6.6 sunt prezentate imaginile 2D si 3D pentru proba 5 obtinute la scard mare (nm/
div = 200) care pun 1n evidenta granulele imprastiate. Proba 5 prezinta o suprafata foarte rugoasa,
cu o valoare a rugozitatii de 35,8 nm datoritd prezentei granulelor mari cu dimensiuni in jur de 1
pum. Aceste granule Imprastiate par a fi formate prin agregarea NPs cu dimensiuni cuprinse intre
200 - 500 nm.

B (RMS = 35,8 nm)

Fig. 6.6. Imagini AFM pentru proba 5 pregatita prin CPE (+0,91 V, 6 mC): (A) Imagine 2D pentru
suprafata de 40x40 um?; (B) Imagine 3D pentru suprafata de 40x40 um?; (C) Imagine 2D pentru suprafata
de 2x2 um?.

Topografia AFM a aratat prezenta unor caracteristici in forma de coloand cu o inaltime
maxima de 150 nm pe suprafetele M-CMEs. Valorile RMS calculate din imaginile topografice si
prezentate in Tabelul 6.3 arata influenta sarcinii si a potentialului de electropolimerizare asupra
rugozitatii suprafetei pentru CMEs studiati. Rezultatele RMS pentru M-CMEs preparati prin CPE
la acelasi potential de 0,81 V, dar folosind sarcini diferite (2, 3,2 si 6 mC), sunt in acelasi interval
de valori, deci influenta sarcinii de electropolimerizare asupra rugozitatii nu este majora la acest
potential. Imaginile straturilor de polimer preparat prin CPE la o sarcina constanta de 6 mC, dar
potentiale variabile (0,81, 0,91 si 1,6 V), indica ca la potentialul intermediar de 0,91 V se obtin
suprafete cu cea mai mare rugozitate. Aceasta valoare corespunde potentialului de
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electropolimerizare pentru care a fost raportat semnalul analitic mai bun pentru M-CMEs preparati
in aceleasi conditii si utilizati Tn analiza ionilor de HMs din probe sintetice de apa. Tn acest fel,
rugozitatea suprafetei poate fi corelata cu performantele analitice ale straturilor de polimer depuse
prin CPE pe GC [3.25, 6.19]. Acest lucru poate fi explicat prin cresterea suprafetei active datorita
prezentei granulelor mari cu dimensiuni in jur de 1 pm, care se presupune ca s-au format prin
agregarea NPs cu dimensiuni intre 200 - 500 nm.

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

Proba | Parametrii formarii filmului RMS pentru suprafete de | RMS pentru suprafete
40x40 pm? de 2x2 pm?
9 CPE 0,81V,2mC 2,4 2,0
10 CPE 0,81V, 32mC 5,2 2,0
4 CPE 0,81V,6mC 4,2 2,4
5 CPE 0,91V,6mC 35,8 2,2
6 CPE 16V,6mC 2,9 2,5

6.3.4. Rezultate si discutii privind caracterizarea suprafetei M-CMESs prin metoda
FTIR si prin studii de fluorescenta

Spectrele FTIR prezentate in Fig. 6.8 au fost inregistrate pentru CMEs preparati prin
baleiaje succesive de potential (probele 1 - 3) si prin CPE (probele 5 si 8) conform Tabelului 6.1.
Valori minime ale transmitantei (T) au fost detectate numai pentru probele preparate prin CPE la
potential constant +0,91 V si 3,2 mC (proba 8), respectiv 6 mC (proba 5) si sunt atribuite prezentei
tiofenului si legarii specifice a tiofenului de piridind. Se poate spune cd unitatile de complexare
din aceste filme rdman intacte in urma procesului de electropolimerizare.

Spectrele de fluorescenta au fost inregistrate pentru probele obtinute prin baleiaje succesive
de potential (probele 1 - 3) prezentate in Fig. 6.10A si prin CPE (probele 5 si 8) din Fig. 6.10B.
Spectrele de fluorescenta din figurile mentionate arata ca probele preparate prin baleiaj de potential
(probele 1 - 3) au intensitatea fluorescentei mai mare decat cele preparate prin CPE (probele 5 si
8). Pe masura ce limita anodica a potentialului baleiat creste, fluorescenta scade. Fluorescenta
filmelor de poliM mai groase preparate prin CPE este mai mare. Toate probele investigate (1 - 3,
5 si 8) prezinta o banda de emisie larga intre 400-600 nm, cu diferite pozitii ale picurilor. Aceste
rezultate aratd ca polimerizarea prin baleiaj de potential pastreaza proprietatile de fluorescenta ale
filmelor de poliM, in timp ce polimerizarea prin CPE limiteaza fluorescenta filmului polimeric.
Aceasta concluzie este importanta pentru aplicatiile optice viitoare ale acestor filme polimerice.
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Fig. 6.8. Spectre FTIR pentru  Fig. 6.10. Spectre de fluorescenta pentru probele preparate prin baleiaj
probele preparate prin baleiaj de potential (probele 1 - 3) (A) si CPE (probele 5 si 8) (B).
de potential (probele 1 - 3) si

CPE (probele 5 si 8).

6.3.6. Evidentierea formarii filmelor prin metode electrochimice

Studiile electrochimice ale monomerului M care contine fragmente complexante de
piridina substituita simetric cu (tiofen-2-il)vinil au fost efectuate prin CV, DPV si RDE, ca in Fig.
6.12, pentru a confirma formarea filmelor polimerice, diferit colorate, asa cum este mentionat in
Tabelul 6.1.

Cresterea curentului de pic in domeniul picului a3 odatd cu cresterea concentratiei
monomerului M este mai evidenta pentru curbele CV si DPV decét pentru curbele RDE, fapt
corelat cu formarea de filme izolatoare la potentiale mai pozitive fata 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 obtinute in timpul
pregatirii M-CMEs prin metoda baleiajului succesiv de potential. Fig. 6.13A prezinta curbele CV
succesive pana la +0,8 V in care ciclul 1 este diferit de urmatoarele, acestea fiind deplasate la
potentiale mai pozitive. Dupa o scadere Intre ciclul 1 si ciclul 2, curentii de pic cresc prin ciclarea
potentialului pe masura ce numarul de cicluri avanseaza. Pentru picul al s-au observat cateva
caracteristici specifice formarii peliculelor: ireversibilitatea picului, deplasarea potentialului de pic
in ciclul 2 spre valori mai pozitive decat in ciclul 1, aparitia unui nou cuplu redox in jurul
potentialului de +0,3 V specific procesului reversibil de oxidare si reducere a polimerului si
cresterea curentilor de pic pentru acest cuplu cu numarul de cicluri. Din Figurile 6.12 si 6.13A, se
constatd ca polimerizarea are loc la potentialul picului al, insd decurge intr-un mod diferit decat
la potentialul picului a3, conducand la un film conductiv.

L 1.0x10"+
2.0x10"+ ; s
cv |
; g 1x10%
2 0.0 —'-‘?ﬁ_/ . $ 'S
.04 L : = ;
=TT - y
PO [ 2 3 =
b ;(_, 5.0x10° 4
2.0x10%] i DPV ——0.32mM
= i—ﬁﬁ\ ——063mM -
< 00 = : 125 mM z
- | 1 2 ; 3 =
ks |
5.0x10° J : A RDE 1000 rpm | 04
= ey ) 0.0
§ 0.0 T | r . ,
0 1 2 3 00 05 EW
E (V) vs. FelFc®

Fig. 6.12. Curbe CV, DPV'si  Fig. 6.13. Curbe CV (0,1 V/ s) in timpul pregitirii CMEs prin
RDE pentru M (Az reprezintd  baleierea potentialului in domeniul picului anodic al (A) si pe un
azulen-1-il) la diferite domeniu mai larg de potential (peste picul a3) (B) pentru M (0,63

concentratii (mM) in 0,1 M mM) in 0,1 M TBAP/ CHsCN.
TBAP/ CH3CN la baleiajul in

intervalul anodic.

Curbele CV pentru solutia 1 mM M in 0,1 M TBAP/ CH3CN obtinute la diferite viteze de
baleiaj arata ca valorile curentilor de pic cresc cu viteza de baleiaj (Figurile 6.14A si 6.14B). Au
fost obtinute dependente liniare ale curentilor de pic de raddcina patrata a vitezei de baleiaj, cu
pante diferite pentru al - a3 care cresc semnificativ de la picul al la picul a3, asa cum se arata in
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Fig. 6.14C. Acest fapt poate fi explicat presupunand ca se formeaza filme diferite daca
electropolimerizarea este efectuata la potentialele din domeniul picurilor al si a3.

Utilizarea metodelor voltametrice CV, DPV si RDE, care evidentiaza depunerea polimerului
pe GC, a permis stabilirea valorilor de potential favorabil formarii filmelor ca fiind intre 0,8 V si
1V.
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Fig. 6.14. Curbe CV pentru M (1 mM) in 0,1 M TBAP/ CH3CN obtinute la diferite viteze de baleiaj
(0,05 - 1 V/ s), la baleiajul in domeniile de potential ale picurilor al (A) si al - a3 (B) si dependenta
liniari a curentului de pic (ipa) pentru picurile al, a2 si a3 de ridicina pitrati a vitezei de baleiaj (v?)

(©).

Patru electrozi de GC (d = 3 mm) modificati cu filme de poliM au fost utilizati pentru a
evalua reproductibilitatea atunci cand se analizeaza diferite concentratii de ioni de Pb (II) in solutii
mixte de acumulare. Cele mai bune semnale analitice au fost inregistrate pentru ionii de Pb (II) si
Hg (11) din solutii mixte de concentratii 10° M si 10° M. Curentii de pic pentru Pb (II) sunt mai
mari fata de curentii de pic pentru Hg (I1), aratand ca M-CMEs complexeaza selectiv ionul de Pb
(11). Eroarea estimata a curbelor DPV de stripping a fost sub 5%.
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Fig. 6.18. Curbe DPV (0,01 V/ s) pentru CMEs preparati prin CPE la +1,2 V si 0,5 mC in solutie de M
(0,63 mM) in 0,1 M TBAP/ CHsCN si introdusi in solutii mixte de diferite concentratii: 10° M (albastru
si rosu) si 10° M (olive si wine).
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CAPITOLUL 7
PRELUCRAREA DATELOR EXPERIMENTALE OBTINUTE PE PROBE
DE SOL SI DE PLANTE PRIN METODE STATISTICE

7.1. METODE DE ANALIZA STATISTICA APLICATE iN STUDIILE EFECTUATE

Prelucrarea si interpretarea statistica a rezultatelor experimentale obtinute pe probe de sol
si de plante prelevate din zona uzinei de aluminiu din Slatina in perioada 2011 - 2012 si 2019 s-a
efectuat folosind analiza explorativa corelatd cu analiza formal statistica. Au fost aplicate teste
statistice parametrice Two - Sample T-Test si non-parametrice Kruskal - Wallis H-Test si
Dunnett’s Test pentru a stabili nivelul poluarii solului cu metale grele si influenta poluarii asupra
plantelor.

7.2.2. Testele Kruskal - Wallis H si Dunnett aplicate rezultatelor experimentale
obtinute pe probe de sol si de plante

Analiza explorativa a rezultatelor experimentale obtinute pe probe de sol si de plante a
urmarit distributia elementelor cu potential toxic n solul prelevat in perioada 2011 - 2012 din
vecindtatea sursei poluatoare, si anume din rizosfera plantei de patlagina (10 indivizi de planta) si
din doua zone codificate cu C1 si C2 (cate 6 replicate din fiecare zona), si in solul prelevat in anul
2019, din aceleasi zone C1 si C2, notate cu C1.1 si C2.1 (cate 5 replicate din fiecare zona).
Grupurile de soluri analizate au fost notate cu: grupul 1 - sol de referinta 2011, grupul 2 - sol din
rizosfera patlaginei 2012, grupul 3 - sol 2011 si grupul 4 - sol 2019. Semnificatia statistica a
diferentelor dintre valorile medianelor (calculate conform relatiilor prezentate in referintele [7.1]
si [7.2]) celor 4 grupuri analizate este prezentata in Tabelul 7.2, iar distributia concentratiilor
elementelor prezentata comparativ este datd in Figurile 7.7 si 7.9. Solul de referinta din grupul 1
este un sol fertil, avand o textura asemanatoare solului analizat, si anume sol argilos galben-brun
cu concretiuni calcaroase [7.11].

Analiza explorativa si testul Kruskal - Wallis H au fost realizate in 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 Tn Tabelul 7.2 au aratat ca, in cazul celor 4 metale analizate (Cu, Ni, Pb, Zn) sunt
diferente statistic semnificative intre cele 4 grupuri, intrucét valoarea p< 0,05.

Tabelul 7.2. Semnificatia statistica a diferentelor 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) Patlagina (2012) | C1+C2 (2011) | C1.1+C2.1(2019) | Valoareap
(n=8) (n=10) (n=12) (n=10) pentru 1-2-3-4

Cu

(ng/9) 33,84 25,26 17,72 21,49 2,8:10°

Medie/DS | 1,54 5,18 4,31 1,83

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

Ni
52,67 98,71 62,28 32,49 2:10°
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(ug/g) 3,96 16,93 36,70 4,53

Medie/DS | 52,25 95,26 58,24 34,65

Mediana

Pb

(ng/g) 28,72 11,84 22,82 14,27 3,2:107
Medie/DS | 2,85 2,46 2,26 1,86

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

Zn

(ng/g) 127,06 73,24 75,07 47,80 5,810
Medie/DS | 8,27 8,23 5,42 6,79

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

In Fig. 7.7 (imaginea din stanga) se observa ca dispersia valorilor concentratiei Cu in
grupul 2 este mai mare decat in grupurile 1, 3 si 4 (segmente mai lungi pornind de la mediana Tn
sus si in jos). In grupul 3 intervalul de valori (valorile cuprinse intre valoarea maxima si cea
minima) ale concentratiei este mai mare decat in grupul 4, iar valoarea medianei (linia rosie) este
mai mica n grupul 3 fata de grupul 4. Comparativ cu grupul 1 (solul de referintd), concentratiile
Cu din grupurile 2, 3 si 4 inregistreaza valori mai mici, cele mai scazute valori fiind Th grupul 3
unde se inregistreaza o carentd de Cu (17,72 pg/ g) si in grupul 4 care este sarac in Cu (21,49 pg/
g). Aceste valori medii se situeaza sub limita legala admisa in sol pentru cresterea plantelor (30-
100 pg/ g). Valorile aberante marcate cu ,,+” din grupurile 3 si 4 pot fi explicate pe baza
heterogenitatii solului.

Tn Fig. 7.7 (imaginea din dreapta) se observa ci intervalul de valori si valoarea medianei
in grupul 2 sunt mai mari decét in grupurile 1, 3 si 4. Intre grupurile 2 si 4 nu se constati o
suprapunere a distributiilor concentratiilor Ni, lucru confirmat si de valoarea lui p (p<0,05) care
indicd diferente statistic semnificative intre cele doua grupuri. Valorile aberante sunt intélnite
numai Tn grupul 3 si pot fi explicate pe baza heterogenitatii solului poluat cu elementul toxic Ni.
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Fig. 7.7. Distributia valorilor concentratiei Cu (stdnga) si Ni (dreapta) in solurile din zona poluatd
comparativ cu zona de referinta.

In Fig. 7.9 (imaginea din stanga) se observi ca dispersia valorilor concentratiei Pb in grupul
2 este mai mare decat in grupurile 1, 3 si 4. Intre grupurile 1, 3 si 4 nu se constati 0 suprapunere a
distributiilor concentratiilor Pb, ceea ce confirma ca intre grupuri luate doua cate doua exista
diferente statistic semnificative (p<0,05). Intre grupurile 3 si 4, dispersia valorilor concentratiei

32



Electrozi chimic modificati cu aplicatii in controlul poludrii solurilor si plantelor cu poluanti anorganici din Slatina

Pb si valoarea medianei sunt mai mici in grupul 4, cu observatia ca in grupul 4 valoarea medianei
este in vecinatatea valorii minime a concentratiei Pb, indicand nesimetria distributiei (non-
Gaussiana). Valorile aberante sunt intalnite in grupurile 1, 3 si 4.

Distributia valorilor concentratiei Zn in solurile analizate prezentata in Fig. 7.9 (imaginea
din dreapta) arata ca intervalul de valori in grupul 2 este mai mare decat in grupurile 1, 3 si 4.
Dispersia valorilor concentratiei Zn si valoarea medianei in grupul 4 sunt mai mici decét in
grupurile 1, 2 si 3, ceea ce arata ca solul este relativ sarac in Zn. Valorile aberante sunt intalnite
numai in grupul 4.
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Fig. 7.9. Distributia valorilor concentratiei Pb (stinga) si Zn (dreapta) in solurile din zona poluata

comparativ cu zona de referinta.

Analiza explorativa si testul Kruskal - Wallis H aplicate pentru evaluarea diferentelor dintre
medianele concentratiilor elementelor Cu, Ni, Pb si Zn din cele 4 soluri analizate (sol de referintd
2011, sol din rizosfera patlaginei 2012, sol 2011 si sol 2019) au aratat ca valorile comparate sunt
diferite (p<0,05), distributia concentratiilor de Zn si Ni in sol 2019 inregistrand cele mai scazute
valori. Cercetarea efectuata a aratat o scadere a poluarii solului cu elemente toxice in anul 2019
fatd de perioada 2011 - 2012 care ar putea sa conduca la scdderea stresului oxidativ al plantelor.

CONCLUZII
C1l. CONCLUZII GENERALE

Tn cadrul prezentei teze de doctorat intitulati “ELECTROZI CHIMIC MODIFICATI CU
APLICATII IN CONTROLUL POLUARII SOLURILOR SI PLANTELOR CU
POLUANTI ANORGANICI DIN ZONA INDUSTRIALA SLATINA” au fost abordate
domeniile de cercetare care vizeaza identificarea si dezvoltarea celor mai adecvate metode
capabile sa detecteze si sa reduca continutul de poluanti anorganici (in special metale grele) din
mediile contaminate, impiedicand astfel patrunderea lor in lantul trofic. Realizarea de senzori
electrochimici capabili sd detecteze concentratii scazute de metale grele din mediu reprezinta o
alternativa la alte metode de analizd mai costisitoare, precum spectrometria de masa cu plasma
cuplata inductiv (ICP-MS) si spectrometria de absorbtie atomica in flacara (F-AAS) aplicate pe
solul poluat din zona uzinei de aluminiu din Slatina.
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Dezvoltarea de noi dispozitive electrochimice capabile sa monitorizeze poluanti anorganici,
precum metale grele, abordata in teza de doctorat, reprezinta o preocupare a grupului de cercetare
al laboratorului de Procese electrochimice in solventi organici (PESO) din Departamentul de
Chimie Anorganica, Chimie Fizica si Electrochimie din cadrul Facultatii de Inginerie Chimica si
Biotehnologii afiliata Universitatii POLITEHNICA din Bucuresti, din care fac parte si unde a fost
elaborata teza de doctorat.

Studiile efectuate si prezentate in PARTEA II - CONTRIBUTII ORIGINALE a acestei
lucrari au condus la desprinderea urmatoarelor concluzii generale:

Capitolul 4 al tezei de doctorat prezinta rezultatele studiilor efectuate pentru obtinerea unor
noi electrozi chimic modificati (CMESs) pe baza derivatului azulen-tetrazolic E-5-((5-izopropil-
3,8-dimetilazulen-1-il)diazenil)-1H-tetrazol (L) care prezinta proprietati complexante si de
recunoastere a ionilor de metale grele. Noul derivat azulen-tetrazolic (L) a fost sintetizat de catre
cercetatorii Centrului de Chimie Organica C. D. Nenitescu al Academiei Romane. Caracterizarea
electrochimica a ligandului L prin metode voltametrice (CV, DPV si RDE) a aratat formarea a
doua picuri in domeniul anodic (al, a2) si cinci picuri in domeniul catodic de potentiale (c1, c2,
c3, ¢4 si ¢5). Electrozii chimic modificati pe baza de L (L-CMEs) au fost preparati prin ciclari
succesive (20 cicluri) in domeniul anodic la potentiale diferite (0,75 V, 1 V) sau prin electroliza la
potential controlat (CPE) utilizand sarcini si potentiale diferite (1 mC si 0,75V, I mCsi 1V, 2
mC si 1 V). Au fost studiate proprietatile de complexare ale L-CMEs preparati prin CPE in solutie
1 mM L in 0,1 M TBAP/ CH3CN la potentialul de 1 V si sarcina de 1 mC pentru a evalua
capacitatea filmelor polimerice de a complexa ioni de metale grele. Prin preconcentrare chimica si
stripping anodic folosind L-CMEs au fost detectati cationi metalici (Cu (I1), Pb (11), Cd (II) si Hg
(11)) din solutii apoase sintetice avand concentratii intre 108 M si 10 M. Picuri de recunoastere
bine conturate s-au obtinut pentru Pb (I1) si Hg (11) din solutii mixte avand concentratii de 10° M,
respectiv 10* M, ceea ce arati ci L-CMEs preparati la 1 V si 1 mC prezinti o selectivitate ridicata
fata de Pb (I1) si Hg (I1). Un semnal analitic bun a fost obtinut pentru ionul de Pb (II) din solutia
mixti de concentratie 10® M. Rezultatele obtinute arati ci L-CMEs preparati la 1 V si 1 mC
de api la o limita de detectie estimatd la 108 M. Prin tehnici spectrofotometrice UV-Vis a fost
evaluata capacitatea ligandului L de a forma complecsi cu ionii de Pb (II) si Hg (II). Prin titrarea
spectrofotometrica a Iui L 7,06 uM in CH3CN cu concentratii crescatoare de ioni de Pb (II),
respectiv Hg (1) in raport molar de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2; 1,4; 1,6; 1,8;2,0; 2,551 3,0 1a 1, s-
au inregistrat deplasari hipo, bato, hiper si hipso-crome ale celor cinci benzi de absorbtie ale
ligandului L. Formarea punctelor isosbestice in spectrele UV-Vis a confirmat existenta in solutie
a monomerului L necomplexat si a complecsilor coordinati formati intre Me si L. Aceeasi
stoechiometrie a complecsilor Me(II):L = 1:2 a fost determinata aplicand metoda raportului molar
si metoda variatiilor continue (metoda Job). Proprietatile de complexare ale ligandului L studiate
prin spectroscopie UV-Vis si ale L-CMEs investigate prin metoda DPV au evidentiat o
selectivitate ridicata pentru ionul de Pb (II).

Capitolul 5 al tezei prezinta rezultatele cercetarilor efectuate pentru imbunatatirea
conditiilor de preparare a L-CMEs (potential, sarcind) prezentati in Capitolul 4 in vederea analizei
ionilor de HMs la concentratii scazute din diferite probe de apa. Pentru alegerea parametrilor
optimi ai procesului de electropolimerizare pentru L-CMEs preparati prin CPE in solutie 1 mM L
in 0,1 M TBAP/ CH3CN pe electrozi de GC standard (d = 3 mm) si GC pastila (d = 6 mm) au fost
testate mai multe valori ale potentialului si sarcinii. L-CMEs au fost caracterizati prin voltametrie
ciclica la transferul in electrolit suport 0,1 M TBAP/ CH3CN sau in solutie de ferocen 1 mM in 0,1
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M TBAP/ CH3CN. Au fost investigate proprietatile de complexare ale L-CMESs care au prezentat
cel mai aplatizat semnal al ferocenului comparativ cu electrodul de GC neacoperit. Au fost stabiliti
parametrii optimi de electropolimerizare de 0,5 V si 2 mC, iar filmele polimerice preparate in
aceste conditii au fost utilizate pentru recunoasterea ionilor de HMs (Cu (1), Pb (1), Cd (IT) si Hg
(1)) din solutii apoase sintetice avand concentratii intre 108 M si 10° M. Curbele DPV au
prezentat picuri bine definite pentru toti ionii investigati in solutia mixti de concentratie 10° M,
insd semnalele analitice variaza in ordinea: Pb>Hg>Cu>Cd. La concentratii mai mici de HMs (10
® M, 107 M, 10® M), L-CMEs au prezentat o selectivitate mai mare pentru Pb (11), limita de
detectie fiind de aproximativ 10 M. Morfologia suprafetei L-CMES preparati prin CPE la diferite
potentiale si densitati de sarcind pe GC pastila (d = 6 mm) investigatd prin SEM si AFM a aratat
ca filmele de poliL depuse la suprafata prezinta formatiuni columnare care sunt mai proeminente
la potentialul de 0,5 V si densitatea de sarcini de 28 mC/ cm? (corespunde unei sarcini de 2 mC).
Rezultatele obtinute prin masurdtorile SEM si AFM sunt confirmate de parametrul de rugozitate
al suprafetei (RMS) care are valori mai mari atunci cand filmul este mai gros. Prin spectroscopie
micro-Raman s-a stabilit ca filmele de poliL obtinute la potentialul de 0,5 V si o densitate de
sarcini de aproximativ 28 mC/ cm? se comporti asemanitor retelei multistratificate a grafenei.

Capitolul 6 al tezei prezinta rezultatele cercetarilor efectuate pentru caracterizarea suprafetei
noilor CMEs bazati pe monomerul 4-(azulen-1-il)-2,6-bis((E)-2-(tiofen-2-il)vinil)piridina (M) Tn
vederea detectiei cationilor de metale grele. Morfologia suprafetelor CMEs bazati pe M (M-
CMESs) preparati prin baleiaj de potential (CV) si prin CPE in solutii 1 mM de M in 0,1 M TBAP/
CHsCN a fost investigatd prin analize SEM, AFM, FTIR si fluorescentd. Informatiile obtinute
prin analize SEM si EDX pentru probele investigate au fost corelate cu valorile RMS determinate
prin tehnica AFM si cu rezultatele obtinute prin studii de fluorescentd. Filmele de poliM depuse
la suprafatd analizate prin tehnica SEM cuplatd cu EDX prezintd proprietati diferite in functie de
conditiile de electropolimerizare (potential, sarcind). Analiza AFM a M-CMEs preparati prin CPE
la diferite sarcini si potentiale a ardtat prezenta formatiunilor columnare cu o ndltime maxima de
150 nm. Rezultatele RMS au evidentiat ca filmul polimeric preparat prin CPE la potentialul de
0,91 V si sarcina de 6 mC prezintd suprafata cea mai rugoasa (35,8 nm) corespunzitoare unei
sarcini mai mari de electropolimerizare. La aceeasi valoare a potentialului de 0,91 V s-a inregistrat
un semnal analitic mai bun pentru M-CMEs utilizati in detectia ionilor de HMs. Valorile minime
ale transmitantei (T) pentru M-CMEs preparati prin CPE colectate din spectrele FTIR sunt
atribuite legaturilor din tiofen si piridind. Se poate presupune ca, electropolimerizarea azulenei
este de tip m (m-stacking). Prin studii de fluorescentd ale suprafetei M-CMES s-a stabilit ca
polimerizarea prin baleiaj de potential pastreaza proprietatile de fluorescenta ale filmelor de poliM,
in timp ce polimerizarea prin CPE limiteaza fluorescenta filmului polimeric. Aceste metode (SEM,
AFM, FTIR si fluorescentd) utilizate pentru caracterizarea suprafetelor CMEs bazati pe M au
evidentiat anumite proprietdti ale filmelor polimerice care pot fi valorificate in functie de
domeniile de utilizare ale monomerului M.

Tn Capitolul 7 al tezei este prezentati interpretarea statistici a rezultatelor experimentale
obtinute pe probe de sol si de plante prelevate din zona uzinei de aluminiu din Slatina n perioada
2011 - 2012 si 2019 prin aplicarea testelor statistice parametrice si non-parametrice. Analiza
explorativa a fiecarui set de date s-a realizat cu ajutorul diagramelor de tip boxplot in care s-au
reprezentat valorile distributiei: “valoare minima, prima cuartila, mediana, a treia cuartild si
valoare maxima” [7.1]. Analiza formal statistica a fost efectuata prin aplicarea testului parametric
Two - Sample T-Test si a testelor non-parametrice Kruskal - Wallis H-Test si Dunnett’s Test.
Testul Two - Sample T aplicat parametrilor fizico-chimici ai solului din zone cu poluare diferita
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(zona uzinei de aluminiu si zona transectelor A si B) a aratat existenta diferentelor statistic
semnificative intre soluri, cu cateva exceptii. Diferenta dintre valorile medii ale concentratiilor As,
Cr si Mn din cele doud zone cu poluare diferitd arata ca in vecindtatea uzinei poluarea a fost
polimetalica si a cauzat aparitia stresului oxidativ la plante. Testul Kruskal - Wallis H aplicat
pentru evaluarea diferentelor dintre medianele concentratiilor elementelor Cu, Ni, Pb si Zn din
cele patru soluri analizate (sol de referinta 2011, sol din rizosfera patlaginei 2012, sol 2011 si sol
2019) a aratat diferente statistic semnificative (p<0,05) Intre toate solurile analizate. Prin aplicarea
testului Dunnett celor patru soluri analizate grupate doua cate doua s-au inregistrat diferente
statistic semnificative (p<0,05), cu cateva exceptii, care au fost confirmate prin calculul
intervalului de incredere 95% pentru fiecare metal. Studiile statistice efectuate au aratat o scadere
a poluarii solului cu elemente toxice in anul 2019 fata de perioada 2011 - 2012, care ar putea sa
conduca la scaderea stresului oxidativ al plantelor datorat prezentei metalelor grele.

C2. CONTRIBUTII ORIGINALE
Contributiile originale pe care le prezinta 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 si RDE, si obtinerea de noi
CMEs bazati pe L;

- Caracterizarea L-CMEs nou obtinuti prin tehnici electrochimice (CV) si de analiza a
suprafetei (SEM, AFM, spectroscopie micro-Raman);

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

- Detectia de HMs (Cu (1), Pb (1I), Cd (II) si Hg (I1)) din solutii apoase de diferite
concentratii folosind L-CMEs;

- Optimizarea parametrilor de electropolimerizare (potential, sarcind) pentru obtinerea
de noi L-CMEs in vederea imbunatatirii limitei de detectie a HMs;

- Caracterizarea suprafetelor noilor CMEs bazati pe monomerul 4-(azulen-1-il)-2,6-
bis((E)-2-(tiofen-2-il)vinil)piridina (M) prin tehnici de analiza structurala (SEM, EDX,
AFM, FTIR si fluorescentd) in vederea detectiei ionilor de HMs;

- Aplicarea testelor statistice parametrice si non-parametrice pentru a urmari evolutia in
timp a concentratiilor metalelor grele din solurile analizate si influenta acestora asupra
plantelor.

C3. PERSPECTIVE DE DEZVOLTARE ULTERIOARA
Cercetarea efectuata 1n aceasta teza de doctorat ofera noi perspective legate de:

- Studiul electrochimic al unor noi derivati azulenici complexanti cu scopul de a construi
o baza ampld de compusi azulenici ca monomeri pentru obtinerea CMEs;

- Stabilirea parametrilor optimi pentru obtinerea noilor CMEs cu aplicatii in detectia
HMs la concentratii scdzute din diferite probe de apa;

- Imbunititirea performantelor noilor CMEs 1in vederea realizarii de senzori
electrochimici care sa permita detectia si monitorizarea in teren a HMs din zonele
poluate;

- Studii amanuntite pentru reducerea stresului oxidativ al plantelor cultivate pe terenuri
poluate cu HMs.
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