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INTRODUCERE

Scopul principal al aceastei teze de doctorat a fost diminuarea concentratiei
unor nitrofenoli si a unor derivati nitrofenolici din ape reziduale sau din ape sintetice
cu continut de nitrofenoli care depaseste concentratia maxima admisa de normativele
europene si internationale. De asemenea s-a urmarit realizarea unui senzor pentru
determinarea §i cuantificarea altor derivatilor fenolici din probe sintetice si produse
farmaceutice.

Derivatii nitrofenolici sunt compusi organici importanti, frecvent utilizati in
aplicatii industriale si agricole [1-6]. Acesti derivatii rezultd in urma unor procese
naturale care au loc in biosfera si se regasesc ca poluanti in ecosistemele multor tari
dezvoltate [7], ei sunt produsi de hidrolizd microbiana [8,9] sau de fotodegradare a
pesticidelor organofosforice care contin schelet de nitrofenol [10,11]. Unele produse
farmaceutice cum este 4-(acetilamino)fenolul (paracetamolul) contin resturi de 4-
nitrofenol in moleculd. Nitrofenolii reprezinta una dintre cele mai toxice clase de
poluanti pentru mediul inconjurator. Derivatii nitrofenolici sunt compusi toxici si
biorefractari si sunt clasificati intre cei mai toxici 129 de poluanti de catre U.S.EPA
[12,13], iar Directiva U.E 67/544/EEC din 2006 [14] clasificd derivatii nitrofenolici
ca fiind toxici si periculosi pentru mediul inconjurator. Dinitrofenolii actioneaza ca
inhibitori ai procesului de fosforilare oxidativa, motiv pentru care majoritatea
compusilor din aceasta clasd au fost interzisi in SUA inca din anii 80. Utilizarea
acestora a fost restrictionatd Tn unele tari [19,20], dar sunt inca folositi in tari slab
dezvoltate. Derivatii nitrofenolici in general si cei studiati in particular nu sunt
biodegradabili [21], de aceea se detecteaza incd in apele reziduale provenite de pe
platformele industriale, in sol si chiar in apele de suprafata din zonele unde acesti
produsi au fost intens utilizati.

Avand in vedere toate aceste aspecte este foarte important sa se urmareasca
circuitul acestor compusi in mediu si sa se implementeze metode noi si eficiente
pentru identificarea, cuantificarea si indepartarea lor din apele reziduale.

4-(Acetilamino)fenolul este 0 amida aromatica acilata, utilizat ca antipiretic si
substanta activa in numeroase medicamente administrate impotriva racelii si gripei
precum si analgezice care se elibereaza cu prescriptie medicald. Studii recente au

aritat ci 4-(acetilamino)fenolul se asociaza toxicittii hepatice si blocajului renal. in
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dozele normale terapeutice este metabolizat complet si rapid prin glucoronidare si
sulfonare cu obtinerea metabolitilor inactivi care sunt eliminati in urind [22].
Supradozarea cu 4-(acetilamino)fenol duce la obtinerea unor metaboliti toxici si
constituie o cauza frecventa a blocajului hepatic Tn Europa cat si in S.U.A.. Produsele
farmaceutice si metabolitii acestora contribuie la poluarea mediului inconjurator
deoarece majoritatea sunt capabile sa treaca de statiile de epurare datoritd polaritatii,
a persistentei si solubilitatii ridicate in apa. Acesti compusi sunt foarte putin adsorbiti
in sol si namol si astfel devin poluanti pentru apele subterane si de suprafata avand ca
si consecinta degradarea calitatii apei potabile si determindnd necesitatea
monitorizarii efluentilor din apele reziduale, de suprafatd si a apei de la robinet,
clasificarea acestor substante ca poluanti relevanti pentru mediu §i necesitatea
determinarii lor in urme [22]. Controlul concentratiei de 4-(acetilamino)fenol necesita
metode analitice eficiente pentru cuantificarea sa Tn produse farmaceutice, probe
biologice (ser sau urind) precum si in probe de mediu.

Aceastd teza de doctorat este structuratd in douad parti distincte: prima parte
cuprinde date de literatura care evidentiaza stadiul actual al cunoasterii in domeniu.
Partea de studiu de literatura este structurata in trei capitole care reuneste informatii
cu privire la derivatii nitro si aminofenolici, mecanismele de transformare
electrochimica a acestor compusi, tehnologiile utilizate pentru indepartarea acestor
poluanti din mediu si metodele utilizate pentru analiza proceselor de transformare
electrochimica. Un capitol aparte cuprinde studiul stadiului actual al cunoasterii in
ceea ce priveste metodele de determinare a aminofenolilor (4-(acetilamino)fenolul)
precum si informatii privind biosenzorii utilizati pentru determinarea 4-
(acetilamino)fenolului.

Continutul si structura partii de contributii originale a tezei de doctorat sunt
ilustrate in schema urmatoare, care reda atat capitolele importante, cit si succesiunea
acestora. Aceastd parte a tezei este structurata in 7 capitole, care descriu metodologia
de lucru, aparatura si materialele utilizate pentru determinarile experimentale; studiul
comportamentului electrochimic, spectral si cromatografic al derivatilor nitrofenolici
n procese de transformare electrochimic3, rezultatele obtinute in ceea ce priveste
procesele de transformare electrochimica (reducere si oxidare), adsorbtie si a
procesului combinat aplicat pe mono si dinitrofenoli si pentru unele pesticide

dinitrofenolice.
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Contributii originale
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Cv SWV UV-Vis HPLC
| |
\ 4
v v v
Transformare electrochimici: 3
- electroreducere B Adsorbtie Transformare electrochimica si
-electrooxidare adsorbfic
| J
v

Analizi, control, cuantificare

T ¥ R
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|
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Sunt prezentate de asemenea rezultatele cercetarilor privind elaborarea,

optimizarea §i testarea unui biosenzor pe baza de carbon vitros modificat cu
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nanotuburi de carbon si enzima peroxidaza din hrean imobilizata Tn film de polietilen
imina atat pe probe sintetice cat si pe probe reale (produse farmaceutice) cu continut
de 4-(acetilamino)fenol (paracetamol). Teza contine de asemenea capitolele de
Introducere, Ipoteze de lucru si obiective, Concluzii generale, Bibliografie si Anexe,
are 201 pagini si 296 indici bibliografici (lista referintelor bibliografice este atasata la
sfarsitul tezei pentru toata lucrarea).

Rezultatele prezentate au fost obtinute in cadrul Centrului de Cercetare LAF-
INT-ECOL, Facultatea de Chimie si Inginerie Chimica, Universitatea Babes-Bolyai,
Cluj-Napoca (Conf. CSI. Dr. Maria Jitaru) si in Departamentul I, disciplina Chimie
Analiticd si Analiza Instrumentald, Facultatea de Farmacie, Universitatea de
Medicind si Farmacie Iuliu Hatieganu Cluj-Napoca (Prof. Univ. Dr. Robert
Sandulescu). Rezultatele prezentate in lucrare au fost publicate, comunicate sau sunt
in curs de publicare. Lista lucrarilor elaborate si incluse in tematica tezei de doctorat
este anexata la sfarsitul lucrarii. O parte din studii a fost realizata in cadrul unei burse
pentru tineri cercetatori obtinute din partea Asociatiei Balcanice de Mediu (BEnA) si
TITAN SA si a unor contracte de cercetare si anume: Contriburii privind obyinerea,
caracterizarea i utilizarea unor materiale nanostructurate, la degradarea
electrochimica directa si/sau fotoasistata a unor poluanti - NANELPOL (Contract
CEEX-RO MATNANTECH Nr. 68/2006); Consolidarea si largirea parteneriatului la
nivel regional si european privind aplicarea metodelor electrochimice la controlul si
depoluarea apelor — EurEIDep (Contrat CEEX Corint Modul Il Nr. 47/2006) si
Imunosenzori amperometrici pentru biomarcheri de cancer ovarian si uterin (Proiect
CNCS-UEFISCDI PN-I1-ID-PCE-2011-3-0355).

Motivarea alegerii temei

Teza de doctorat contribuie la dezvoltarea cunoasterii intr-un domeniu de
actualitate pe plan international, cel al protectiei mediului §i al dezvoltarii unor
metode rapide si economice pentru detectia si indepartarea poluantilor din mediu. in
acest sens procesele electrochimice reprezinta o cale promitatoare pentru tratarea
apelor reziduale, prin transformarea sau distrugerea substantelor organice toxice si au
capatat un avant deosebit in ultimii ani. Metodele electrochimice folosite pentru

indepartarea nitrofenolilor din apele reziduale sunt: reducere electrochimica simpla
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sau cuplata cu oxidare electro-Fenton, coagulare electrochimica asistata, oxidarea
electrochimica directd sau mediatd agenti oxidanti generati la suprafata electrodica
etc. Tn ultimii ani s-a dezvoltat si domeniul senzorilor si biosenzorilor cu aplicatii in
detectia derivatilor fenolici.

Pentru realizarea dezideratelor propuse s-a efectuat: caracterizarea
electrochimica a unor derivati fenolici in procese de transfer de sarcina directe si
mediate prin intermediul sistemelor redox mediatoare; studiul comportamentului
spectrofotometric si cromatografic al unor derivati fenolici; experimente de
electrolizd directa si mediatd si de adsorbtie pe diferite materiale a unor molecule
model de mono si dinitrofenoli, care sd verifice concluziile studiilor fundamentale
efectuate. S-a realizat studiul comparativ al proceselor de adsorbtie si de
electrosorbtie Tn cazul moleculelor model pe diferite materiale adsorbante, iar
rezultatele obtinute au fost utilizate pentru implementarea unui procedeu combinat
adsorbtie pe cadrbune activ cuplatd cu transformare electrochimica aplicat ulterior
pentru indepartarea unor derivati nitrofenolici cu moleculd mai complexa (continand
resturi de nitrofenoli) din solutii apoase. Elaborarea si optimizarea unui biosenzor
amperometric pentru determinarea compusilor fenolici din solutii apoase si testarea
acestuia pentru determinarea 4-(acetilamino)fenolului (paracetamolul), din solutii
apoase sintetice si din probe reale este 0 completare a celorlalte cercetari efectuate pe

parcursul elaborarii acestei teze de doctorat.



Ing. Mihaela-Claudia BALLA (cas. TERTIS) - Rezumatul tezei de doctorat

II. CONTRIBUTII PERSONALE
Capitolul ILI.2. Studiul comportamentului electrochimic si spectral al

derivatilor nitrofenolici
2.1. Studiul comportamentului electrochimic al nitrofenolilor

Metodele voltametrice de analiza utilizate in cazul compusilor nitroaromatici
sunt: voltametria ciclica (CV) si voltametria de unda patrata (SWV).

Determinarile voltamperometrice s-au efectuat cu scopul stabilirii conditiilor
optime pentru procesele de transformare electrochimica ale derivatilor nitrofenolici,
precum si dependenta acestora de diferiti factori: pH, material electrodic, concentratia
reactantului in solutia de electrolit, tipul de electrolit, pozitia gruparii -NO, pe
nucleul benzenic, etc. Din analiza voltamogramelor ciclice a nitroderivatilor, obtinute
cu diferite materiale electrodice (Hg, grafit, Pb, etc.) se observa urmatoarele:

e la primul baleaj de potential spre valori negative se observa aparitia unui
pic de reducere in domeniul cuprins intre -0,6 si -1,1 V vs Ag/AgCl, in functie de
conditiile de lucru, datoritd procesului de reducere al gruparii —NO la hidroxilamina
corespunzatoare, etapa in care are loc transferul a 4 ¢7;

e  dupa formarea hidroxilaminei, aceasta se oxideaza in functie de conditii,
la nitrozoderivatul corespunzator, proces care deschide perspectiva sintezei

electrochimice a acestor tipuri de compusi;

1(uA)

20 15 10 05 00 05 10 15
E (V vs. Ag/ACl)

Figura 6. Voltamograma ciclici obtinuti la reducerea solutiei de 4-NF 10° M
(Solutie tampon Britton-Robinson pH 2,2; electrod de lucru de carbon vitros).

in acord cu forma voltamogramelor ciclice (Figura 6), se observd ci la
potentiale de electrod situate dincolo de potentialul de reducere, in prezenta

protonilor, gruparea —NO, se reduce la—NH, (ec. (1)):
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NO, NH,
+6H +6¢ @)
-
-2H,0

Unda de reducere a unui nitroderivat la hidroxilamina se poate utiliza pentru
urmdrirea concentratiei de nitroderivat, deoarece intensitatea curentului de pic este

proportionald cu concentratia.

2.1.1. Voltametria ciclica

Volatamogramele ciclice suprapuse obtinute pentru solutii 10° M ale derivatilor
nitrofenolici considerati, in solutie de tampon Britton-Robinson (pH 2,2), pe un
electrod de carbon vitros (GCE), sunt prezentate in Figura 7. Determinarile au fost
efectuate intr-o celuld electrochimica cu trei electrozi, cu ajutorul unui potentiostat
Autolab PGSTAT12. Inainte de fiecare determinare solutiile au fost dezaerate cu azot

pentru 15 minute, pentru indepartarea oxigenului.

204

204

1/ A

——TBRpH =221

——— 4-NF (10° M)
2,4-DNF (10° M)

-60+ —— 2,6-DNF (10° M)

404

80

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 7. Voltamogramele ciclice ale unor solutii 10 M de 4-NF (rosu), 2,4-DNF
(verde) si 2,6-DNF (albastru) in solutie de tampon Britton-Robinson pH 2,2,
prezentate comparativ cu semnalul electrolitului suport (negru) pe GCE.

(Electrod de referinta: Ag/AgCl; contraelectrod: fir de Pt; viteza de baleiaj: 0,1 Vs™.)

Se observa ca voltamogramele corespunzatoare derivatilor dinitrofenolici
prezintd cate doud picuri de reducere. Fiecare pic de reducere corespunde unei
grupari —NO,, iar aceste grupari nu se reduc la aceleasi valori ale potentialului, din
cauza impedimentelor legate de pozitia diferita pe nucleul benzenic. Pentru 2,4-DNF,
picul de reducere care apare la aceeasi valoare a potentialului ca si in cazul 4-NF (-

0,75 V) se poate datora gruparii —~NO2 din pozitia 4. De asemenea, reducerea gruparii
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—NO; din pozitia 2 are loc la un potential de -0,4 V, atét in cazul 2,4-DNF cat si al
2,6-DNF.

Determinarea influentei diferitilor factori asupra raspunsului electrochimic al
compusilor nitrofenolici mentionati anterior a fost efectuatd cu scopul de a stabili
conditiile optime pentru transformarea electrochimica a acestora. Astfel s-a urmarit
influenta concentratiei, a vitezei de baleiaj, a pH-ului si naturii mediului electrolitic, a
pozitiei grupdrilor functionale pe nucleul benzenic si a materialului electrodic in
procesele redox de transformare a derivatilor nitrofenolici.

Tn ceea ce priveste influenta concentratiei compusilor studiati, s-au determinat
domeniile de concentratie Tn care variatia acesteia cu intensitatea curentilor de pic
este liniard, precum si limitele de detectie pentru fiecare metoda electrochimica
consideratd si pentru fiecare compus in parte. Determinarea limitei de detectie s-a
realizat prin raportul dintre de trei ori valoarea deviatiei standard a ordonatei la
origine si panta curbei analitice corespunzatoare fiecarui compus [243-245].

Cu ajutorul CV s-au determinat datele voltametrice si de calibrare
corespunzatoare nitrofenolilor tratati, in mediu de tampon fosfat. Rezultatele obtinute

n domeniul potentialelor de reducere sunt prezentate Tn Tabelul 2.

Tabel 2. Datele voltamperometrice si de calibrare ale derivatilor nitrofenolici studiati.

Compus -, (V) Cnie (M)=f(Ip) Domeniu dinamic R?
nitrofenolic P (nA) (mg/mL)
o (1A
4-NF 0,65 Cone =— 0,001+90 0,993
0,062
151 (A
0,37 Cooone = 5’3598 0,997
2,6-DNF c o, (R) 0,002+90
0,55 26-DNF 10 0512 0,991
., (1A)
0,37 Couone = 5;176 0,995
2,4-DNF ) 0,002+90
073 Ceeov T giagp 0,991

Din determinarile statistice s-a obtinut o deviatie relativa standard de 3,20% si o
eroare relativa de 3,05% in cazul 4-NF. in cazul 2,4-DNF deviatia relativa standard

este 4,06% si eroarea relativa 3,28%, iar Tn cazul 2,6-DNF, deviatia relativa standard
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este 2,8% si eroarea relativa 1,85%, obtinute din cinci determinari. Se observa o
deplasare a valorii potentialului de pic de reducere Tn sens catodic cu cresterea
concentratiei solutiilor de lucru, probabil din cauza formarii unor intermediari de
reducere care se desorb mai greu, ingreunand accesul spre suprafata electrodica.
Principalele cauze ale adsorbtiei mai puternice a intermediarilor de reducere pe
suprafata electrodica pot fi prezenta gruparii hidroxil in structura nitrofenolului si a
conjugdrilor p-7 care pot sa apara.

in cazul determindrilor realizate pe solutii de 4-NF de diferite concentratii in
solutie de TBR pH 8,32 in domeniul potentialelor de oxidare se observa aparitia unui
singur pic a carui intensitate variaza liniar cu concentratia in intervalul 14+140 mg L™
(R?=0,9888) fara sa se inregistreze o deplasare semnificativa a potentialului. Dreapta
de calibrare nu trece prin origine, probabil datoritd unor interactiuni dintre derivatul
nitrofenolic §i unii din componentii electrolitului (in mediu bazic sunt mai probabile
si reactiile de condensare ale intermediarilor de oxidare). Limita de detectie este de

33,5 uM, iar ecuatia dreptei de calibrare este prezentata in ecuatia (2):

I, (uA) -10,385
C —_PVTY WY 2
4-NF 0,0182 2
Viteza de baleiaj aduce informatii despre mecanismul procesului, respectiv daca
difuzia este etapa determinanta de viteza si dacd mecanismul de transformare redox

se modifica in functie de pH-ul electrolitului. Ecuatia Randles-Sevcik exprima si

relatia dintre valoarea intensitatii curentului de pic si valoarea vitezei de baleiaj.

I, =(299-10°)-n-Ja-n, -C-VD-Jv-$ ®)

Comportamentul voltamperometric al nitrofenolilor a fost urmarit la valori ale
vitezei de baleiaj cuprinse intre 10 si 200 mVs™. Se observi ca valoarea potentialul de
pic de oxidare se deplaseaza in sens anodic, odata cu cresterea vitezei de baleiaj, Tn
timp ce In domeniul potentialelor de reducere deplasarea valorii potentialului are loc
n sens catodic. Pentru 4-NF s-a obtinut o dependentd liniara a intensitatii curentului
de pic cu radicalul vitezei de baleiaj, atdt in cazul determindrilor de reducere
electrochimica cat si in cazul determinarilor de oxidare electrochimica, iar ecuatiile

care descriu aceastd variatie prezinta coeficienti de corelare buni.
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in acord cu ecuatia Randles-Sevcik (3), datoritd acestei dependente liniare, se
poate afirma ca transportul sarcinilor spre suprafata electrodica este controlat de
difuzia speciei electroactive la suprafata electrodului. Deplasarea potentialului in sens
anodic in cazul oxidarii respectiv catodic in cazul reducerii dovedeste ireversibilitatea
transformarilor electrochimice corespunzatoare acestor compusi.

Pentru determinarea influentei pH-ului mediului de lucru asupra
comportamentului electrochimic al nitrofenolilor s-a lucrat in mediu de tampon
Britton-Robinson. Ajustarea valorii pH-ului s-a realizat cu solutie de NaOH 0,1M.
Figura 12 prezinti voltamogramele ciclice al unei solutii de 4-NF 10° M in mediu de
TBR+NaOH 0,1M atat in mediu cu pH acid cét si in mediu cu pH bazic, in domeniul
de potential de reducere (Figura 12 (A)), respectiv oxidare (Figura 12 (B)). Se
observa ca reducerea 4-NF are loc la un potential de aproximativ -0,8 V vs. Ag/AgCI
in mediu acid si la un potential de aproximativ -1,2 V vs. Ag/AgCl in mediu bazic, de
aceea este de preferat ca experimentele de reducere electrochimica a nitrofenolilor sa
se efectueze In mediu cu pH acid. in domeniul potentialelor de oxidare picul este mai
bine conturat si prezintd valori mai mari ale intensitatii pentru solutii cu pH bazic iar
potentialul se deplaseaza in sens catodic ceea ce recomanda utilizarea unor solutii cu

pH 8-10 pentru experimente de oxidare electrochimica a 4-NF.

A B

—— p-NF in TBR pH 2.11)
—— p-NF in TBR pH 8.32)

1/ pA

11 1A)

——p-NFin TBR pH 2.11)
—— p-NFin TBR pH 8.32)

-16 -14 -12 -10 -08 -06 04 02 00 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10 12 14 16
E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 12. Voltamogramele ciclice ale solutiei de 4-NF 10°M 1n TBR pentru mediu
cu pH acid (negru) respectiv bazic (rosu) in domeniul de potential de de reducere (A);
de oxidare (B).

(Electrod de lucru de carbon vitros; electrod de referinta Ag/AgCl,KCl; contraelectrod placuta de
Pt; vitezd de baleiaj 50 mV s™; sensibilitate 100 pA V™).
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Valoarea potentialului de pic variaza liniar cu valoarea pH-ului, pentru toti
compusii analizati, iar picul se deplaseaza in sens catodic Tn domeniul potentialelor
de reducere, Tn timp ce Tn domeniul potentialelor de oxidare deplasarea are loc in sens
anodic odata cu cresterea pH-ului. Aceste deplasari constituie confirmarea
participa derivatii nitrofenolici studiati. Tn mediu cu pH bazic sunt favorizate reactiile
secundare reprezentate prin picuri suplimentare vizibile Tn voltamogramele 2,6-DNF
si ale amestecurilor bicomponente [63].

Pentru derivatii mononitrofenolici, in mediu acid (pH 2,21), reducerea
electrochimica a gruparii —NO, se manifestd prin aparitia unui pic bine definit,
(Figura 17 (A)). Potentialul de pic este influentat de pozitia reciprocd a celor doua
grupari —OH si —-NO,. Gruparea —NO; aflatd in vecinatatea gruparii —OH, se reduce
mai usor (la valori ale potentialului deplasate in sens anodic).

in concordantd cu datele bibliografice [5], in cazul derivatilor dinitrofenolici
(2,4-DNF si 2,6-DNF) voltamogramele prezintd doua picuri bine separate
corespunzitoare unor procese de reducere electrochimica foarte bine delimitate
(AE=0,35 V pentru 2,4-DNF si AE=0,2 V pentru 2,6-DNF), (Figura 17 (B)).

Atét pentru 2,4-DNF cat si pentru 2,6-DNF, prezenta celei de-a doua grupari —
NO; creste reactivitatea electrochimica a primei grupari —-NO,, datorita efectului
atragdtor de electroni al acesteia. In mediu bazic, (Figura 17 (C) si 17 (D)), toti
derivatii nitrofenolici studiati prezinta cate trei picuri de reducere, doua ireversibile si
unul reversibil.

Pentru determinarile de voltametrie ciclica s-au utilizat electrozi de carbon
vitros, Pb si Ni, iar determinarile experimentale au fost efectuate in mai multe medii
electrolitice (solutie de TBR pH 2,11 si 8,32; solutie de H,S0, 0,2 N si pH 2,10). in
cazul determindrilor efectuate in TBR la pH 2,11, cele mai bune rezultate se obtin pe
GCE, in timp ce in acelasi mediu electrolitic, la pH 8,32 cele mai bune rezultate se
obtin pe electrodul de lucru de Pb. Tn mediu de H,SO, (0,2 N; pH 2,10) cele mai bune
rezultate se obtin pe electrozii de Pb si Ni, dar pe GCE apare doar un pic de reducere,
ceea ce face acest material mai accesibil in determindri experimentale, unde se
incearca urmarirea evolutiei continutului de 4-NF cu ajutorul CV. Acesta este motivul

pentru care carbonul vitros a fost ales ca material electrodic pentru determinarea
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concentratiei de nitrofenoli in timpul proceselor de indepartare a acestora din ape
reziduale.
A B

Y B
-60
2,4-DNP
——2,6-DNP
——TBRpH 2.21
-80 T T T -80 T T T
-6 -14 -12 -10 -08 06 -04 -02 00 16 14 -12 -10 08 -06 -04 02 00
E (V vs. Ag/AgC) E (V vs. Ag/AgCl)
40 a0
20 A 20
o 0
) £ 20

2,4-DNP
—— 2,6-DNP
——2ne -40 —— TBR pH 10.36
aNP
—— TBR pH10.36
-60

15 10 05 0.0 05 — 1.0 05 0.0 05
E (V vs. Ag/AGC)) E (V vs. Ag/AgCI)

Figura 17. Voltamogramele ciclice ale derivatilor nitrofenolici in domeniul de
potential de reducere, la diferite valori ale pH-ului: 2,21 (A) si (B) si 10,36 (C) si (D)
trasate pe GCE.

(Electrod de referinti Ag/AgCl, KCI; contraelectrod Pt; vitez de baleiaj 50 mVs™ [63,239].).

Datorita reactivitatii diferite a celor doua grupari nitro, in cazul 2,6-DNF se
observa aparitia a doud picuri de reducere foarte bine separate (AE=0,3 V) [62]. n
cazul 2,6-DNF reducerea electrochimicd a ambelor grupéri nitro are loc mai usor
decét in cazul 4-NF (valori ale potentialului de reducere de -0,37 V vs. Ag/AgCl si -
0,55 V vs. Ag/AgCl, comparativ cu -65 V vs. Ag/AgCl). Radicalii anionici ai
nitrofenolilor sunt instabili si sufera reactii de autoprotonare [49]. Dupa cum este de
asteptat, in mediu protic formarea radicalilor anionici dupa etapa de transfer a
primului electron este greu de pus in evidenta, atat pentru 4-NF cat si pentru 2,4-DNF
si 2,6-DNF. Mecanismul prezumtiv pentru procesul de reducere al 4-NF Tn mediu

protic este prezentat in ec. 7-10 [49]:
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Reducerea gruparii nitro la hidroxilamina corespunzatoare, reprezinta etapa
intermediard cea mai importanta din procesul de reducere electrochimica cu formarea

aminelor, reactia (11):

Ar—NO, A€M Ar— NHOH 2e2d NH, (11)
Concluzii

Determindrile de voltametrie ciclica s-au efectuat cu scopul stabilirii
comportamentului electrochimic al derivatilor mono si dinitrofenolici studiati si a
influentei diferitilor parametri (concentratie, vitezi de baleiaj, pH-ul si natura
mediului electrolitic §i materialul electrodic) asupra activitatii electrochimice a
acestor compusi, deteminandu-se astfel conditiile optime pentru determinarile
electrochimice. In domeniul potentialelor de reducere, voltamogramele derivatilor
mononitrofenolici prezintd un singur pic de reducere ireversibil, in timp ce pentru
derivatii dinitrofenolici se observa cate doud picuri de reducere, fiecare datorandu-se
procesului de reducere electrochimicad a cate unei grupari —-NO,, care nu sufera

procesul de reducere la aceleasi valori ale potentialului datorita pozitiei diferite pe
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nucleul benzenic. Acest pic s-a atribuit etapei de formare a hidroxiderivatilor
corespunzatori, proces care are loc cu transferul a 4 e in mediu acid. Datele obtinute
cu ajutorul determinarilor de voltametrie ciclica efectuate au fost utilizate pentru

aprofundarea studiilor cu ajutorul voltametriei cu unda patrata.

2.1.2. Voltametria cu unda paitrata

Voltametria cu unda patratd (SWV, square wave voltammetry) a fost utilizata
pentru confirmarea rezultatelor obtinute cu ajutorul CV in ceea ce priveste
comportamentul electrochimic al 4-NF, atat in domeniul potentialelor de reducere cat
si in domeniul potentialelor de oxidare.

S-au Tnregistrat voltamogramele cu unda patrata pe GCE si electrod cu picatura
de mercur suspendatd (HMDE) pentru solutii de 4-NF de concentratii diferite in
solutii de tampon Britton Robinson (pH 2,11) folosind un potentiostat de tip CH
Instruments 630 si o celula electrochimica clasica cu trei electrozi. Curbele de SWV
obtinute pe GCE in solutii de 4-NF de concentratii diferite in solutii de tampon
Britton Robinson (pH 2,11) prezintd un singur pic la aproximativ —0,4 V. Rezultatele
sunt prezentate in Figura 21 (A).

0.4 06 08 1.0
E,(V vs. Aq/AgCLK CI)

02 04 06 08
E (V vs. AgiAgCLKCH

Figura 21. Voltamogramele cu unda patrata pe electrozi de: GCE (A) si HMDE (B)
pentru reducerea 4-NF de concentratii diferite: 1 (1); 5 (2); 7,5 (3); 10 (4); 12,5 (5);
15 (6); 20 (7); 30 (8) 5i 40 uM (9) in mediu de TBR (0,1 M; pH 2,11).

(f120 5™, 2 40 mV, AEs 2 mV, electrod de referinta Ag/AgCl, contraelectrod fir de Pt) (date
cuprinse in Raportul final pentru bursa BEnA-Titan SA pentru tineri cercetitori tip II,
2009)
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Pentru a compara raspunsul obtinut pe GCE cu cel obtinut pe HMDE, s-a
utilizat aceeasi metodologie de lucru descrisa anterior. Curbele SWV pentru
reducerea 4-NF de concentratii diferite pe HMDE, sunt prezentate in Figura 21 (B).
Acestea prezintd un singur pic de reducere la aproximativ -0,8 V vs. Ag/AgCl in
mediu de tampon Britton Robinson (pH 2,11). Aceasta diferentd intre valorile
picurilor de reducere obtinute pe cele doua tipuri de electrozi se poate datora
puternicei dependente a procesului de reducere a gruparii -NO, de valoarea pH-ului
[246]. Valorile intensitatii curentilor de pic sunt totusi foarte asemanatoare sugerand
faptul ca numarul de electroni schimbati in procesul de reducere este acelasi pe
ambele tipuri de electrozi (4€’). Variatia intensitatii curentului de pic cu concentratia
este liniard in ambele cazuri (graficul nu este prezentat), iar ecuatiile corespunzatoare
sunt prezentate in Tabelul 6. in cazul GCE limita de detectie este de 0,43 uM in timp
ce pe HMDE limita de detectie obtinuta este de 0,26 uM.

Tabel 6. Variatia intensitatii curentului de reducere/oxidare a 4-NF in functie
de concentratie.

I, (1A) = F(Cy_e ) (M) Domeniul 2 LOD
P
Electrod dinamic (M) R (M)
GCE 1, =0/686-C, - ~0669 0,998 043
1+40
HMDE 1,=0601.C,  +0817 0,990 0.26

Procesul de reducere al 4-NF pe electrod de lucru HMDE si GCE este controlat

de difuzia acestui compus spre suprafata electrodica.

in conformitate cu datele de literaturd, 4-NF se oxideaza electrochimic la o-
benzochinona corespunzitoare [247,248] dupa un mecanism asemanator celui de
oxidare a pentaclorofenolului [249], prin transferul electrochimic a 4e.
Voltamogramele cu unda patrata au fost trasate intre 0,8 si 1,15 V vs. Ag/AgCl, in
solutie de tampon Britton Robinson (pH 8,32) iar rezultatele obtinute sunt prezentate
in Figura 22. $i in acest caz procesul este controlat de difuzia 4-NF si/sau al
produsilor de oxidare la suprafata electrodului. Dependenta intensitatii curentului de
pic cu concentratia este liniard in domeniul de concentratie 1+50 puM, iar ecuatia de

calibrare este descrisa de relatia: |, =0,664-C, ¢ —2,314; (R*=0992)
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Concluzii

Determinarile de SWV confirma rezultatele obtinute cu ajutorul CV in ceea ce
priveste comportamentul electrochimic al 4-NF, atat in domeniul potentialelor de
reducere cét si in domeniul potentialelor de oxidare. S-a determinat dependenta dintre
intensitatea curentului de pic si concentratia solutiei de 4-NF, iar limitele de detectie

obtinute pentru cele doud tipuri de electrozi studiate sunt de ordinul 107 M.

2.2. Comportamentul spectrofotometric in domeniul UV-Vizibil

Din spectrele de absorbanta moleculara inregistrate in domeniul UV-Vis pentru
derivatii mono si dinitrofenolici studiati in mediu apos, prezentate in Figura 23, se
observa ca picurile de absorbtie sunt foarte bine separate, ceea ce ar putea permite

determinarea acestor compusi in amestec.

2-nitrophenol
4-nitrophenol

— 2 d-dinitrophenol
—— 2,6-dinitrophenol

absorbance
o
0
L

Figura 23. Spectrele in UV-VIS pentru derivatii mono si dinitrofenolici in mediu
apos [239].

Atét pentru 4-NF cat si pentru 2,4-DNF si 2,6-DNF, spectrele in domeniul UV-
Vis prezinta cate doud benzi de absorbtie cu valori diferite ale lungimii de unda, la
care absorbanta este maxima (Amax: 223 si 317 nm pentru 4-NF; 222 si 430 nm pentru
2,6-DNF respectiv 258 and 358 nm in cazul 2,4-DNF). Desi datele de calibrare au
fost derivate pentru ambele valori ale Amay, In cazul fiecarui compus, numai cate una
dintre ele a fost utilizata pentru studiu datorita valorilor mari ale intensitatii benzilor
de adsorbtie (6=9330 la 317 nm pentru 4-NF, €=5970 la 358 nm pentru 2,4-NF
respectiv €=6280 la 430 nm pentru 2,4-DNF). Toate curbele de calibrare Tnregistrate
pentru derivatii nitrofenolici studiati in mediu apos trec prin origine §i prezintda

coeficienti de corelare buni (R%>0,99), ceea ce permite estimarea concentratiei
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solutiilor acestor compusi cu ajutorul determinarilor spectrofotometrice si a ecuatiilor
care descriu dependenta absorbantd-concentratie. Domeniile optime de concentratie
n care se poate aplica spectrofotometria UV-VIS, pentru determinarea nitrofenolilor
analizati, in mediu apos, sunt: 0,15+15 mg L™ pentru 4-NF (concentratia limiti
acceptati este de 0,33 mg L™); 0220 mg L* pentru 2,6-DNF si 2,4-DNF

(concentratia limitd acceptati este de 0,5 mg L™).

Concluzii

Pe baza acestor considerente se poate concluziona ca spectrofotometria in
domeniul UV-VIS este o metoda potrivitd pentru a determina rapid concentratia
nitrofenolilor din solutiile provenite din procesele de transformare electrochimica
adsorbtie si din procesele combinate de indepartare a derivatilor nitrofenolici din ape
reziduale. Aceastd metodd poate fi utilizatd cu succes, ca a doua metoda de

determinare pe l&nga metodele voltametrice propuse anterior.

Capitolul I1.3. Transformarea electrochimicé a derivatilor nitrofenolici
3.1. Oxidarea electrochimica a nitrofenolilor

Pentru a propune un mecanism al degradarii nitrofenolilor este esential sa se
detecteze intermediarii si evolutia acestora in timpul electrolizei. Pentru
monitorizarea calitativa si cantitativa a acestor intermediari si produsi de oxidare se
folosesc in general metode ca LC/MS si HPLC. Astfel s-au determinat trei tipuri de
intermediari: intermediari polihidroxilati, produsi de reducere ai nitrofenolilor si acizi
carboxilici. Atacul radicalilor hidroxil este de naturd electrofila si va avea loc
preferential la nivelul gruparilor care prezinta densitate mare de electroni. Daca acele
pozitii sunt ocupate de grupari —NO, are loc denitrificarea inelului aromatic. Daca
pozitia este vacantd, are loc aditia gruparii -OH la nucleul benzenic cu formarea
intermediarilor polihidroxilati. De asemenea se produce si substitutia gruparilor -NO;
si a atomilor de hidrogen de pe inelul aromatic cu radicali hidroxil. Denitrificarea sau
aditia gruparii hidroxil in prima parte a procesului de degradare depinde de structura
compusilor organici. Dupa polihidroxilare are loc deschiderea inelului aromatic cu
formarea unor acizi carboxilici. Daca deschiderea inelului aromatic ar avea loc

inaintea substitutiei gruparii —NO,, s-ar forma compusi alifatici nitrati. in continuare,
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se formeaza si produsi de reducere ai nitrofenolului. Aminofenolii au fost detectati cu
ajutorul LC-MS in procesul de electroliza al 2,4-DNF [250]), indicand faptul ca
reducerea nitrofenolilor la aminofenoli are loc la nivelul catodului (aminofenolii
formati dispar odatd cu finaintarea procesului de electroliza). Acizii organici se
formeaza ca urmare a deschiderii inelului aromatic. Astfel s-au detectat: acidul
oxalic, acidul acetic, acidul maleic, acidul malonic si acidul formic. Se poate
considera ca cea mai mare parte a dinitrofenolilor din reactor se transforma in dioxid
de carbon prin intermediul acidului formic. In final, atat intermediarii polihidroxilati
cat si acizii carboxilici se oxideaza la CO, si H,O. Mecanismul propus pentru

oxidarea electrochimica a 2,4-DNF pe anod de Ti acoperit cu oxizi este prezentat in

o
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Schema 1. Mecanismul probabil pentru oxidarea electrochimica a 2,4-DNF [250].

Scaderea concentratiei de 4-NF (calculatd din date de absorbanta cu ajutorul
ecuatiei dreptei de calibrare a 4-NF determinate Th mediu apos) Tn timpul procesului
de oxidare electrochimicd in conditii galvanostatice in reactor simplu de sticla,
monocompartimentat, tip cuva (vezi montajul experimental D pag 74), prevazut cu
agitare magnetica, pe anod de Ti/Pt-Ir, este prezentatd in Figura 28. Se observa ca
dupa aproximativ 2 ore s-a reusit degradarea completa a 4-NF, ceea ce demonstreaza

ca oxidarea electrochimicd este o metoda potrivitd pentru indepértarea nitrofenolilor
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din solutii. In prima ord de electrolizd se obtine indepirtarea 4-NF din solutie in

proportie de peste 96%.

concentratia 4-NF (i
(9%) 4N-v are1redapul ap peib

/

timp (min)

Figura 28. Variatia concentratiei si a gradului de indepartare a 4-NF Tn timpul
procesului de oxidare electrochimica pe anod de Ti/Pt-Ir.
(Conditii experimentale: concentratia initiala 50 mgL*in solutie de tampon fosfat (0,1 M; pH 4);
i=30 mAcm™2).

Concluzii
Cu ajutorul oxidarii electrochimice pe anod de Ti/Pt-Ir s-a s-a realizat sciderea
concentratiei de 4-NF cu aproximativ 96% dupa prima ord de electroliza rezultate

confirmate prin determinari UV-Vis, de carbon organic total si de voltametrie ciclica.
3.2. Reducerea electrochimica a derivatilor nitrofenolici

Tn Schema 2 este prezentat mecanismul procesului de reducere
electrochimica a 4-NF Tn mediu apos.
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ireversibil
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_
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OH OH
HHOH .

-
200
©
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Schema 2. Transformarile electrochimice ale 4-NF Tn mediu apos.
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Se observa ca transformarile electrochimice (E) au loc alternativ, sau sunt
urmate de reactii chimice (C), care pot avea loc in solutie si intre produsii si
intermediarii formati. in acord cu datele de literaturd si datele personale [5,62],
voltamogramele ciclice ale nitrofenolilor trasate in domeniul potentialelor de
reducere prezinta doud picuri, primul reversibil (E;~-0,2 V) si al doilea ireversibil (E,
de la -0,6 la -0,8 V). Din punct de vedere cantitativ, al doilea pic, care corespunde
unui proces ireversibil care implica schimbul a 4e’, poate fi folosit pentru
determinarea concentratiei nitrofenolilor din solutii. in domeniul de potential de
reducere studiat, voltamogramele ciclice ale 4-NF si 2,4-DNF prezinta cate un singur
pic catodic. Acest comportament este caracteristic sistemelor total ireversibile
[252,253]. Daca se considera ca acest pic corespunde procesului de reducere
ireversibila a gruparii —~NO,, se poate folosi ecuatia (13) pentru a calcula numarul de

electroni implicati in proces:

i, =(2.99x10°)-n-(a-n,)"2.C; - DY? 2 3

unde j, reprezinti densitatea curentului de pic (1,413-10* Acm?), n reprezinta
numarul total de electroni implicati in reactie, o reprezintd coeficientul de transfer
electronic, n, reprezintd numarul de electroni implicati in etapa determinantd de
vitezd, D, reprezinti coeficientul de difuzie al speciei electroactive, C, reprezinti
concentratia speciei exprimate in mol cm™® (10 M) iar v reprezinta viteza de baleiaj a
potentialului (0,1 Vs™). Pentru procesul de reducere ireversibili a grupirii —NO,,

valoarea produsului @-n, a fost calculata luand in considerare ecuatia (14) [242], iar

n cazul 4-NF s-a obtinut valoarea 0,95.

E
a-n, =417/ Ep—7” (14)

Daca se considera concentratia initiala a 4-NF ca fiind 100 uM si coeficientul de
difuzie de 9,06-10°° cm??, numarul total de e calculat din ecuatia (13) este 3,96, ceea
ce sugereaza un mecanism de transer de 4 € pentru procesul de reducere al 4-NF in
solutii apoase. Acest rezultat este in acord cu cel obtinut si de alti autori [253,254] si

demonstreaza ca in mediu cu aciditate moderata, derivatii nitrofenolici sunt redusi
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pentru Tnceput intr-un proces care implica schimbul a 4 € si 4 protoni, cu formarea

derivatilor hidroxilaminici corespunzatori, vezi ecuatia (15):
R—NO;, +4e” + 4H*—» R—NHOH + H,0 s

Experimentele de reducere electrochimica ale derivatilor mono si dinitrofenolici
au fost efectuate in trei tipuri de reactoare electrochimice, in conditii hidrodinamice
diferite si diferite medii electrolitice (descrise detaliat in Capitolul I1.1.).

in Figura 31 este prezentati variatia curentului de pic pentru reducerea
electrochimica a unei solutii 10° M de 4-NF, 1in reactor electrochimic
monocompartimentat (montaj experimental B, pag. 73), pe diferite materiale catodice
in solutie de H,SO, (0,2N; pH 2,10). Intensitatea picului de reducere care apare la un
potential de aproximativ —0,9 V vs. Ag/AgCl, scade in timpul procesului de reducere
electrochimica cu 90% pe catodul de grafit si cu 98% pe catodul de Ni si Cu, dupa
120 de minute de electrolizi in conditii galvanostatice, (i=20 mA cm, timpul teoretic

calculat este de 100 minute).

e Cu
W Grafit
ANi

0 20 40 60 80 100 120
timp (min)

Figure 31. Variatia intensitatii curentului de pic de reducere in timpul electrolizei 4-
NF in solutie de H,SO4, (pH 2,10) pe diferite materiale catodice.
(Conditii experimentale: concentratia initiala 10° M; i=20 mAcm?; EL: carbon vitros; ER:
Ag/AgCI; CE: Pt.).

Scaderea concentratiei nitrofenolilor din solutii a fost demonstrata si cu ajutorul
determinarilor de spectroscopie in domeniul UV-VIS, ca si a doua metodd de

determinare (confirmarea datelor obtinute cu ajutorul metodelor electrochimice).

in reactorul bicompartimentat de tip celuld H (montaj experimental C, pag. 74)

s-a realizat reducerea electrochimici a unor solutii 5-10* M de 2,6-DNF in solutie de
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H,SO. (0,2 N; pH 2,10). S-a folosit un volum de 400 mL de solutie de 2,6-DNF si
300 mL de solutie de H,SO4 0,2 N; pH 2,10). Valoarea absorbantei solutiei de 2,6-
DNF scade in timpul electrolizei cu aproximativ 80% fatd de valoarea initiald pe
catod de grafit, respectiv 65% pe catod de Ni in primele 15 minute de electroliza
(timpul teoretic calculat este de 20 min.), (Figura 33), iar indepartarea nitrofenolului

din solutie continua atingand aproximativ 99% dupa 100 minute de electroliza.

0 20 40 60 80 100
timp (min)

Figura 33. Controlul spectrofotometric al procesului de reducere electrochimica a
2,6-DNF pe catozi de grafit respectiv nichel.
(Conditii experimentale: concentratia initiala a 2,6-DNF: 5-10*M Tn H,SO,, pH 2; i
20 MA cmZ Apa=440nm.).

Concluzii

Din datele de voltametrie s-au calculat parametrii corespunzitori picului de
reducere care s-a atribuit formarii derivatilor de hidroxilamina. Numarul de electroni
obtinut din calcule este 4, ceea ce confirmi atribuirea facuta. In timpul electrolizei,
culoarea solutiei se schimba din incolor in brun, probabil datorita formarii unor
compusi de condensare colorati. Acest fenomen a fost mentionat si in alte lucrari de
specialitate, [5,255] si este in acord cu proprietitile caracteristice ale 4-
aminofenolului, care s-a dovedit a fi cel mai probabil produs obtinut din procesul de
reducere al 4-NF.

in ceea ce priveste reducerea electrochimica a 4-NF, cele mai bune rezultate au
fost obtinute in reactorul electrochimic bicompartimentat de tip filtru-presa (montaj
experimental A) pe catod de Ni (grad de eliminare 4-NF de 98%). Rezultatele
obtinute in cazul 4-NF sunt prezentate schematic in Figura 35 [266].



Ing. Mihaela-Claudia BALLA (cas. TERTIS) - Rezumatul tezei de doctorat

NP removal (%)

Reactor Reactor Reactor Reactor Reactor Reactor Reactor
AINi AlPb AISS* B/Graphite B/Cu ClGraphite CINi

Experimental set-up/cathodic material

Figura 35. Prezentarea schematica a randamentelor de eliminare a poluantilor
nitrofenolici din solutii apoase in diferite tipuri de reactoare electrochimice. (* SS-otel
inox [266]).

Tn cazul 2,6-DNF rezultate satisficitoare s-au obtinut doar daci s-a pornit de la
solutii diluate (5-10™M). Reactorul electrochimic utilizat este de tip celuld H (montaj

experimental C); grad de recuperare 2,6-DNF de 99%).

Capitolul I1.4. Adsorbtia derivatilor nitrofenolici pe diferite materiale

adsorbante [238,251]

Scopul cercetarilor a fost reducerea concentratiei unor nitrofenoli, cum sunt: 4-
NF si 2,6-DNF din probe sintetice (ape reziduale cu continut controlat de nitrofenoli)
prin: adsorbtia pe carbune activ granular de tip NORIT GAC 1240, adsorbtia pe
carbune activ pulbere de tip NORIT SAE SUPER, adsorbtia pe grafit (MERK) si
adsorbtia pe argile modificate [238,251].

4.1.1. Caracteristicile proceselor de adsorbtie ale derivatilor

nitrofenolici studiati [238,251]

in solutii apoase, compusii fenolici pot hidroliza la ionii fenolat corespunzitori
daca valoarea pH-ului solutiei permite acest lucru. Conversia fenolilor precum si a
derivatilor nitrofenolici la anionii fenolat este neglijabila in mediu apos din cauza
valorilor mici ale constantelor de aciditate [250,256]. in mediu apos si acid (H,SOs,
1M), speciile care predomind sunt moleculele neutre ale acestor derivatii

nitrofenolici, cu cantititi neglijabile din formele hidrolizate. in solutii apoase de
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NaOH 0,1 M, compusii disociaza aproape complet in formele anionice, cu cantitati
neglijabile de molecule neutre.

Pentru experimentele de adsorbtie s-au utilizat volume de 0,2 L de solutie de 4-
NF de diferite concentratii, la care s-a adaugat cate 1 g carbune activ granular de tip
NORIT GAC1240W. Experimetele se deruleazd timp de o ord, cu agitare mecanica
asigurata de un agitator de tip AGITUVAR 10W (350 rpm) pentru mentinerea
carbunelui in suspensie. Dupa fiecare experiment, carbunele a fost filtrat, spalat cu
apa distilata, apoi uscat in etuva la 105°C. Probele prelevate pentru efectuarea
masurdtorilor spectrofotometrice (spectrofotometru UV-Viz UNICAM HELIOS si
DR2800 HACH-LANGE) au fost diluate in prealabil cu apa distilata in raport de
1:50.

4.2. Determinarea parametrilor termodinamici ai izotermelor proceselor de

adsorbtie a nitrofenolilor pe cirbune activ granular [238]

Izotermele de adsorbtie ale derivatilor nitrofenolici: 4-NF si 2,6-DNF, pentru
procesele de adsorbtie pe carbune activ granular de tip NORIT GAC 1240W, au fost
determinate pe baza unor experimente efectuate in adsorbere simple de tip cuva, de
sticla. Termostatarea a fost asigurata cu o baie de termostatare de tip TERMOMIX
GRANT LTD6G, unde probele au fost mentinute la temperaturd constantd de 25°C
timp de 48 ore, pana la atingerea echilibrului. Concentratia solutiilor la echilibru a
fost determinatd din ecuatiile curbelor de calibrare, prin masuratori
spectrofotometrice in UV-Vis.

Datele obtinute din izotermele de adsorbtie au fost analizate conform celor trei
ecuatii: Langmuir, Freundlich si Tempkin, ale cdror forme liniarizate sunt prezentate
in ecuatiile (17)-(19) [257-259].

- Forma liniarizata a ecuatiei izotermei Langmuir:

C._C 1

P 17
qe qmax quax ( )

- Forma liniarizata a ecuatiei izotermei Freundlich:
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Ing, =In KF+££JInCe (18)
n

- Forma liniarizata a ecuatiei izotermei Tempkin:

g, =k, Ink, +k; InC, (19)

unde: g reprezinta cantitatea adsorbitd pe unitatea de masa de material adsorbant, la
echilibru; C. - concentratia de nitrofenol la echilibru (MgL™); Gmax - adsorbtia maxima
pentru acoperirea in monostrat a suprafetei; b - constanta de echilibru a adsorbtiei, a
cirei valoare depinde de energia adsorbtiei (Lmg™); K este constanta Freundlich,
care reprezintd capacitatea de adsorbtie (mg g?)(L mg™)"™ n este o constanti care
descrie intensitatea adsorbtiei; k; - constanta energetica a izotermei Tempkin (Lmg™),
iar k, - constanta Tempkin.

Principala diferenta dintre cele trei modele de izoterme este variatia caldurii de
adsorbtie cu acoperirea suprafetei. Modelul Langmuir descrie uniformitatea, modelul
Freundlich descrie scaderea logaritmica, iar modelul Tempkin, scdderea liniard a
caldurii de adsorbtie cu acoperirea suprafetei.

Datele experimentale obtinute in cazul 4-NF si 2,6-DNF au fost analizate cu
ajutorul ecuatiilor care descriu aceste modele, cu ajutorul regresiei liniare, iar

parametrii rezultati din rezolvarea acestor ecuatii sunt prezentati in Tabelul 9.

Tabel 9. Parametrii izotermelor de adsorbtie Langmuir, Freundlich si Tempkin pentru
derivatii nitrofenolici analizati, 1a 25°C [238].

Parametri model Parametri model Parametri model
Compus Langmuir Freundlich Tempkin
nitrofenolic o ewe  bULMY  Ke(mgl)  Un  ky(Umg) ks
4-NF 271,77 86,44 2,04 1,52 33,6 0,59
2,6-DNF 41,15 0,63 2,01 2,30 5,40 36,39

Un criteriu mai bun pentru testarea coreldrii datelor experimentale cu unul dintre
modelele Langmuir, Freundlich, respectiv. Tempkin, este calcularea valorii
parametrului cunoscut sub numele de deviatia procentuald normalizata [250], sau
modulul de deviatie procentuala relativa, P, [257,259]. Este general acceptat faptul ca
atunci cand valoarea P este mai mica dacét 5, apropierea de liniaritate este excelentd

[262]. Valorile modului de deviatie procentuala relativa obtinute pentru cele trei
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modele de izoterme sunt mai mici decat 5 (P=0,9) doar Tn cazul modelului
Freundlich, in timp ce in cazul 2,6-DNF, valoarea P este mai mica decat 5 (P=2) in
cazul modelului Langmuir. Eficacitatea proceselor de adsorbtie poate fi evaluatd cu
ajutorul parametrului adimensional R,. Izotermele sunt considerate nefavorabile daca
valoarea R >1, liniare atunci cand R =1, favorabile atunci cand 0<R.<1 si ireversibile
atunci cand R =0 [259,263,264]. Toate valorile determinate pentru R, sunt cuprinse in
intervalul 0-1, astfel procesele de adsorbtie studiate sunt favorizate in toate trei

situatiile.

Concluzii

S-au utilizat diferite materiale adsorbante (carbune activ granular, carbune
activ pulbere, grafit pulbere) pentru adsorbtia 4-NF si 2,6-DNF, cu scopul evaluari
aplicabilitatii acestora pentru indepartarea derivatilor nitrofenolici din solutii apoase.
Experimentele au fost realizate in adsorbere simple, cu mentinerea constantd a
parametrilor de lucru (temperaturd, viteza de agitare etc.).

Modelele matematice Langmuir, Freundlich si Tempkin au fost utilizate
pentru descrierea starii de echilibru a proceselor de adsorbtie. Pentru toate trei
modelele studiate au fost determinate valorile marimilor caracteristice precum si a
coeficientilor de corelatie. In ceea ce priveste valorile coeficientilor de corelatie, se
observa ca atdt modelul Langmuir cat si modelul Freundlich sunt potrivite pentru
studiul proceselor de adsorbtie ale derivatilor nitrofenolici studiati (valorile patratelor
tuturor coeficientilor de corelatie corespunzatori acestor modele sunt >0,97).

n urma analizei rezultatelor si a valorilor deviatiei normalizate standard P, se
observa ca datele experimentale obtinute pentru adsorbtia 4-NF pe carbune activ
granular de tip NORIT GAC 1240W se coreleaza cu modelul Freundlich, spre
deosebire de cele corespunzatoare 2,6-DNF, care se coreleaza cu modelul Langmuir.

Valorile capacitatilor de adsorbtie (Qmax) calculate din forma liniarizata a
ecuatiei Langmuir, pentru adsorbtia pe carbune activ granular de tip NORIT GAC

1240W sunt: 277,77 mg g™ pentru 4-NF, respectiv 41,15 mg g™* pentru 2,6-DNF.
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Capitolul IL5. Procedeul combinat adsorbtie pe cidrbune activ cu
reducere electrochimicd pentru eliminarea nitrofenolilor din solutii

apoase

5.3. indepirtarea electrochimici a nitrofenolilor pe catod de cirbune activ

n pat fix

Dupa determinarea conditiilor experimentale cu ajutorul testelor de reducere
electrochimica, adsorbtie pe carbune activ si a procedeului combinat reducere cu
adsorbtie in reactor simplu tip cuva, s-a trecut la efectuarea experimentelor n
reactorul electrochimic monocompartimentat (montaj experimental B, pag. 73)
echipat cu anozi de Ti si in care catodul este alcatuit dintr-un strat fix de carbune
activ granular de tip NORIT ROW pellets si o placa de otel inox care asigura
contactul electric. Figura 49 (A) si 49 (B) prezintd variatia absorbantei in timpul
procesului de indepartare a 4-NF respectiv 2,4-DNF din solutii.

A B
14 1
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§ o8y, 5064
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% 04 goeq,
02{* ves 02 ¢ .
hd . Ps . LS
o 20 40 60 80 100 120 0~ T T “ T ¢ T \‘
timp (min) 0 20 4 60 80 100 120
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Figura 49. Variatia valorii absorbantei in timpul procesului de reducere
electrochimica a: 4-NF (A=317 nm) (A) si 2,6 DNF (=430 nm) (B) pe catod de otel
inox, in prezenta carbunelui activ granular in pat fix (montaj experimental B) [249].

(Solutii 10° M de 4-NF si 2,4-DNF n tampon fosfat pH 4; i: 20 mA cm™®).

Eliminarea acestor derivati nitrofenolici din solutii are loc foarte rapid, astfel Tn
primele 20 min s-a indepartat aproximativ 94% din cantitatea de 4-NF, respectiv 92%
din cea de 2,4-DNF. Aceast procedeu combina transformarea electrochimicd a
derivatilor nitrofenolici cu adsorbtia acestora si a produsilor de transformare

electrochimica pe carbunele activ din reactor.
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Rezultatele obtinute din determinarile spectrofotometrice, (Figura 49), au fost
confirmate cu ajutorul determindrilor de carbon organic total, (Figura 50), care
prezinta variatia valorilor COT in timp, in cazul proceselor de eliminare a 2,4-DNF
prin reducere electrochimica pe catod de otel inox in prezenta unui strat fix de

carbune activ granular de tip NORIT ROW 0,8 mm pellets.

coT(mgcCL?)
~

0 T T T T T d
0 20 40 60 80 100 120

timp (min)

Figura 50. Variatia COT in timpul procesului de reducere electrochimica a solutiei
de 2,6-DNF 10° M 1n solutie de tampon fosfat (0,1 M; pH 4), pe catod de otel inox in
prezenta carbunelui activ granular.

(i: 20 mA cm?; spectrofotometru TOC-DR2800 HACH-LANGE; cuvete test LCK
385, 0+30 mg L™).

Concluzii

Au fost efectuate testele preliminare in reactor simplu tip cuva pentru
indepartarea derivatilor nitrofenolici din solutii apoase cu ajutorul unui procedeu
combinat adsorbtie cu reducere electrochimica pe carbune activ granular. Datele
obtinute au fost comparate cu cele obtinute utilizdnd cele doua metode individual, in
aceleasi conditii experimentale si s-a dovedit ca procedeul combinat este cu mult mai
fiabil (creste randamentul procesului de indepartare a nitrofenolilor din solutii prin
reducerea timpului necesar). S-a reusit reducerea concentratiei de 4-NF si 2,6-DNF
din solutii sintetice sub limita maxima admisa de legislatia de mediu in vigoare (0,33
mg L respectiv 0,5).

Ca metode de urmarire a evolutiei procesului combinat s-au utilizat voltametria
ciclica, spectrofotometria in domeniul UV-Vis si determinarile COT. Dupa
determinarea conditiilor experimentale cu ajutorul testelor de reducere

electrochimica, adsorbtie pe carbune activ si a procedeului combinat reducere cu
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adsorbtie in reactor simplu tip cuva se trece la efectuarea experimentelor in reactorul
electrochimic monocompartimentat (montaj experimental B) in care catodul este
alcatuit dintr-un strat fix de carbune activ granular de tip NORIT ROW pellets.
Determinarile COT confirma rezultatele obtinute cu ajutorul spectrofotometriei UV-
Vis in ceea ce priveste gradul de indepartare al 4-NF si 2,6-DNPF din solutii
sintetice. Scopul utilizarii procedeului combinat a fost atins si anume: cresterea
randamentului de indepartare a derivatilor nitrofenolici si posibilitatea regenerarii in

situ a carbunelui activ cu scopul minimizarii consumului.

Capitolul I1.6. Eliminarea unor pesticide nitrofenolice din solutii apoase
6.1. Introducere

lerbicidele dinitrofenolice, cum sunt dinosam ((RS)-2-(1-metil-butil)-4,6-
dinitrofenol), dinoseb ((RS)-2-sec-butil-4,6-dinitrofenol), dinoterb (2-tert-butil-4,6-
dinitrofenol), DNOC (4,6-dinitro-o-crezol), etc., sunt substante foarte toxice si
biorefractare, clasificate ca poluanti prioritari, periculosi pentru mediul inconjurator
in SUA si UE, unde producerea, comercializarea si utilizarea acestora au fost
interzise sau restrictionate. Printre produsii de degradare ai ierbicidelor din aceasta
clasa se afla si 2,4-DNF si 4-NF, care la randul lor sunt toxici si putin biodegradabili,
de aceea au fost utilizati ca molecule model in determindrile experimentale, cu
extinderea ulterioara a rezultatelor obtinute asupra unor ierbicide dinitrofenolice.

Din datele prezentate in capitolele anterioare se observa ca, atat in cazul
transformarii electrochimice a 4-NF, cat si a 2,4-DNF, randamentul procesului de
indepartare a acestora din solutii depinde de mai multi factori. Dintre acestia
amintim: metoda de eliminare (oxidare, respectiv reducere electrochimica); tipul de
reactor electrochimic; materialul electrodic, respectiv electrolitul suport. Cele mai
bune rezultate s-au obtinut in cazul procesului de reducere electrochimica a 4-NF,
respectiv 2,4-DNF, pe catod de otel inox in prezentd de carbune activ granular
(indepartarea 4-NF in proportie de 99% si a 2,4-DNF in proportie de 96% dupa 2 h de
electrolizd). Rezultatele au fost promititoare si in cazul proceselor de oxidare
electrochimica pe anod de Ti/Pt-Ir, caz in care indepartarea 4-NF are loc in proportie

de 96% dupa 2 h de electroliza.
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6.2.1. Reducerea electrochimicdi a DNOC si DINOSEB pe catod de

otel inox in prezenta de cirbune activ granular

1n reactorul electrochimic monocompartimentat (montaj experimental B, pag.
73) prevazut cu recircularea electrolitului, s-au efectuat experimente de reducere
electrochimica pe catod de otel inox, in prezenta unui strat fix de carbune activ
granular de tip NORIT ROW 0,8 mm pellets si anod de Ti. Figurile 52 (A) si 52 (B)
prezintd variatia concentratiei in timpul procesului de indepartare a ierbicidelor
dinitrofenolice DINOSEB, respectiv. DNOC din solutii. Concentratia initialda a
solutiei de DINOSEB este de 30 mg L™, iar a solutiei de DNOC de 118 mg L™ in
solutie de tampon Britton-Robinson de pH 2,11. Dupa 120 minute de electroliza se
observa ca indepartarea DINOSEB-ului s-a realizat in proportie de 90%, in timp ce
DNOC-ul a fost indepartat in proportie de 95%. Aceasta diferentd se datoreaza
efectului pe care il au diferitii substituenti grefati pe nucleul aromatic si pozitia pe

care o au acesti substituenti, unii in raport cu altii.
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Figura 52. Variatia concentratiei in timpul procesului de reducere electrochimica a
unor solutii de: DINOSEB 30 mg L™ (A) si DNOC 118 mg L™ (B), in solutie de
tampon Britton-Robinson (pH 2,11), pe catod de otel inox, in prezenta carbunelui
activ granular n pat fix.

(date cuprinse in Raportul final pentru bursa BEnA-Titan SA pentru tineri cercetitori tip
11, 2009)

Urmarirea procesului de reducere electrochimicé a ierbicidelor DINOSEB si
DNOC s-a realizat cu ajutorul determinarilor de spectroscopie UV-Vis, prin

urmadrirea evolutiei absorbantei in timp, la o lungime de undad de 375 nm. Valoarea
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concentratiei s-a calculat prin interpolare din ecuatia dreptei de calibrare

corespunzatoare.

6.2.2. Oxidarea electrochimica a DNOC

Un volum de 100 mL solutie continind DNOC 118 mg L™ (care corespunde
unei valori COT de 50 mg L™) in solutie de tampon Britton-Robinson (pH 2,11) a
fost supus electrolizei ntr-un reactor monocompartimentat de tip cuva, in conditii
galvanostatice (I=0,450 A), pentru compararea rezultatelor de oxidare electrochimica
pe anozi de Pt, respectiv Ti/Pt-Ir. in ambele situatii, solutia, care initial era de culoare
galbena, isi schimba culoarea in brun dupa 5 min de tratament datorita formarii unor
produsi aromatici solubili. Odata cu trecerea timpului de electroliza, culoarea solutiei
scade din intensitate, devenind aproape incolora dupa 100 min de electroliza. Acest
lucru se datoreaza probabil, distrugerii complete a speciilor aromatice formate in
timpul procesului electrochimic, prin intermediul radicalilor hidroxil adsorbiti la
suprafata anodului. Figura 53 prezintd variatia valorilor COT ale solutiei in timpul

procesului de oxidare electrochimica.
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Figura 53. Variatia valorii COT in timpul procesului de oxidare electrochimica a 100
mL solutie de DNOC 118 mg L1 in solutie de tampon Britton-Robinson (pH 2,11)
pe anozi de Pt si Ti/Pt-Ir si catod de grafit.

(1=0,450 A, spectrofotometru TOC-DR2800 HACH-LANGE; cuvete test LCK 385, 0+30 mg L,
respectiv LCK 386, 30+300 mg L*; date cuprinse in Raportul final pentru bursa BEnA-Titan
SA pentru tineri cercetitori tip 11, 2009)).

Se observa o scadere rapida a valorii COT 1in cazul anodului de Ti/Pt-Ir, ceea ce
dovedeste mineralizarea compusilor organici din solutie (o scadere a valorii COT de
aproximativ 85% dupa 2 h de electroliza). Spre deosebire de acesta, in cazul anodului

de Pt, valoarea COT scade foarte putin, reducandu-se cu doar 48% dupa 2 h de
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electroliza. Scaderea concentratiei de poluant este foarte redusd pe anodul de Pt
pentru ca acesta produce la suprafata cantitati reduse de radical hidroxil, care prezinta

reactivitate ridicata si este responsabil de distrugerea substantelor organice.

6.2.3. Oxidarea electrochimica a DINOSEB

Pentru solutia de DINOSEB 30 mg L™ in mediu de tampon fosfat (0,1 M; pH 2,11)
supusa electrolizei intr-un reactor monocompartimentat, in conditii galvanostatice se
observa o scadere destul de rapida a concentratiei de DINOSEB pe anodul de Ti/Pt-Ir
(87% dupa 2 h de electroliza, in timp ce pe anod de Pt scaderea concentratiei este de

doar 55% Tn aceleasi conditii experimentale), Figura 54.
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Figura 54. Variatia concentratiei unei solutii de DINOSEB 30 mg L™ in solutie de
tampon Britton-Robinson (pH 2,11) in timpul procesului de oxidare electrochimica
pe anozi de Pt si Ti/Pt-Ir si catod de grafit (I=0,45 A).

(date cuprinse in Raportul final pentru bursa BEnA-Titan SA pentru tineri cercetitori tip
11, 2009).

Concluzii

Toate procedeele experimentale utilizate sunt eficiente in procesul de
indepartare a derivatilor mono si dinitrofenolici, precum si a unor ierbicide
dinitrofenolice din solutii sintetice. La finalul experimentelor, concentratia acestor
compusi toxici a scazut sub limitele maxime prevazute in normativele europene si
americane Tn vigoare. Voltametria, spectrofotometria UV-Vis, cromatografia de
lichide de inaltd performanta si determinarile de carbon organic total sunt metode

eficiente in urmarirea proceselor de indepartare a derivatilor nitrofenolici.
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Capitolul II.7. Elaborarea unui biosenzor pentru detectia derivatilor

fenolici (4-(acetilamino)fenolul)
7.1. Introducere

in aceast capitol este prezentat studiul comparativ pentru electrozi modificati cu
filme polimerice dopate cu diferite tipuri de CNT cu ajutorul voltametriei ciclice
(CV) si spectroscopiei de impedanta electrochimica (EIS), care a avut ca obiectiv
principal dezvoltarea unui material nanocompozit potrivit pentru elaborarea unui
biosenzor pe baza de peroxidaza din hrean (HRP) pentru detectia compusilor fenolici.
Metoda utilizata pentru imobilizarea HRP pe suprafata traductorului (SPE sau GCE)
este incorporarea in filme de polimeri conductori (PEI si PPy) dopate cu SWCNT si
MWCNT, iar in schema din Figura 55 sunt reprezentate etapele implicate Tn procesul

de dezvoltare a senzorilor pe baza de carbon vitros modificat cu SWCNT si PEL

S A
—
. ; =5 = PEI
Pl R
- Gl
15 layers
wnnr = CNT SARTFRS
200 GCE

@ = HRP

Figura 55. Reprezentarea etapelor implicate in dezvoltarea electrozilor modificati.

Configuratiile obtinute au fost utilizate pentru monitorizarea semnalul produs de
reducerea electrochimica a speciei enzimatice electroactive generate la oxidarea
electrochimica a 4-(acetilamino)fenolului (N-acetil-benzochinonimina (NAPQI)) in
prezenta de peroxid de hidrogen (Schema 3) prin cronoamperometrie, voltametrie
ciclica (CV) si voltametrie puls diferentiala (DPV) [155,165]. Realizarea
biosenzorului implica etape de optimizare in ceea ce priveste: alegerea tipului de
nanotuburi de carbon utilizate; optimizarea metodei si mediului de depunere; alegerea
polimerului utilizat pentru fixarea nanotuburilor pe suprafata electrodica; optimizarea
concentratiei de enzimd; Optimizarea performantelor biosenzorului in mediul de
detectie, iar dupd parcurgerea etapelor de optimizare s-a trecut la testarea acestor
biosenzori pe probe sintetice si reale (produse farmaceutice mono si bicomponente)
[155].
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Schema 3. Transformarile enzimatice si electrochimice ale 4-(acetilamino)

fenolului Tn mediu apos.

7.2. Studiul comportamentului electrochimic al electrozilor de carbon vitros

modificati cu CNT, polimer conductor si HRP
7.2.1. Testarea comportamentului electrochimic cu ajutorul CV [155]

Cinci tipuri diferite de CNT au fost testate cu scopul determinarii
comportamentului electrochimic optim si a materialelor optime pentru dezvoltarea
biosenzorului. Comportamentul electrochimic al electrozilor modificati cu CNT este
influentat de dimensiunile fiecarui tip de nanotuburi testate (diametru si lungime),

dupa cum se observa din Figura 56.
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Figura 56. Comportamentul electrochimic testat in prezenta solutiei de 4-
(acetilamino)fenol 10 M 1in solutie de tampon fosfat (pH 7,4; 0,1 M)) pe GCE
modificati cu: SWCNT/PEI (verde) (A) si MWCNT (tip 1)/PEI (albastru); MWCNT
(tip 3)/PEI (magenta) (B); comparativ cu GCE simplu (negru) si GCE modificat cu
PEI (rosu) [155].
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Cele mai bune rezultate in ceea ce priveste oxidarea electrochimica a 4-
(acetilamino)fenolului, observate din determinari de CV, s-au obtinut pe nanotuburile
de carbon multi-strat (MWCNT de tip 1 si 3, cu diametrul de 1-5 pm pentru 1 si 5-20
pum pentru 3 si lungimea de 30-10 um pentru ambele tipuri de nanotuburi de carbon).
Pentru materialul nanocompozit alcatuit din CNT si polipirol depus pe GCE,
comportamentul electrochimic a fost investigat cu ajutorul CV in mediu electrolitic
de LiClO4 0,1 M 1in solutie apoasa.

7.2.2. Testarea comportamentului electrochimic al electrozilor

modificati cu ajutorul cronoamperometriei [155]

Cronoamperometria este bazatd pe masurarea curentului rezultat intr-0 reactie
electrochimica de oxidare sau reducere a unei specii electroactive. De obicei este
realizatd prin mentinerea constantd a potentialului unui electrod in raport cu
electrodul de referinta [285]. Electrozii de referinta sunt de obicei de tipul Ag/AgCl,
in timp ce electrozii de lucru sunt modificati de obicei cu particule magnetice,
nanotuburi de carbon sau polimeri [286,287]. Astfel, curentul care rezulta este corelat
in mod direct cu concentratia speciilor electroactive sau cu producerea sau
consumarea lor in cadrul unui strat biocatalitic [287]. Vitezele reactiilor biocatalitice
sunt de multe ori alese in asa fel incat sd depinda in mod liniar de concentratia
analitului [287] ceea ce conduce la o dependent liniara a curentului de concentratia
analitului. Un mare avantaj al tehnicii amperometrice este posibilitatea de a Tnregistra
raspunsul electrochimic in medii hidrodinamice [286].

Tncorporarea HRP 1in filmul nanocompozit permite utilizarea biosenzorului
obtinut in studii de cronoamperometrie in prezenta peroxidului de hidrogen si cu
adaugarea succesiva a unor volume de solutie de 4-(acetilamino)fenol.

Studiile de cronoamperometrie aratd ca cele mai bune rezultate se obtin in cazul
GCE modificati cu MWCNT (tip 1)/Ppy, iar materialul nanocompozit obtinut prin
modificarea electrodului cu nanotuburi de carbon si HRP imobilizate in film de
polipirol (MWCNT+Ppy+HRP) prezintda o mai buna stabilitate comparativ cu cel
obtinut cu polietilenimina (MWCNT+PEI+HRP).
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biosenzorilor elaborati, s-a utilizat metoda strat cu strat (layer-by-layer) pentru
depunerea CNT pe suprafata electrodului in locul metodei de depunere in picatura
(drop coating). Tn acest scop s-a utilizat suspensie de SWCNT in THF din care s-au
depus straturi succesive pe suprafata electrozilor de lucru de carbon vitros (diametru
de 1 sau 4 mm), respectiv electrozi planari imprimati pe baza de grafit. Au fost
efectuate §i determindri de cronoamperometrie cu scopul compararii raspunsului
sistemelor nanocompozite si se observa ca sistemele nanocompozite de tip
SWCNT/Ppy si SWCNT/PEI prezintd un comportament electrochimic superior celor
obtinute cu MWCNT. Acest comportament se poate atribui structurii mai simple a
SWCNT care este posibil sa faciliteze transferul de electroni dintre enzima HRP si
suprafata electrodului modificat cu polimer conductor.

Pentru imobilizarea enzimei prin metoda strat-cu-strat s-au folosit SWCNT cu
diametrul de 1,5nm si lungimea de 1-5um, iar polimerul utilizat a fost
polietilenimina. Aceastd tehnicd constd in depunerea a 15 straturi succesive de
SWCNT dispersate in THF si uscarea prin evaporarea solventului dupa fiecare
depunere. Dupa obtinerea structurii cu nanotuburi de carbon se depun céte doud
picaturi de solutie de enzima de diferite concentratii in PEI de concentratie 1 mg/mL
in amestec hidroalcoolic 1:1 (permitand evaporarea solventului intre depuneri).
Biosenzorii astfel obtinuti se usuca la temperatura camerei, dupa care, in cazul in care
prinderea enzimei se face in film de polipirol, are loc electropolimerizarea
monomerului cu ajutorul voltametriei ciclice. Biosenzorii obtinuti se pastreaza la 4°C
in stare semiumeda (se pune o picatura de solutie de tampon fosfat pH 7,4 pe filmul
de pe electrod).

Graficele de CV obtinute pentru electrozi de carbon vitros simpli si modificati
cu CNT (depuse cu metoda strat-cu-strat), prinse in film de polietilenimina, in solutie
echimolara de Ks[Fe(CN)g] si Ka[Fe(CN)s] 10 mM preparaté in tampon fosfat (0,1 M;
pH 7,4), sunt prezentate in Figura 60. Dupa cum se poate observa, raspunsul
electrochimic este imbunatatit semnificativ in cazul electrozilor modificati CNT (uni
si multi-strat) comparativ cu GCE nemodificati. GCE modificati cu SWCNT+PEIL
(rosu) prezintad curba voltametrica cu cea mai mare arie, in timp ce aria cea mai mica
se intdlneste in cazul electrozilor modificati cu MWCNT (de tip 1, verde), care

prezinti cea mai micd lungime si diametru (L=30+10um si d=1-5um). In cazul



Ing. Mihaela-Claudia BALLA (cas. TERTIS) - Rezumatul tezei de doctorat

electrozilor modificati cu MWCNT (de tip 4, magenta) care prezinta cea mai mare
lungime si cel mai mare diametru (L=30+15um si d=5-20pum), intensitatea curentului
de pic este aproximativ egald cu cea obtinutd in cazul electrozilor modificati cu
SWCNT. Comportamentul acestor electrozi modificati cu CNT este normal deoarece
din cauza dimensiunilor diferite ale acestora se obtin suspensii cu consistenta diferita
rezultand depuneri diferite. Dupa cum se observa in Figura 60, intensitatea curentului
de pic creste la ambele capete ale intervalului de baleiaj doar in cazul electrozilor
modificati cu CNT, ceea ce sugereaza ca, daca in cazul GCE nemodificati nu apar
fenomene de adsorbtie si desorbtie, in toate celelalte situatii aceste fenomene au loc si
sunt mai mult sau mai putin pronuntate in functie de caracteristicile morfostructurale

ale nanotuburilor de carbon utilizate [233].
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Figura 60. Voltamogramele ciclice obtinute pentru: GCE (negru) si GCE+CNT:
SWCNT (rosu); MWCNT tip 1 (verde); MWCNT tip 2 (albastru); MWCNT tip 3
(cian); MWCNT tip 4 (visiniu) folosind Ks[Fe(CN)s] siK4[Fe(CN)s] 10 mM in solutie
de tampon fosfat (0,1 M; pH 7,4); viteza de baleiaj: 0,1 V s™; 5 cicluri [233].

7.2.3. Caracterizarea biosenzorilor cu ajutorul determinirilor EIS

Masuratorile de EIS au fost efectuate pentru caracterizarea modificarilor
suprafetelor electrodice dupa imobilizarea CNT si HRP in filmul de PEI si s-au
observat comportamente diferite ale diferitelor tipuri de CNT studiate, care se
datoreaza caracteristicilor structurale diferite. Figura 61 (A) prezinta graficele
Nyquist pentru GCE modificati cu CNT inregistrate pentru intregul domeniu de
frecvente considerat (de la 0,01 Hz la 100 kHz). Tn aceste grafice, diametrul

semicercului se referd la rezistenta de transfer de sarcind R Tn timp ce ordonata la
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origine cu axa Zr, reprezintd rezistenta solutiei Ry Rezultatele obtinute cu ajutorul
CV sunt confirmate cu ajutorul experimentelor de EIS. Astfel, cele mai mici valori
pentru Re si cel mai bun raspuns voltametric si de impedanta s-au obtinut in cazul
electrozilor modificati cu SWCNT si MWCNT de tip 4 si s-a ales utilizarea SWCNT
pentru modificarea electrozilor. Se poate observa ca la suprafata GCE se formeaza
filme subtiri §i neomogene atat in cazul depunerii straturilor de SWCNT (Figura 62
(A)), cat si in cazul modificarii cu SWCNT+PEI (0,1 mg/ml) (Figura 62 (B)) si
SWCNTHPEI+HRP (0,3 mg/ml) (Figura 62 (C)). Daca se compara imaginile
electrodului modificat cu CNT (Figura 62 (A)) cu cele obtinute pe electrodul
modificat cu CNT prinse in film de PEI (Figura 62 (B)) se poate observa o

omogenizare a suprafetei dupa adaugarea polimerului.
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Figura 62. Imaginile de microscopie ale: (A) GCE modificat cu SWCNT; (B) GCE
modificat cu SWCNT+PEI si (C) GCE modificat cu SWCNT+PEI+HRP [233].

Pentru a obtine informatii din spectrele de impedanta electrochimica, acestea
trebuie sa fie modelate cu ajutorul circuitelor echivalente. Pentru GCE nemodificat
aflat in contact cu proba redox s-a propus un circuit echivalent de forma:
R1(Q1[R2W1]), (vezi insertul din Figura 64 (A)). Acest circuit contine rezistenta
solutiei (Rsor), elementul de fazd constantd (CPE=Q1), rezistenta la transferul de
sarcind (Ry) si impedanta Warburg (W). In acest caz capacitanta stratului dublu Cy se
inlocuieste cu elementul de fazd constanta CPE. fnlocuirea Cq cu CPE reprezinta
comportamentul neuniform al speciilor adsorbite pe electrozi cu suprafatd mica si
geometrie neregulati. Reactia de la suprafata electrodului pare si aibd loc intr-o

singurd etapd, iar procesul global este descris cu ajutorul unei combinatii intre
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procesele cinetice si difuzia printr-un strat de grosime infinitd. Diagrama Nyquist a
electrodului de carbon vitros nemodificat prezintd un semicerc in domeniul
frecventelor inalte (valori mici ale Z), care corespunde procesului limitativ de transfer
de electroni si o parte liniara in domeniul frecventelor joase (valori mari ale Z) pentru
procesul limitativ de difuzie (transfer de masa).

Si pentru GCE modificati aflati in contact cu proba redox se poate modela un
circuit echivalent. Tn acest scop s-au utilizat circuite echivalente de tip scarita (de
exemplu: R1(C1[R2(R3C2)(C3[R4W1])])) si de tip Voight. Datoritd faptului ca
rezultatele cele mai bune au fost obtinute cu ajutorul circuitelor de tip Voight
R1(R2C1)(R3C2)(C3[R4Q1]), acestea au fost utilizate pentru modelarea ulterioara a
datelor experimentale, (vezi insertul din Figurile 64 (B), 64 (C) si 64 (D)). Modelul
folosit pentru descrierea comportamentului acestor filme contine rezistenta solutiei
(R1=Rsq), aflatd in serie cu o combinatie in paralel dintre capacitanta procesului de
adsorbtie (C2=C,4) si rezistenta procesului de adsorbtie (R3=Rg.s). Aceasta
combinatie este legatd in serie cu capacitanta stratului dublu (C3=Cy) conectata in
paralel cu o combinatie serie a rezistentei de transfer de sarcina (R4=R¢) si elementul
de fazi constanti (CPE), care reprezinti procesul de difuzie. In acest caz, impedanta
Warburg este inlocuitd cu CPE, un element din circuitul echivalent care descrie atat
capacitanta interfetei film/GCE cat si a interfetei film/solutie, modelate ca faza
constantd. Termenii Rygs $1 Cags care se referd probabil la relaxarea care urmeaza dupa
procesul de adsorbtie, sunt inclusi in circuitul echivalent pentru a obtine o modelare
optimd a procesului. Ultima combinatie serie din circuitul echivalent propus a fost
introdusa pentru modelarea domeniului de frecvente inalte din diagrama. Acest
termen se poate datora electrodului de referintd utilizat pentru determinarile
experimentale si contine o combinatie in paralel dintre o rezistentd (R2=Re) §i 0
capacitantd (C1=Cpe). Aceastd sugestie a fost facutd si de céatre Nijhuis gi
colaboratorii [290] care au obtinut aceeasi forma pentru graficele Nyquist (cu doua
arce de cerc) in cazul unui ansamblu supramolecular solubil in apa dintre dendrimeri
activi redox de poli(propilenimind) decorati cu ferocenil si f-ciclodextrind, adsorbiti

in forma de monostrat autoasamblat pe suprafata unui electrod de aur.
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Figura 64. Corelatia dintre diagramele Nyquist pentru: (A) GCE; (B) GCE modificat
cu SWCNT; (C) GCE modificat cu SWCNT+PEI si (D) GCE modificat cu
SWCNT+PEI+HRP n amestec 10 mM K;[Fe(CN)g] + K4[Fe(CN)s] ca proba redox,
n tampon fosfat (0,1 M; pH 7,4). Figurile inserate: circuitele echivalente utilizate
pentru modelarea procesului de la interfata [233].

(Amplitudine: 10 mV, frecventa de start 100 kHz frecventa finald 10 mHz (61 frecvente).
Rezultatele de modelare sunt reprezentate cu linii continue, datele experimentale cu puncte).

Circuitul echivalent propus modeleazd foarte bine toate tipurile de electrozi
modificati (cu CNT, CNT+PEI si CNT+PEI+HRP), iar in cazul GCE modificati cu
CNT+PEI si CNT+PEI+HRP, diagramele Nyquis prezintd doud semicercuri. in cazul
elecrozilor modificati numai cu CNT nu se observa o separare clara intre cele doua
arce, primul dintre ele avand raza foarte mica (vezi penru exemplificare Figura 64
(B): diagrama Nyquist pentru GCE modificat cu SWCNT). Mai ales in cazul
electrozilor modificati cu SWCNT, spectrele EIS prezinta doar parti din doud arce cu

raza foarte mica, care sunt urmate de o dreapta cu panta foarte mare, care prezinta o
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crestere rapidd a partii imaginare a impedantei in domeniul frecventelor joase, acest
fenomen fiind reprezentativ pentru procesele dominate de difuzia ionica [289]. Acest
electrod prezinta variatie liniara a impedantei pe un domeniu larg de frecvente, fapt
electrodica. Prezenta celor doud semicercuri din diagramele Nyquist, care corespund
constantelor de timp 7 §i 7, este confirmata si de diagramele Bode.

A fost propus un mecanism pentru descrierea proceselor care au loc la
interfata electrodica. Prima etapd este reprezentata de catre transportul speciei
electroactive ([Fe(CN)s]*) la suprafata electrodicd, proces caracterizat de constanta

de timp 71 = RaCa. Speciile electroactive sunt transformate apoi la suprafata in

([Fe(CN)6]*) unde acestea sunt adsorbite. C2=C,qs reprezinti capacitanta procesului
de adsorbtie, iar valoarea acesteia se foloseste impreund cu cea a rezistentei
procesului de adsorbtie (Rs=Rags) pentru calculul celei de-a doua constante de timp

7, = RussCass care reprezintd constanta de timp a procesului de relaxare dupa

adsorbtie. Dupd desorbtia speciilor [Fe(CN)]* de la suprafati are loc difuzia in
volumul de solutie. Mecanismul propus este reprezentat in Schema 4, care
corespunde unui proces in doua etape care are loc in prezenta limitarilor datorate

difuziei si care tine cont de adsorbtia neuniforma a speciilor:
.t . .
[Fe(CN)g]* —— [Fe(CN)e] "5 + e

[Fe(CN)6]* a5 —2—» [Fe(CN)e]* o1

120, + H" + e¥——> H,0

Schema 4. Mecanismul propus pentru procesele de la interfata [233].

Valorile pentru cele doud constante de timp care descriu procesul au fost
calculate din datele obtinute prin modelare si se poate presupune ca acest proces este
mai rapid in cazul electrozilor GCE modificati cu SWCNT iar viteza de transfer de
sarcina scade dupa depunerea filmului de PEI respectiv PEI+HRP. In ceea ce priveste
rezistenta la transferul de sarcind, pe electrozii de carbon vitros modificati cu
SWCNTHPEI valorile scad dramatic la aproximativ 656 Q comparativ cu 3130 Q in

cazul electrozilor modificati doar cu SWCNT. O explicatie posibila este ca filmul
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polimeric niveleaza suprafata rugoasd a stratului de nanotuburi de carbon depuse pe
suprafata electrodica facilitand transferul de sarcina prin film. O alta explicatie poate
fi aderenta mare a PEI la suprafata electrodica. Adaugarea HRP in filmul de PEI are o
influentd mica asupra valorii Ry obtinute. Cea de-a doua constantd de timp, care
descrie procesul de relaxare dupa adsorbtia la suprafata electrodicd indica faptul ca
procesul are loc cu vitezd medie pe GCE modificat cu SWCNT, rapid pe GCE
modificat cu SWCNT+PEI si lent dupa inglobarea enzimei in filmul depus pe
electrod.
7.2.4. Optimizarea biosenzorului [155]

Pentru optimizarea biosenzorului au fost testate configuratii cu diferite straturi
de nanotuburi de carbon. Cele mai bune rezultate au fost obtinute utilizand
configuratia cu 15 straturi. Scaderea numarului de straturi sub 15 scade stabilitatea si
reproductibilitatea senzorului, iar cresterea numarului de straturi peste 15 nu aduce o
cantitatii de enzima prinsa in sistemul nanocompozit prin varierea concentratiei
solutiei de depunere (solutie de HRP de concentratie 0,3 si 0,6 mg mL™ In solutie de
polimer). Cresterea concentratiei de enzima nu duce la cresterea semnificativa a
solutiei de enzima de concentratie 0,3 mg mL™. Constanta aparenti Michaelis—
Menten a fost calculatd cu ajutorul ecuatiei Michaelis—Menten iar valorile obtinute
arata ca biosenzorul prezinta afinitate biologica ridicata pentru 4-(acetilamino)fenol si
sunt n acord cu datele raportate anterior in literaturd [296]. Cea mai mica valoare
pentru limita de detectie a fost obtinuta pentru electrodul de carbon vitros (d=1 mm)
modificat cu film de HRP/SWCNT/PEI, concentratia solutiei de enzima utilizata fiind
de 0,3 mgmL™.

Reproductibilitatea §i stabilitatea sunt doi parametri importanti pentru
evaluarea performantelor senzorilor. Reproductibilitatea senzorului a fost examinata
folosind o solutie de 4-(acetilamino)fenol de concentratie 10 uM. Deviatia relativa
standard obtinutd este cuprinsa intre 1,31 si 2,56% pentru configuratia
SWCNTHPEI+HRP pe GCE(d=4 mm) si de 1,78% pentru SWCNT+PEI+HRP pe
electrod planar imprimat pe baza de grafit (n=5). Daca se compard gradele de
recuperare obtinute pe electrozii planari imprimati, respectiv electrozii clasici de

carbon vitros, modificati se observa ca rezultatele cele mai bune se obtin in cazul
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electrozilor clasici modificati cu nanotuburi de carbon si enzima prinse in film
polimeric. Acest comportament se poate datora rugozitatii mai mari a electrozilor
planari imprimati care poate determina distributia neuniforma a SWCNT si HRP pe
suprafata. Rezultatele obtinute sunt in concordantd cu alte rezultate obtinute anterior
pe electrozi planari imprimati si electrozi de carbon vitros modificati cu alcoxid de Zr
si HRP prinse in film de PEI [152,187]

Pentru determinarea stabilitdtii biosenzorului s-a mésurat raspunsul acestuia
pentru 4-(acetilamino)fenol in fiecare zi §i s-a observat ca biosenzorul pastreaza 65%
din semnalul original dupa 10 zile. Scaderea raspunsului de curent se poate datora
denaturarii enzimei HRP la pastrarea pe termen lung a biosenzorului in mediu
semiumed, precum si eventualei desprinderi a filmului nanocompozit de pe suprafata
datorita solubilitatii partiale a PEl in mediu apos. Stabilitatea si selectivitatea
priveste pastrarea activitatii HRP si puternicei interactiuni covalente dintre

nanotuburile de carbon, polimerii conductori §i enzima.
7.3. Analiza probelor reale [155]

Biosenzorii amperometrici obtinuti au fost utilizati pentru testarea prezentei si
determinarea concentratiei de 4-(acetilamino)fenol din mai multe produse
farmaceutice:  Panadol®  (GlaxoSmithKline) si Panadol Extra® (cu 4-
(acetilamino)fenol si cafeind ca substante active, GlaxoSmithKline). Rezultatele
obtinute sunt in concordantd cu datele declarate de producator (500 mg/comprimat),
Tabelul 18. Se poate presupune ci prezenta altor componente active poate afecta
activitatea enzimatica a HRP imobilizata in sistemul nanocompozit CNT-polimer
conductiv Tn experimentele de cronoamperometrie, de aceea valorile gradelor de
recuperare obtinute in cazul compusilor farmaceutici multicomponenti sunt mai slabe.
Pentru confirmarea rezultatelor obtinute cu ajutorul metodelor electroanalitice, a fost
utilizatd spectrofotometria in domeniul UV-Vis, metoda oficinald recomandata in
Farmacopeea Romana [39]. Pentru aceasta au fost testate spectrofotometric solutii de
4-(acetilamino)fenol (standard si obtinute din produsele farmaceutice investigate) la o

lungime de unda de 243 nm, iar rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 19.
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Tabel 18. Determinarea cu ajutorul cronoamperometriei a 4-(acetilamino)fenolului

(paracetamol) din produse farmaceutice comerciale [155].

) Adiugat  Gisit Recuperare  RSD
Electrod Analit
(uM) (uM) (%) (%)
10 10,01 100,01 0,98
Paracetamol 20 20,08 100,40 1,06
P;‘Ffacezar;‘@?' - 10,04 100,40 167
GCE(d=4mm)/SWCNT/PEI+HRP ol a”aso_ b 10 20,88 104,40 1,31
(0.3 mg/mL) axoSmit 20 31,09 103,64 2,04
Kline
Paracetamol - 9,94 99,44 2,35
/Sanador® 10 19,77 98,85 2,54
Laropharm 20 28,97 96,60 2,09
10 9,98 99,80 1,42
Paracetamol 20 20,03 100,15 186
SPE grafit/SWCNT/PEI+HRP Paracetamol
(0,3 mg/mL) /Panadol® - 9,91 99,10 2,81
GlaxoSmith 10 20,53 102,65 2,93
Kline
Tabel 19. Determinarea 4-(acetilamino)fenolului (paracetamolul) cu ajutorul
spectrofotometriei [155].
Absorbanta (A=243 nm)
Analit Rec“gerare RSD (%)
teoretic practic (%0)
Paracetamol 0,6496 100,71 0,059
Paracetamol/Panadol®
GlaxoSmithKline 0,6450 0,6555 101,62 0,114
®
Paracetamol/PanadolExtra 0,6074 94.17 0,187

GlaxoSmithKline

Rezultatele sunt in concordantd cu cele obtinute cu ajutorul biosenzorilor

dezvoltati cu metodele electrochimice, atat in ceea ce priveste produsele farmaceutice

care contin doar 4-(acetilamino)fenol ca substantd activa cat si pentru produsele

farmaceutice multicomponente (4-(acetilamino)fenol si cafeind, respectiv fosfat de

codeind). In ceea ce priveste continutul de substanti activi din comprimate,

Farmacopeea Romana recomanda o deviatie relativa de 5% [39].

Concluzii

Cu ajutorul determinarilor de CV si EIS s-a realizat un studiu comparativ intre

diferite tipuri de nanotuburi de carbon (uni i multi-strat) depuse pe suprafete

electrodice de carbon vitros prinse in filme de polietilenimina. Principalul atu al
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acestui studiu comparativ este optimizarea materialului electrodic nanocompozit
pentru aplicatii in biosenzoristicd. Dupad optimizare s-a propus un mecanism care sa
descrie procesele care au loc la interfata electrozilor modificati si au fost calculate
constantele de timp ale proceselor cu ajutorul datelor obtinute din modelarea
proceselor cu ajutorul circuitelor echivalente propuse. Din testele Kramer-Kronig
efectuate se observa cd datele experimentale obtinute prezintd acuratete si precizie
deoarece valorile rezidualelor obtinute pentru partea reald, respectiv imaginara a
impedantei sunt situate sub 2%.

Performantele GCE si SPE pe baza de grafit modificati au fost testate cu scopul
obtinerii unor dispozitive noi pentru detectia si dozarea paracetamolului. Configuratia
optimizata a biosenzorului (GCE+SWCNT (15 straturi)+PEI (1mg/mL)+HRP
(0,3mg/mL)) a fost utilizatd cu succes pentru detectia amperometricd a
paracetamolului din solutii sintetice si produse farmaceutice comerciale cu obtinerea
unor valori bune pentru sensibilitate, selectivitate, limitele de detectie, deviatia
relativd standard si gradele de recuperare. Datele de recuperare obtinute cu ajutorul
biosenzorilor implementati sunt in concordanta cu cele obtinute cu ajutorul metodei
oficinale cuprinsa in Farmacopeea Roméana (spectroscopie UV-Vis).

Strategia utilizata ofera oportunitdti interesante pentru dezvoltarea altor
biosenzori pentru analiza produselor farmaceutice si de mediu, daca se tine cont de
simplicitatea metodei de modificare a suprafetei electrodice, de costurile sensibil
reduse comparativ cu alte metode utilizate in practica. Biosenzorul dezvoltat permite
aplicarea fara sa necesite personal de operare foarte calificat si aparaturd costisitoare,

este rapid, selectiv §i prezinta raspuns analitic precis.
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CONCLUZII GENERALE

Scopul principal al acestei teze de doctorat a fost gasirea unor procedee
electrochimice sau combinate aplicabile pentru diminuarea concentratiei unor derivati
fenolici din solutii apoase sintetice in care continutul acestor derivati depaseste
concentratia maxima admisd de normativele europene si internationale in vigoare. De
asemenea s-a urmadrit realizarea unui biosenzor pentru determinarea si cuantificarea
derivatilor fenolici din probe sintetice si produse farmaceutice cu aplicabilitate Tn
analize de mediu.

In cadrul cercetirilor s-a efectuat studiul comportamentului redox al
nitrofenolilor si al derivatilor acestora, atit in procese directe de transfer de sarcina,
cat si in procese mediate prin intermediul sistemelor redox mediatoare (caracterizarea
electrochimica) si s-au propus mecanisme pentru reducerea si oxidarea
electrochimicd a 4-nitrofenolului pe diferite materiale electrodice. S-au utilizat
metode voltametrice (voltametria ciclicd, voltametria cu unda patratd) si s-au
determinat domeniile de aplicabilitate ale acestor metode pentru determinarea
derivatilor nitrofenolici precum si limitele lor de detectie in mediu apos. S-au studiat
comportamentul spectral si cromatografic al acestor compusi Tn mediu apos.
Metodele electrochimice, spectrale, cromatografice si determinarile de carbon organic
total au fost au fost utilizate pentru controlul proceselor de indepartare a derivatilor
fenolici din solutii.

Au fost efectuate experimente de transformare electrochimica directa si mediata
(procese de oxidare si/sau reducere electrochimica), de adsorbtie pe diferite materiale
adsorbante i s-a efectuat studiul comparativ al acestor procese si a proceselor de
electrosorbtie a nitrofenolilor. Cu ajutorul studiilor efectuate s-a implementat un un
procedeu combinat adsorbtie pe carbune activ cu reducere electrochimica pentru
indepartarea nitrofenolilor din solutii apoase cu obtinerea unor rezultate semnificativ
imbunatatite comparativ cu cele obtinute in procesele simple de transformare
electrochimica respectiv adsorbtie. S-a realizat interpretarea si extinderea rezultatelor
obtinute pentru moleculele model de nitrofenoli asupra unor molecule mai complexe
contindnd resturi de nitrofenoli sau capabile sd genereze nitrofenoli prin
descompunere (pesticide dinitrofenolice cum sunt: DINOSEB-ul, ((RS)-2-sec-butil-
4,6-dinitrofenolul), DINOTREB-ul (2-tert-butil-4,6-dinitrofenolul) si DNOC-ul (4,6-
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dinitro-o-crezolul)). Se observa ca toate procedeele experimentale utilizate sunt
eficiente in procesul de indepartare a derivatilor mono si dinitrofenolici, precum si a
unor ierbicide dinitrofenolice din solutii sintetice. La finalul experimentelor,
concentratia acestor compusi toxici a scazut sub limitele maxime prevazute in
normativele europene si americane in vigoare.

Ca o continuare a acestor cercetiri s-a elaborat un biosenzor amperometric
pentru determinarea compusilor fenolici din solutii apoase. Acest biosenzor are la
bazd electrodul de carbon vitros pe care s-a depus un film nanocompozit cu
nanotuburi de carbon prinse in film polimeric Tn care s-a inglobat enzima peroxidaza
din hrean (HRP) si a fost testat si optimizat pentru determinarea 4-
(acetilamino)fenolului (paracetamolul) din solutii apoase sintetice si din probe reale
(produse farmaceutice mono si multicomponente). Pentru 4-(acetilamino)fenol s-au
obtinut valori ale limitelor de detectie cuprinse intre 1,36 si 8,09 uM, iar domeniile de
liniaritate pe care acest senzor are aplicabilitate sunt cuprinse intre 4,08 si 79,01 uM,
respectiv 24,27 si 118,06 uM 1in functie de tipul electrozilor suport. Gradele de
recuperare cuprinse intre 96,6% si 104,4% obtinute la analiza probelor reale prin
intermediul biosenzorilor implementati sunt in concordantd cu cele obtinute cu
ajutorul metodei oficinale prevazutd in Farmacopeea Roména: spectrofotometria in
domeniul UV-Vis.

in perspectiva se doreste aplicarea biosenzorul implementat pentru determinarea
derivatilor fenolici din probe reale (ape de suprafatd sau subterane provenite din zone
unde au fost utilizati compusi cu structurd de baza fenolicd) si imobilizarea altei
enzime (de exemplu polifenoloxidaza) pe suprafata senzorului si utilizarea

biosenzorului obtinut pentru determinarea altor derivati fenolici si nitrofenolici.
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ORIGINALITATE

Originalitatea acestei teze de doctorat constd in implementarea unui procedeu
combinat adsorbtie pe carbune activ granular combinatd cu transformarea
electrochimica, procedeu aplicat cu succes pentru indepartarea unor derivati mono si
dinitrofenolici precum si a unor pesticide nitrofenolice din solutii apoase. Acest
procedeu asigura atat indepartarea reactantilor din solutii, cat si a produsilor de natura
organica formati In timpul transformarilor electrochimice care au loc la anodul si
catodul reactorului electrochimic.

Alt element de originalitate si noutate este elaborarea si optimizarea unui
biosenzor pe bazd de carbon vitros modificat cu nanotuburi de carbon depuse prin
metoda strat-cu-strat pe care s-a imobilizat enzima peroxidaza din hrean prin
intermediul polimerului polietilenimina. Acest tip de biosenzor a fost utilizat pentru
prima datd in cadrul cercetarilor efectuate pe marginea acestei teze pentru
determinarea la nivel uM a 4-(acetilamino)fenolului atat din solutii sintetice, cat si
din produse farmaceutice. Stabilitatea acestui tip de suport utilizat pentru constructia
senzorului (nanotuburi de carbon depuse pe o suprafata conductoare si prinse in film
polimeric) il recomanda pentru diferite aplicatii conferindu-i versatilitate. Astfel, daca
se alege altd enzima care sa fie imobilizata in filmul polimeric, acest biosenzor poate
deveni selectiv si aplicabil pentru alta clasa de compusi decat aminofenolii.

Rezultatele cercetarilor s-au concretizat prin elaborarea a 10 lucrari stiintifice,
din care: 5 articole originale publicate in reviste internationale i romanesti cotate IST;
1 articol original trimis spre publicare la o revista internationald cotata ISIL; 1 articol
original publicat ntr-o revistd roméneasca cotatd BDI de categoria A" CNCSIS; 1
articol original publicat ntr-o revisti romaneascd cotati BDI de categoria B*
CNCSIS; 2 lucrari publicate in volumele unor conferinte internationale.

De asemenea, datele obtinute au fost prezentate la numeroase conferinte

nationale si internationale sub forma de poster (13) sau prezentare orala (7).
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ANEXA 1. Lista abrevierilor

2-NF

3-NF

4-NF
2,4-DNF
2,6-DNF
DINOSAM
DINOSEB
DINOTERB
DNOC
ETINOFEN
MEDINOTERB

DINOCAP
HRP
LDso

DMF
DMSO
Ccv

FSCV

DPV
SWV
BDD
LSV

DV

HV

EIS
THF
DMF
PEI

Ppy
CNT
SWCNT
MWCNT
GCE
SPE
TBR
coT

2-nitrofenol

3-nitrofenol

4-nitrofenol

2,4-dinitrofenol

2,6-dinitrofenol

(RS)-2-(1-metil butil)-4,6-dinitrofenol
((RS)-2-sec-butil-4,6-dinitrofenol
2-tert-butil-4,6-dinitrofenol

4,6-dinitro-o-crezol

a-etoxi-4,6-dinitro-o-cresol
6-tert-butil-2,4-dinitro-m-crezol
(RS)-2,6-dinitro-4-octilfenil crotonat + (RS)-2,4-dinitro-6-
octilfenil crotonat

peroxidaza din hrean

cantitatea de substanta care are efect toxic letal la 50% dintre
animalele adulte din lotul testat

N,N-dimetilformamida

dimetilsulfoxid

Voltametrie ciclica (cyclic voltammetry)

Voltametrie ciclica de baleiaj rapid (fast scan cyclic
voltammetry)

Voltametrie puls diferentiala (diferential pulse voltammetry)
Voltametrie cu unda patrata (square wave voltammetry)
Diamant dopat cu bor (boron dopped diamant)
Voltametrie liniara

Voltametrie derivativa

Voltametrie hidrodinamica cu electrod disc rotitor
Spectroscopie de impedanta electrochimica
Tetrahidrofuran

Dimetilformamida

Polietilen imina

Polipirol

Nanotuburi de carbon

Nanotuburi de carbon unistrat

Nanotuburi de carbon multistrat

Electrod de carbon vitros

Electrod planar imprimat

Solutie de tampon Britton-Robinson

Carbon organic total
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