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Introducere

Detectia ionilor metalelor grele are o importanta aparte, datoritd toxicitdtii acestora, a
impactului negativ exercitat asupra calitatii mediului si datorita prezentei crescute [Wang J., 2005].
In acest context, este necesari dezvoltarea de noi dispozitive si metode ieftine, eficiente pentru
evaluarea rapida a urmelor de metale grele din diferite sisteme [Aragay G., Merkoci A., 2012],
[Wang J., 2005] [Rodrigues J.A., et al., 2011].

O alta problema abordata si dezvoltata in cadrul tezei este detectia amperometrica a apei
oxigenate utilizand electrozi pe bazd de hemina.

Pe scurt, originalitatea cercetarii de fatd consta in prepararea si testarea electrochimica a unor
noi electrozi modificati pe baza de: (i) xerogeluri de carbon dopate cu bismut, pentru detectia unor
metale grele precum Cd** si Pb* din solutii apoase, ca o alternativa ecologica si mai ieftina la
electrozii de Hg; (ii) grafene si hemina (iii) hemina si compusi melaminici, cu scopul de a realiza
dispozitive sensibile pentru detectia H,O,.

Lucrarea este structurata in doud parti. Prima parte, este intitulatd “Studiu de literatura” si
cuprinde la randul ei 2 capitole dupa cum urmeaza.

Capitolul 1 “Electrozi modificati pe bazd de xerogeluri de carbon”, prezintd cele mai
importante date bibliografice in legatura cu aceste materiale, intr-o abordare specifica.

Cel de-al doilea capitol intitulat “Electrozi modificati pe baza de hemind pentru detectia
H»0,”, cuprinde la randul sau alte doua subcapitole: (i) “electrozi modificati pe baza de grafene si
hemina” si cel de-al doilea subcapitol, (ii) ,,electrozi modificati pe baza de compusi melaminici si
hemina”. Aceasta sectiune prezintd notiuni introductive despre catalizatorul pseudo-enzimatic
specificat in titlul capitolului, utilizat pentru detectia apei oxigenate, abordeaza notiuni generale
despre grafene - materiale inovative, despre compusii melaminici, precum si ultimele noutati in
ceea ce priveste electrozii modificati cu aceste materiale.

Partea a 2-a, cea de contributii personale prezintd cercetdrile proprii intreprinse in anii de
doctorat si este structurata de asemenea in trei capitole.

Capitolul 3 al lucrdrii, intitulat “Electrozi modificati cu xerogeluri de carbon dopate cu
Bi* prezintd rezultatele experimentale obtinute cu xerogelul de carbon dopat/nedopat ca material
modificator pentru constructia senzorilor cu aplicatii in detectia metalelor grele, iar capitolul 4

prezinta rezulatele obtinute cu acelasi material folosit si in capitolul anterior, testat Tnsa sub o alta



forma, o cerneala conductoare. Cercetarile pe acest subiect sunt la inceput, ideile urmand sa se
materializeze in viitorul apropiat, impreuna cu echipa de cercetatori de la Institutul de Stiinta
Materialelor din Barcelona (ICMAB).

Capitolul 5, intitulat “Electrozi modificati pe bazd de hemind pentru detectia H,O,*“ este
impartit in doua subcapitole: (i) “Electrozi modificati pe bazd de grafene“si (ii) “Electrozi
modificati cu compusi melaminici“. Ambele capitole fac referire la cele trei tipuri de electrozi
asupra carora s-a lucrat in timpul cercetarii, punand la dispozitie o prezentare ampld a
metodologiei de laborator, a celei de prelucrare a datelor si o sinteza a rezultatelor obtinute.

Teza se incheie cu prezentarea concluziilor generale, urmate de perspective si activitatea
stiintifica a subsemnatei.

Rezultatele obtinute reprezintd doar o introducere in studiul acestor materiale de interes
electrochimic, studiu care trebuie continuat si aprofundat pentru largirea ariei de cunoastere atat a
cercetarii experimentale, cat si a dezvoltarii teoretice. Un alt scop al acestei lucrari, este acela de a
prezenta perspectivele pe care aceste materiale le pot atinge si ceea ce pot ele oferi ca noutate in
electrochimia materialelor.

Aceasta teza este o abordare multi-disciplinara ce vizeaza nanomaterialele, tehnicile de
investigare morfo-structurale si senzorii cu potential mare de aplicare in protectia mediului si
sandtate. Acest lucru face ca tara noastra sa fie inrolata intr-o directie noud de cercetare, de interes
European: inlocuirea electrodului de mercur pentru aplicatii senzoriale, cu materiale compozite de
electrod netoxice, pe baza de bismut [Svancara I., 2010], precum si realizarea unor senzori pentru
detectia apei oxigenate, ce reprezinta un compus cheie in medicind, in terapiile oxidative,

detoxifierea organismului etc.



Capitolul 3. Electrozi modificati cu xerogeluri de carbon dopate cu Bi**

3.1. Sinteza materialelor de electrod

Procesul de obtinere a xerogelurilor de carbon dopate, prin intermediul procesului sol-gel,

include: prepararea solului: proces bazat pe reactia de policondensare a rezorcinolului cu

formaldehida (F) 1n prezenta catalizatorului bazic NH4OH si a glicerolului formal si maturarea

solului (gelifierea): in etuva 60° C, 3 zile, in recipiente de sticla inchise ermetic. Acest proces este

urmat de doparea gelului RF rezultat cu sarea de Bi**; spilarea gelului: in acid acetic; uscarea in

conditii ambientale (la temperatura camerei) si tratamentul termic: piroliza (550°C/ 2h/ Ar- in

atmosfera inerta).

3.2. Caracterizare morfo — structurala

Investigatiile SEM efectuate pe xerogelul de C
dopat cu Bi(BiCXe) dezvdluie prezenta
nanoparticulelor sferice de bismut cu o medie a
diametrului in jurul valorii de 50 nm, dispersate

uniform 1n structura materialul poros (figura 3.2).

Figura 3.2. Imaginea SEM a xerogelului de carbon impregnat cu bismut (BiCXe-CPE)

3.3. Electrodul carbune pasta pentru detectia ionilor cd* si Pb**

3.3.1. Prepararea electrodului BiCXe-CPE

Pudra de grafit 0,02g
BiCXe/CXe 0,049

Ulei parafina  30uL

1

!
% 3| 30 min.
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Copper wire

——Taflen syranga
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Atat electrozii fabricati din pastd de carbon nedopata- CXe-CPE (blank) cat si electrozii din
pasta de carbon dopata cu bismut- BiCXe-CPE au fost preparati astfel: pudra de grafit (0.02 g),
CXe sau BiCXe-CPE (0.04 g) si uleiul de parafina (30 pL) au fost amestecate cu grija intr-un
mojar, pana la omogenizare completd, timp de 30 min. Pastele astfel obtinute au fost introduse
intr-un suport cilindric, suprafata electrodului putand fi astfel lustruita, pe o hartie alba, si retnnoita
cu una proaspata dupd fiecare experiment. Electrodul astfel obtinut a fost utilizat fara nici un

pretratament chimic sau electrochimic.

3.3.2. Caracterizarea electrochimici a electrodului BiCXe-CPE prin

voltametrie ciclica si de unda patrata

Voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul de BiCXe-CPE comparate cu cele
obtinute pentru electrodul de CXe-CPE, prezinta o pereche de picuri foarte bine definite atribuite
procesului redox, demonstrand totodata si absenta Bi** la xerogelurile nedopate respectiv prezenta
Bi*" la xerogelurile dopate, in matricea compozitului. De asemenea si curentul de fond se poate
observa a fi mai mare in cazul electrodului BiCXe-CPE decat in cazul electrodului CXe-CPE, ceea
ce dovedeste proprietatile conductive ale matricii gazda BiCXe-CPE sau poate fi vorba despre
diferente importante intre porozitatile celor doua materiale [Fort C.I. et al., 2013].
Comportamentul redox al BiCXe-CPE este reprezentat de un proces cvasi-reversibil care la v =
50 ,V/s este plasat la potentialul de -0.05 V vs. Ag/AgCI,KClg,; (oxidare), respectiv -0.58 V vs.
Ag/AQCI, KClgy (reducere), cu o separatie de pic (AE, care se defineste ca diferenta dintre
potentialele picurilor anodice si catodice) a carei valoare este 0.53 V si raportul dintre curentii
picului anodic si a picului catodic Ipa/Ipc = 1.78. Un comportament redox similar al BiCXe-CPE a
fost observat si In cazul voltamogramelor de undd patratd, unde oxidarea anodicd poate fi
observata mult mai bine, oxidarea picului bismutului fiind plasata la potentialul de —0.12 V vs.

AQ/AJCI,KClgy, (figura 3.7 B).
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Figura 3.7. Voltamogramele ciclice (A) si de unda patrata (B) pentru CXe-CPE (linie intrerupta)
si BiCXe-CPE (linie continud). Conditii experimentale: electrolit, 0.1 M tampon acetat (pH 4.5);
frecventa, 25 Hz; amplitudine, 0.05 V; pas al potentialului, 0.004 V; potential de start, -1.2 V;

echilibrare, 10 s fara agitare

3.3.3. Detectia ionilor de Cd** cu electrodul BiCXe-CPE

in continuare electrodul BiCXe-CPE a fost examinat, inregistrindu-se SWASVs in
prezenta ionilor de Cd** (figura 3.9). Voltamogramele inregistrate prezinti un semnal bine definit,
nedistorsionat, atat pentru picurile specifice Cd®*, cét si pentru Bi®*, cu potentialele plasate la
valoarea de -0.750 V, respectiv -0.12 V vs Ag/AgCI, KClg,; aceste valori se afla in concordanta cu
cele raportate de alti autori [Hocevar S.B. et al., 2005]. Odata cu cresterea concentratiei ionilor de
Cd* 1a 20 puM, potentialul picurilor specifice pentru Cd?* si Bi**, este mutat spre valori mult mai
pozitive, -0.665 V (AE = 0.085 V), respectiv -0.063 V vs Ag/AgCl, KClg: (AE = 0.039 V). a fost
studiatd influenta timpului de depunere a 2 uM Cd?* intre 30-360 s asupra curentului de raspuns.
In detaliul figurii 3.9 se poate observa o dependenti liniard a intensitatii curentului in functie de
timpul de depunere, cu panta de 1.6 10+ 0.02 10 pA/s (R = 0.9994, n = 7). Prin urmare a fost
ales un timp de depunere a ionilor metalici de 120 s, compromis Intre sensibilitate si durata totala a
experimentului.

Detectia ionilor de cd** inregistrata prin SWASVs in domeniul cuprins intre 0-30 pM cd*
(figura 3.10.) permite obtinerea unei curbe de calibrare corespunzatoare (figura 3.10 B). Domeniul
liniar este 0 - 3 uM Cd? (figura 3.10. B in detaliu) cu o panta de 17.39 £ 0.07 A/M (R = 0.99983,
n = 21 puncte). Limita de detectie obtinutd (LOD) a fost 0.045 uM/L (sau 5 pg/L) (raport

semnal/zgomot = 3).
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experimentale: electrolit, 0.1 M tampon acetat (pH 4.5); frecventa, 25 Hz; amplitudine, 0.05 V; pas al

potentialului, 0.004 V; potentialul de start, -1.2 V; potentialul de depunere -1.2 V; timpul de

depunere, 30 s to 360s sub agitare continud la 500 rpm; echilibrare, 10 s fara agitare; conditionare

electrod (potential de curatare), +0.3 V; durata, 30 s sub conditii de agitare continua la 500 rpm
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Figura 3.10. SWASVs inregistrate cu BiXe-CPE pentru detectia ionilor de Cd®* (A) si curba de

calibrare corespunzatoare (B). Conditii experimentale: vezi figura 3.9.

Valoarea LOD este situatd sub nivelul maxim de contaminant permis in apa de baut, valoare

cerutd si impusa de legislatia EU si USA [US Environmental Protection Agency] [Council
Directive 98/83/EC of 3 November 1998].

Una dintre cele mai importante caracteristici de performantd a acestui senzor este

reproductibilitatea, exprimata ca deviatia standard (RSD) a curentului de pic sau a potentialului de



pic. In cazul efectudrii a 3 masuratori succesive pentru 2 uM Cd** cu BiCXe-CPE in 0.1 M tampon
acetat pH 4.5, media intensitatii de pic este 2.66 10 + 8.38 10® A, cu RSD de 0.31%, respectiv
media potentialului de pic -0.753 £ 0.006 V vs Ag/AgQCI, KClg, cu RSD of 0.8%. Valorile RSD
obtinute indicd o buna reproductibilitate a senzorului fabricat, recomandand electrodul BiCXe-

CPE ca senzor pentru detectia Cd*,

3.3.4. Determinarea simultani a ionilor de Cd**, Pb ?* cu BiCXe-CPE

18 11
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Figura 3.12. SWASVs pentru concentratii crescitoare de Cd”* si Pb® (A) si curbele de
calibrare corespunzatoare (B) pentru electrodul BiCXe-CPE. Conditii experimentale: potential
de start, -1.3 V vs. Ag/AQCI, KClg; timp de depunere 120 s sub agitare continua; alte

conditii: vezi figura 3.9.

sunt: 9.36 + 1.13 A/M pentru Cd** (R = 0.980, n = 5) si 17.31 + 1.68 A/M pentru Pb** (R = 0.986,
n=5). Electrodul de BiCXe-CPE a fost suficient de selectiv pentru detectia ionilor de Pb**, asadar

. N . . . . - . . + RN .
acesta poate fi aplicat nu numai in determinarea individuald a ionilor de Cd?*, ci si in determinarea

simultand a ionilor de Cd** si Pb** [Deac A.R. et al., 2015].

3.3.5. Detectia ionilor de Pb* cu electrodul BiCXe-CPE

Dupa cum era de asteptat, curentul de pic atribuit ionilor de Pb** creste liniar In momentul in
care potentialul de depunere este marit de la —0.9 la —1.4 V vs. Ag/AgCI,KCls,, asa cum este aratat
in figura 3.13 B, respectand o dependenta descrisa de ecuatia: I/A = (10.7 10°+ 1.8 10°) — (25.5

10



10°+ 1.53 10) Edep/V, R = 0.9929, n =6. Pentru obtinerea unei intensitati maxime de pic in
detectia ionilor de Pb®*a fost aplicat un potential de depunere de —1.3 V vs. Ag/AgCl,KCl in

experimentele ulterioare.
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Figura 3.13 SWASV pentru detectia ionilor de Pb?* cu electrodul BiCXe-CPE (A) si influenta
potentialului de depunere pentru detectia a 2 uM Pb* cu electrodul BiCXe-CPE prin
SWASVs (B). Conditii experimentale: electrolit, 0.1 M tampon acetat (pH 4.5); potential de
start, -1.3 V vs. Ag/AQCI, KClgy; frecventa, 25 Hz; amplitudine, 0.05 V; pas al potentialului,
0.004 V; potential depunere -0.9 to -1.4 V vs. Ag/AgCl, KClg;timp depunere, 120 s sub
agitare continua la 500 rpm; echilibrare, 10 s fara agitare; conditionare electrod, +0.3 V vs.

Ag/AgCI, KClgy, durata, 30 s sub agitare continua la 500 rpm

Dupa cum se poate observa in figura 3.14, este prezentatd o dependentd liniard a curentului
de pic la intervale de timp de acumulare mai mici decat 200 s, avand o valoare a pantei de 200
nA/s (R = 0.999, n = 5), demonstrand o selectivitate mai ridicata decat cea obtinutd in cazul
electrozilor de argint fabricati dintr-un compact disc inscriptibil (ACD), in cazul caruia a fost
raportatd o pantd cu o valoare de 180 nA/s (R? = 0.998) [Honeychurch K.C., 2013]. In cazul
aplicarii unui timp de acumulare mai mare decat 200 s, este observata o nivelare treptata la 500 s a
intensitatii curentului de pic datoratd probabil saturatiei care se produce la suprafata electrodului

[Li D. etal., 2010].

11
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Figura 3.14. Influenta timpului de acumulare in detectia prin SWASV a 2 uM Pb* cu electrodul de
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Figura 3.15 SWASVs pentru determinarea ionilor de Pb?*cu electrodul de BiCXe-CPE(A) si
curba de calibrare corespunzatoare (B). Conditii experimentale: electrolit, 0.1 M tampon acetat
(pH 4); potential de start, -1.3 V' vs. Ag/AgCI, KClgy; frecventa, 25 Hz; amplitudine, 0.05 V; pas al
potentialului, 0.004 V; potential de depunere -1.3 V vs. Ag/AgCl, KClg,; timp de depunere, 120 s

sub agitare continud la 500 rpm; echilibrare, 10 s fara agitare; conditionarea electrodului ,+0.3 V

vs. Ag/AQCI, KClgy, durata, 20 s sub conditii de agitare la 500 rpm
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Tabelul 3.1 Parametrii analitici pentru detectia ionilor de Pb*" cu BiCXe-CPE. Conditii

experimentale: vezi fig 3.15

Domeniul liniar Sensibilitate LOD/M LOD/pl R/n
A/M
Nm
2.10° +5.10° 453.06 + 59.96 8.81-10% 0.18 0.9829 /6
5.10%:25.10% 49.66+4.63 4.28-10°° 0.88 0.9872 /5
25.10%:-3.5. 107 37.95 +1.56 4.12-10°® 8.55 0.9933/10

* LOD calculat dupa formula 3*SD/panta; panta ecuatiei [ /A=a + b [Pb2+]/M

Voltamogramele SWASV inregistrate pentru diferite concentratii de ioni metalici Pb*" in
conditiile experimentale optime stabilite, prezintd o forma a picului foarte bine definitd, pic care
corespunde oxidarii Pb(0) acumulat pe suprafata electrodului BiCXe-CPE (figura 3.15 A). Curba
de calibrare rezultatd are un domeniu liniar intre 2- 107 si 5- 10° M Pb**, descris de ecuatia I/A =
(1.54 10° +£2.19 107) + (453.06 + 59.96) [Pb**]/M (R = 0.9829, n = 6) (figura 3.15 B si detaliu).

Limita de detectie estimata, pentru raportul semnal/zgomot= 3 a fost 0.18 ug/I Pb%. Aceasta
valoare este mult mai mica decat 1.3 pg/l Pb®*, valoare obtinutd pentru un electrod similar, mai
exact un electrod din carbune vitros (sticlos) modificat cu xerogeluri de carbon pe baza de bismut
si Nafion (GC/Bi-xerogel/Nafion) utilizat de Dimovasilis si Prodromidis [Dimovasilis P.A.,
Prodromidis M.1., 2013].

Capitolul 4. Electrozi serigrafiati pe baza de xerogeluri de carbon dopate cu Bi®*

Aceasta parte a lucrarii este destinatd experimentelor axate pe realizarea unei cerneli care

sa poata fi utilizatd la prepararea unor electrozi serigrafiati.
4.2. Caracterizarea cernelii

Pentru studiul caracteristicilor solutiilor preparate in vederea imprimdrii s-au luat in

considerare mai multe esantioane, de diferite compozitii prezentate in tabelul 4.2.
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Tabel 4.2. Solutiile analizate si concentratiile folosite

Proba Conc (C-Bi)cs Conc TX-100 [Conc IPA H,0
IK4 0,0021g/0,05%  |4,10 ml/36,95%4,29 ml / 27%  |4,5ml/36%
IK8 0,012 g/0,1% 269ml/24% [525ml/33% 5,25 ml/42,9%
IK9 0,0125g/0,1% 140ml/12,9% [5.88ml/37%  |6,25 ml/50%
18 p—
16 18]
14 I \ 16‘_ ]
12] = 14 / \ '
10_ I \ 12__ = u 1000 10000
§ 8— = [ ] \° 10—- / \
- [=)
6 \ PDI: 0,116 = 8- s N PDI: 0,147
4| = .\ Sunt 64 / \.
2] ’ ! (A) stabile 4‘_ n \
ol 2 wmno . 2y [ ()
i h J \.\
0 2 4 6 8 10 O wll e mw g |

0 2 4 6 8 10
Marime d / um
IK11 minl cu agitare (A) IK 8 dupa 24 h cu agitare (B)

Figura 4.4. DLS pentru stabilirea tipului de sistem monodispers (A) si (B)

Marime d / um

Tabel 4.3. Clasificarea sistemelor dupa gradul de dispersie al particulelor

Sistem monodispers polidispers
Tip Uniform ingust Larg
PDI 0.0 0.0-0.1 > 0.4

Dupa cum se poate observa, din figura 4.4. indicele PDI al ambelor solutii testate are o

valoare de 0,1. In cazul primului sistem, IK 11 analizatd in primul minut, apare o usoard

sedimentare, de 0,2% 1n care apar particule ale caror dimensiuni variaza intre 4,5 si 6 pum. Acest

aspect este unul caracteristic, se pare, pentru sistemele analizate in primul minut dupa fabricarea

14



solutiei; acest detaliu a fost observat si in cazul sistemului IK 9 (figura 4.3.); in schimb aceasta
solutie este destul de stabila.

In cazul solutiei IK8, solutic analizati dupa 24 de ore, se constati ci aceasta are
caracteristicile care permit parcurgerea urmatoarelor etape pentru fabricarea unui electrod
serigrafiat.

Pentru a exprima o valoare corectd a vascozitatii s-au efectuat trei masuratori consecutive,
pentru aceeasi solutie. Astfel s-au obtinut urmatoarele valori ale vascozitatii: n= 10 mPa.s, n= 9,66
mPa, n= 9,69 mPa.s. Valoarea finala s-a calculat prin media aritmetica a celor trei masuratori;
vascozitatea media obtinuta fiind de 9,78 mPa.s.

Pentru inceput, cerneala cu caracteristicile considerate a fi cele mai bune s-a imprimat pe hartie
fotografica prin serigrafiere. In urma efectudrii testelor scotch, adeziunea solutiei pe hartia

fotografica s-a dovedit a fi buna.

Figura 4.11. Serigrafie manuald pe hartie

Capitolul 5. Electrozi modificati pe baza de hemina pentru detectia H,O,

In acest context, unul din obiectivele tezei a fost obtinerea unor electrozi modificati cu hemina,
avand stabilitate ridicatd. Cresterea stabilitdtii s-a realizat in doud moduri:
- Prin polimerizarea electrochimicd a heminei pe electrod, simultan cu reducerea oxidului de
grafene;
- Prin incorporarea heminei intr-un dendrimer melaminic.

Rezultatele cercetarilor sunt prezentate in cele ce urmeaza.
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5.1. Electrozi modificati pe baza de oxid de grafene si hemina

5.1.1. Prepararea electrozilor modificati
A fost preparata o solutie stoc de oxid de grafene GO/TRIS, prin dizolvarea a 10 mg de
material solid in 10 ml de solutie 0.05 M TRIS. A fost pregatitd si o solutie de 0.5 mM Hm prin
dizolvarea unei cantitd{i corespunzatoare de hemina in solutie de 0.05 M TRIS.

Modificarea electrodului G/rGO/polyHm implica o procedura ce are la baza doua etape:
drop-casting-ul-consta in depunerea pe suprafata clectrodului de grafit a 5 pL de suspensie
GOI/TRIS, uscata un flux de aer cald si ciclarea electrodului in domeniul de potential cuprins intre
+0.2 si -1.0 V vs. Ag/AgCIKClgy 1in solutie de 0.5 mM Hm. Aceasta ciclare produce in mod
simultan atat reducerea oxidului de grafene, cat si formarea straturilor de hemina polimerizata.
Scopul a fost de a obtine o matrice redox stabila. Electrodul de lucru a fost utilizat fara a i se

aplica un alt tratament chimic sau electrochimic.

5.1.2. Caracterizarea electrozilor modificati: caracterizarea electrochimica

0.8 -0.4 0.0
E/ V vs. Ag/AgCl,KClg ¢

Figura 5.3. Voltamogramele ciclice pentru electrozii G (linie continua, neagra), G/polyHm (linie intrerupta,
rosie) si G/rGO/polyHm (linie punctata, albastrd). Conditii experimentale: electrolit, tampon fosfat 0.1 M
(pH 7); viteza de baleiaj, 0.050 V s™; potential de start, +0.2 V vs. Ag/AgCl,KClg; prepararea electrodului
prin electropolimerizare: electrolit, 0.05 mM Hm in 0.5 M TRIS; viteza de baleiaj, 0.025 V st 30 cicluri.

Perechea de picuri foarte bine definite din voltamogramele prezentate in figura 5.3 (A1/C1), au fost

asociate transferului monoelectronic cvasi-reversibil intre cuplul redox Hemina(Fe**)/Hemina(Fe?")
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prezent in interiorul heminei, conform ecuatiei 5.1.:
Hemin(Fe**)+1e >  Hemin(Fe*) (5.1)

Cu scopul de a optimiza obtinerea electrodului modificat G/rGO/polyHm, electropolimerizarea
heminei a fost realizatd la diferite viteze de baleiaj (0.010, 0.025 si 0.100 V s, efectudnd 30 sau 50
cicluri, intre 0.2 V si -1.0 V vs. Ag/AgCI, KClg, in 0.5 mM Hm in 0.05 M TRIS-CI (pH 8), electrodul
astfel modificat fiind apoi testat in tampon fosfat (pH 7). Dupa cum se poate observa in figura 5.4. A,
intensitatile curentilor de pic ajung la un maximum pentru ambele procese, atat pentru cel anodic, cat si
pentru cel catodic, la 2700 s, ceea ce inseamna o viteza de baleiaj de 0.025 mV st timp de 30 cicluri.
Viteza de baleiaj scazuta aplicatd in cazul nostru asigura timpul necesar pentru reducerea simultand a

oxidului de grafene si polimerizarea heminei. .

10
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electrodul G/rGO/polyHm testat in tampon fosfat (A) si variatia concentratiei superficiale a
heminei polimerizate, T", cu timpul de obtinere a filmului de polihemina pe electrozi G/polyHm
(0) si G/rGO/polyHm (M) in solutia de tampon fosfat (B). Conditii experimentale: (A)
electropolimerizarea: electrolit, 0.05 mM Hm in 0.5 M TRIS; viteza de baleiaj, 0.010, 0.025 s1 0.1
V s in timpul efectuirii 30 sau 50 cicluri; testarea electrodului: electrolit, 0.1 M tampon fosfat
(pH 7); viteza de baleiaj 0.05 V s; potential de start, +0.2 V vs. Ag/AgC|,KCls; (B) prepararea
eletrodului prin electropolimerizare: electrolit, 0.05 mM Hm in 0.5 M TRIS; viteza de baleiaj,
0.025 V s, 30 cicluri

In urma studiului efectuat pentru a studia influenta vitezei de baleiaj s-a ajuns la concluzia

ca indiferent de ce valoare se utilizeaza pentru obtinerea elecrozilor modificati valorile pantelor
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reprezentarii log I — log v apropiate de 1 aratd o bund imobilizare a poliheminei pe suprafata

electrodului in prezenta rGO.

Tabel 5.1. Dependenta I versus viteza de baleiaj. Conditii experimentale: vezi figura 5.5

pantaloglvsv
Tipul electrodului R/n
Anodic catodic
G/polyHm (0,025 V/s) 0.760 £ 0.016 1.007 + 0.039
0.9980/11 0.9933/11
G/rGO/polyHm (0,025 0.884 + 0.011 1.567 £ 0.118
Vis) 0.9993/11 0.9754/11
G/polyHm (0,1V/s) 0.868 £ 0.016 0.831 £ 0.014
0.9980/14 0.9983/14
G/rGO/polyHm (0,1 0.914 + 0.024 0.918 + 0.022
Vis) 0.99572/14 0.9964/14

Stabilitatea poliheminei adsorbite pe electrodul G/rGO/polyHm a fost investigata in conditii
potentiodinamice, prin Inregistrarea voltamogramelor ciclice succesive in tampon fosfat 0.1 M
(pH 7) ) in absenta si in prezenta a 0.025 mM H;O,. Din punct de vedere calitativ,

voltamogramele inregistrate raman practic neschimbate
5.1.3. Determinarea H,O; cu electrozii modificati G/rGO/poly Hm
5.1.3.1. Determinarea concentratiei H,O, dintr-o proba reala
In conditiile experimentale optimizate, cu scopul de a dovedi posibilitatea utilizarii

electrodului G/rGO/polyHm pentru analiza unor probe reale, a fost efectuata detectia H,O, dintr-

un produs comercial farmaceutic, prin metoda adaosului standard.
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Cu electrodul realizat G/rGO/polyHm s-a estimat o concentratie de 0,165 mM H,0, pentru
proba farmaceuticd necunoscutd. Aceasta valoare se afla intr-o concordantd foarte buna cu

valoarea concentratiei indicate de producator (0.170 mM).

2,0
15
<
< 1,0
—
- Cy il = 16521
0,5
0.0 T T T T
-20 o 20
[H202] /uM

Figura 5.10 Reprezentarea curbei pentru metoda adaosului standard obtinutd pentru electrodul
G/rGO/polyHm in detectia H,O, din solutie dezinfectantd farmaceutica prin voltametrie de unda
patratd. Conditii experimentale: o injectare a probei reale diluate, urmata de 3 injectari ale unei

solutii standard de 10 M H,0,; pentru alte conditii (figura 5.9.)

5.3.1.  Electrozi modificati cu compusi melaminici si hemina

O altd cale de a creste stabilitatea si eficienta electrozilor modificati cu hemind constd in

incorporarea ei intr-o matrice organica.

5.3.2. Prepararea electrozilor modificati
Solutiile stoc de concentratie 10° M pentru Dim, Den si Hm au fost preparate individual
prin dizolvarea acestora in DMSO. Solutiile standard de 5 mM Hm-Dim si Hm-Den au fost
preparate prin dizolvarea cantitatii corespunzatoare de hemina in solutiile stoc ale compusilor
melaminici. Suprafata electrodului de cdrbune sticlos a fost apoi modificata prin depunerea a
10uL din amestecurile omogene mentionate anterior si supusd unui tratament cu aer cald pentru
evaporarea solventului. Electrodul astfel obtinut a fost gata de utilizare fara sa mai fie necesare

alte proceduri chimice sau electrochimice ulterioare.
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Analizele vibrationale, FT-IR, aratd interactiuni intramoleculare, in stare solida, intre
moleculele de hemind si compusii melaminici, respectiv Dim si Den. Aceste interactiuni pot fi
grupate in: interactiuni intramoleculare intre legaturile de H, inter-schimburile de protoni si
interactiuni m-m.

5.3.3.2. Metode electrochimice

In absenta heminei (HM), nu se observa aparitia nici unui proces redox. Existenta heminei
pe electrod determina aparitia clara a unei perechi de picuri redox, care poate fi atribuita cuplului

redox Fe(II)/Fe(Ill) existent in interiorul moleculei de hemina.

5.0 5.0
GC (A) ——GC (B)
- - - GC/Hm -~ -7 - - - GC/Hm N -7
2.5 ] - - GC/Dim )/ ~S----7 ' 2.5] - - GC/Den eIt )
= = = GC/Hm-Dim / -« GCHmM-Den /»° T "y

.
-5.0 _.7. !‘.’_ - , ’ .'
b, 7’ « 0t
// P
754 .~ LE-E R
1 7 .
7 T T T T
T T T T .0. -0. -0. 0. ) !
08 -06 04 02 00 0.2 08 06 04 02 00 02
E / V vs. Ag/AgCl, KCI
E/V vs. Ag/AgCl, KClg,¢ g/Agll, sat

Figura 5.13. (A) Voltamogramele ciclice pentru GC, GC-Hm, GC/Dim, GC/ Hm-Dim si (B)
voltamogramele ciclice pentru GC, GC-Hm, GC/Den, GC/ Hm -Den. Conditii experimentale:

electrolit, 0.1 M, tampon fosfat (pH 7); viteza de baleiaj, 50 mV s™; potential de start, 0.2 V

Din tabelul 5.4. se poate observa gradul de acoperire a suprafetei electrodului care are o
valoare mai mare decat cea care corespunde mono-stratului de hemina (7.5 x 10™ mol cm?)
prezentatd de Brusova si Magner [Brusova Z., Magner E. , 2009], fapt ce indica formarea a mai

mult de un monostrat de hemina.
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Tabelul 5.4. Parametrii electrochimici ai raspunsului voltametric pentru electrozii modificati
GC/Hm, GC/HmM-Dim si GC/Hm-Den. Conditii experimentale: vezi figura 5.14.

Electrod AE, Erwnm (V) E” | 1a/1c | | Acoperirea suprafetei*
V) (V/IAg/AgCI/K (mol cm™)
anodic catodic Cl) anodic catodic

GC/Hm 0.194 0.218 0.173 -0.358 -1.948 | 2.33*10° | 8.51*10™
- *109 *1N-10

GC/Hm-Dim 0.140 0.169 0.128 0.349 1.189 | 1.27*10 7.66*10

0.177 0.117 0.210 -0.271 0.933 | 3.21*10° | 2.30*10°
GC/Hm-Den
~calculat cue T ial Q unde Q= aria de sub pic (in C) inregistrata in timpul masuratorilor de VOC (50 mV)
(zFAv)

Pentru ambii electrozi GC/HmM-Dim si GC/Hm-Den, forma voltamogramelor ramane
invarianta in timpul ciclarii, demonstrandu-se in acest fel o stabilitate bund si doar o mica variatie
de concentratie pe suprafata electrodului, precum ilustreaza si figura 5.15 pentru electrodul
GC/Hm-Den. Curentul celui de-al 50-lea ciclu reprezintd 84% din curentul picului anodic si 95%

din curentul catodic al primului ciclu.

Masuratorile de impedanta electrochimica (EILS)

Cu scopul de a determina activitatea electrozilor modificati au fost inregistrate, diagrame
de impedantd Nyquist in prezenta solutiei [Fe(CN)g]*/[Fe(CN)s]* (Figura 5.16). Se poate observa
faptul cd sistemul prezinti un comportament dominat de difuzie la frecvente joase. in mod
nesurprinzator, prezenta compusilor Dim si Den pe suprafata electrodului aduce o crestere
semnificativd a componentei imaginare a impedantei, ceea ce sugereazd ca melaminele adsorbite la
suprafata electrodului impiedicd accesul cuplului redox [Fe(CN)e]*/[Fe(CN)s]* spre electrod,
datoritd conductivitatii scdzute, hemina adsorbitd contribuie de asemenea la cresterea impedantei,

idee sustinuta si de Laviron in 1979 [Laviron E., 1979].

21




0 954
T W Lozt i 2
Rt
“
126
29 9
n v
v
&V 95(4
vy 222
2.12 Hz

Figure 5.16 The Nyquist impedance spectra for modified electrodes GC ( [), GC / Dim
(Q), GC/Hm-Dim (), GC / Den &) and GC / Hm-Den (¥¢) recorded in the open circuit after
immersion in the 0.1 M KCI + 0.05 mM [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* (In detail: equivalent electric

circuit Rr (Q (R¢W)), used for modeling modified or unmodified electrodes)

5.3.4. Detectia amperometrica a H,0O,

Cu scopul de a verifica activitatea electrocatalitica a electrozilor GC/HmM-Dim si GC/Hm-
Den fatd de reducerea H,O,, a fost inregistrat raspunsul lor electrochimic in absenta si In prezenta
a5x10° M H,0; (figura 5.17.).

Se observa o crestere semnificativa a curentului picului catodic la electrozii GC/Hm-Dim
si GC/Hm-Den, comparativ cu electrozii GC si CG/Dim sau CG/Den, demonstrand efectul
electrocatalitic al electrozilor modificati.

Eficienta catalitica a electrozilor modificati [calculatd ca CE (%) = (Ipc,H202— lpc0)/lpc 0,
unde: lpco este curentul picului catodic Inregistrat in absenta H,O; si e, H20; este curentul picului
catodic inregistrat in prezenta H,O;] a fost de 77.66% pentru GC/HmM-Dim si 64.98% pentru
GC/Hm-Den. Marimea acestor valori prezintd faptul ca hemina, ca si peroxidaza, are o activitate

intrinseca catalitica buna, activitate ce poate facilita reducerea H,O,.
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Figura 5.17 Voltamogramele ciclice in prezenta a 0.05 mM H,O; pentru electrozii GC (A, B,
linie continud), GC/Dim (A, linie intrerupta), GC/Den (B, linie punct), GC/Hm-Dim (A, linie cu 2
puncte) si pentru electrozii GC/Hm-Den (B) in absenta H,O,. Conditii experimentale: electrolit,
0.1 M, tampon fosfat (pH 7); viteza de baleiaj, 50 mV s; potential de start, 0.2 V vs. Ag/AgCl,
KClgyt

Amperometria

Figura 5.18. prezintd curbele tipice de calibrare obtinute cu electrozi diferiti, aplicand un
potential constant de -0.35 V vs. Ag/AgCI,KCls,; si adaugand concentratii succesive de H;0,.
Valorile parametrilor analitici arata faptul ca prezenta heminei in matricea compozita pe suprafata
electrodului imbunatateste sensibilitatea si scade limita de detectie pentru H,O», in comparatie cu
electrozii nemodificati. Cei mai buni parametri electroanalitici au fost obtinuti in cazul electrodului
GC/Hm-Dim, datorita probabil orientarii sterice mult mai convenabile a unitatilor de hemina pe
suprafata electrodului, ce permite sd aiba loc o bund comunicare intre centrele redox si substratul

de carbune sticlos.
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concentratii diferite de H,O,. Conditii experimentale: electrolit, 0.1 M, tampon fosfat (pH 7);
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Figura 5.18. Curbele de calibrare pentru detectia H,O, cu electrozii GC (A, B), GC/Hm (A,
B,), GC/Dim (A), GC/Den (B), GC/HmM-Dim (A) si GC/ Hm-Den (B. Adaosuri succesive de

potential aplicat , -0.35 V vs. Ag/AgCI, KClg,; concentratie stoc de H,0, 107 M; agitare continua

inregistrate dupa adaosul a 500 pL de solutie de concentratie 102 M acid uric i acid ascorbic si
500 pL de solutie de concentratie 10% M H,0, in 10 mL de solutie tampon, la un potential aplicat

de -0.35 V vs Ag/AgCI/KClgy. Amperogramele rezultate nu prezinta existenta vreunei variatii a

intensitatii de curent corespunzatoare H,O; (figura 5.18).
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Figura 5.18. Raspunsul amperometric al electrozilor modificati GC/Hm-Dim si GC/Hm-Den in
prezenta aditiilor succesive de  HyO,, acid uric (UA) si acid ascorbic (AA). Conditii
experimentale: electrolit, 0.1 M, tampon fosfat (pH 7), concentratia finala 0.5 mM analit solutiile
stoc 1072 M; potential aplicat, -0.35 V vs. Ag/AgCI/KCly

Concluzii generale si perspective

1. S-au preparat noi nano-materiale compozite pe baza de xerogeluri de carbon si bismut
printr-o metoda sol-gel in vederea utilizarii lor ca materiale de electrod pentru detectia ionilor
metalici de Cd** si Pb*".
3. Domeniul liniar al electrozilor modificati (BiCXe-CPE) la detectia a ionilor metalelor
grele Cd®*, Pb?* este 10 — 10° M respectiv 10™° — 10° M, limita de detectie fiind 10® M Cd?*
respectiv 10™° M Pb®". Aceste performante recomandi electrodul BiCXe-CPE pentru detectia
ionilor Cd**, si Pb* din probe reale.
4. S-a elaborat si caracterizat o cerneala conductoare pe baza de xerogel de C modificat cu Bi,
in vederea realizarii unui electrod serigrafiat modifcat, utilizabil in detectia metalelor grele, cu care
s-au efectuat teste preliminare pe hartie fotografica.
S. S-au preparat si caracterizat (prin metode specifice morfo structurale (SEM, FT-IR, XRD)
st electrochimice (voltametrie ciclica, spectroscopie de impedanta electrochimica) doua tipuri noi
de electrozi modifcati cu hemina:

-Un electrod de grafit modificat cu polihemina si grafene prin reducerea electrochimica

simultana a oxidului de grafene (GO) si electropolimerizarea heminei;
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-Un electrod de carbune sticlos modificat cu hemina si doi compusi melaminici noi sintetizati
in departamentul de chimie organica al facultatii: un dimer G-0 si un dendrimer G-2 (2,4,6-
triamino-1,3,5 triazina).

7. Electrozii noi preparati au fost testati cu succes in procesul de detectie a Hy0,
(pentru electrodul GC/HmM-Dim, eficienta cataliticd 77,66%, iar pentru GC/Hm-Den 64,98%;
pentru electrodul G/rGO/polyHm pentru proba reala a fost identificatd o valoare de 0,165 mM
H20,, iar pentru electrodul G/polyHm testat doar in solutie de tampon fosfat limita de detectie este

13.3 pM, fata de valoarea obtinuta cu electrodul G/rGO/polyHm de 8.88 uM).
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