UNIVERSITATEA BABES-BOLYAI
FACULTATEA DE CHIMIE SI INGINERIE

CHIMICA
TEZA DE DOCTORAT
-REZUMAT-
Conducator stiintific Doctorand
Prof.dr. Liana Maria Muresan Ana-Maria Sacara
Cluj-Napoca

2018



FACULTATEA DE CHIMIE SI INGINERIE
CHIMICA

Scoala Doctorala de Chimie

Adsorbtia si detectia electrochimica a unor poluanti din
solutii apoase

Conducator stiintific Doctorand

Prof.dr. Liana Maria Muresan Ana-Maria Sacara

Cluj-Napoca
2018



CUPRINS TEZA

INTRODUCERE ...cuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiiiiiiettettiattsseecectstsssssnsestssssssassssnssssnns 6
I. ASPECTE TEORETICE .....ciutiuiiuiiiiiiiiiniieiiiiiiiiieiieiittetietiecesstssssscscasssssssassnsnnne 8
1. Verdele Malachit (IMG) ....o.uuiiiti it e e e e et et e e e e e e 8
1.1, Structura $1 PrOPTICLALT ...eeuveeiueietieeiiietieete ettt ettt et ettt e st e e bt esae e e bt e saeeenbeesaeeenbeesseeenseas 9
1.2. Metode de retiNere S1 TECUPETATE . ....vuuennenttnt ettt ettt ent ettt e et et ee et e e e e eene e 10
1.3. Procesul chimic de colorare cu ajutorul MG ..........cooiiiiiiiii e, 11
1.4, SiNteza COlOTANTUIUT .....cveeiciicc e 11
L0 UHHZATT « vt e e e 12
2. Adsorbenti pentru indepartarea MG din sOIUtil @POASE .....couvineineiiiiii i 12
2.1. Adsorbenti Naturall ..o 13
2.2, AdSOTDENEL STNEELICT ... .ueeite ettt et 16
3. Investigarea prin metode matematice a adsorbtiei MG .............oooiiiiiiiiiiiii e 16
3.1. Izoterme de adSOTDLIE .....ouiinei 17
3.2. Modele MALEMALICE ... ...t e 19
4. Detectia MG T0 SOIULIT QPOASE . ..vvntenttettete ettt et et et e et ettt et e e et et e nae et eeeee e ereenes 23
4.1. Metode ne-electrochimice (HPLC, spectrofotometrie UV-Vis, SERSetc.) .................... 23
4.2. SpectroelectroChImia ... ..ot 27
4.3. Metode electrOChImICE .........ouuiei i 28
5. Poluarea apelor cumetale Grele ...........ooiiiiiiii e 40
5.1. Metode de detectie a 1onilor de metale grele ... 41

5.2. Detectia ionilor de Cd?* din solutii apoase prin metode electrochimice ........................42

I1. CONTRIBUTII ORIGINALE

6. Adsorbtia MG utilizand biomasa provenita din conuri de brad (Abies nordmaniana) ................ 44
6.1. Caracterizarea materialului adsorbant ... 44
6.2. Condifil eXPerimentale .........c.oiiieii it 45
6.3. Metode S1 aparatlrd .........ouuiei ittt et et et et et et 46
6.4. Studiul adsorbtiel MG ... e 48
6.5. ConcCluzil Partiale .........oouii i 63
7. Adsorbtia MG utilizand alte biomateriale ..............cooiiiiiiii 63

7.1. Biomasa obtinutd din ace de brad (Abies nordmanniana) ................ccooiiiiiiiiiiiiin.. 64



7.2. Biomasa obtinutd din teSCOVING ........o.uitiinii e 71
7.3, MUSCIT TET@SIIT VAT ..ttt ettt e e ettt et eeans 79

T4, Concluzii PArtiale .......c.oinii i e 81

8. Senzor electrochimic pe baza de carbune vitros modificat cu materiale pe baza de carbon
(GC/carbon/NafiON) ... 82
8.1. Obtinerea carbunelui activ provenit din conuri de brad (Abies nordmaniana) ................ 83

8.2. Prepararea electrozilor de carbune vitros modificati cu materiale pe baza de carbon

(nanotuburi de carbon, grafene $i CArbUNE aCtIV) .......ouiiuiiniiitii i 85
8.3. Caracterizarea electrozilor prin voltametrie de unda patrata .....................cocoeiinnn.n. 85

8.4. Curbe de CalibIare ...........oiuiinii e 87

8.5. Caracterizarea electrozilor prin @amMPeromMELrie .........cooveivererererire e 89

8.6. Caracterizarea electrozilor prin spectroscopie de impedanta electrochimica ...............cc....... 90

8.7. Repetabilitate $1 Stabilitate .........ccoeeoiiiiiiiiiiiiieiee e e 91

8.8, CONCIUZIT .ttt bbbttt n et 92
9. Senzor electrochimic pe bazd de carbune vitros modificat cu nanoparticule de CeO2 si Nafion
[(C107101:T0 770\ F:1 i 1] 1) IS 92
9.1. Prepararea electrodului GC/CeO2/NAfiON .........cccviiiiiiiie s 93

9.2. Caracterizarea eleCtrodUIUT ............coooiiiiie e 99

0.3, SHADIIITALE . ...ttt e 105

9.4, Studiul INterfereN IlOr .....cc.ieiieiiiieie e e 105

9.5. Determinarea MG din probe reale prin metoda adaosului standard ............c.cccceveverviiennnnn 105

9.8, CONCIUZIT ...ttt bbbt b bbbt et en e 106
10. Senzor electrochimic pe bazad de carbune vitros modificat cu nanoparticule de silice si Nafion
(GClsilica/Nafion) pentru detectia MG .......cc.ecveeveeuieieieieieieseeie ettt 107
10.1. Materiale utilizate (silice, mediatori, silice functionalizatd) ............c.ccccveevrierieniieennennnnns 108

10.2. Prepararea €leCtroZilOr ...........cvoiiiiiicie e 110

10.3. CATACTETIZAIE .....cueieieeeeet ettt bbbttt bbb bbbttt bt 110
10.4. CONCIUZIT 1.t bbb bbbttt ettt ene s 117

11. Senzor electrochimic pe baza de carbune vitros modificat cu PTZ (GC/PTZ) pentru detectia MG

11.1. Prepararea acidului 1-mono carboxilic al 10H-fenotiazinei (PTZ) .....cccccoevvveiieeiiei, 119
11.2. CaraCterizar€a PTZ ........ooiiieii e 119

11.3. Prepararea electrozilor MOAIfICAtT ........eevverieriieiieieieee e 120



11.4. Caracterizarea €leCtIOZIlON ..........cooiiiiiiieiee e s 121
11.5. Caracterizarea spectroelectrochimicd @ MG .........ccceeeciiiieiiieeiiieeciie et 125

11.6. Concluzii 129

12. Senzor electrochimic pe bazi de cirbune si nanoparticule de silice pentru detectia ionilor Cd?*

12.1. Senzor electrochimic pe baza de carbune pasta si silice (CPE/SIliCa) ..........ccoovviviiiinnnn, 129

12.2. Senzor electrochimic pe baza de carbune vitros modificat cu nanoparticule de silice si Nafion
(1O Loz 7] N E= 1 o] o ) SRRSO 134
I 010\ 10 174 | SRR 143
I YT o] [T [ [ SRRSO 146

15. Activitatea StINTITICA ......oouiiitiiiii ettt ettt ettt eebe e r e e e ene e 163



INTRODUCERE

Preocuparea pentru mediul inconjurator a devenit din ce in ce mai stringenta in ultimul deceniu
de zi cu zi in unele parti ale lumii, care afecteaza populatia locala in mod direct si imediat, dar efectele se

resimt la nivel global, Tn timp.

Poluarea a ajuns aproape peste tot si efectele sale sunt tot mai vizibile. Poluarea apelor este o
problema majora care a devenit din ce In ce mai evidentd odata cu progresul industrial si cu crearea de tot

mai multe deseuri care invadeaza madrile si oceanele.

Apele industriale uzate pot contine de la substante colorante sau metale grele, pana la diversi
perturbatori endocrini (cum ar fi ftalatii, compusi organoclorurati, de exemplu dicloro-difenil-tricloroetan
(DDT) si metabolitul sau dicloro-difenil-dicloretilend (DDE), bifenilii policlorurati (PCB), bisfenolii
(BPA) si dioxinele). Mentinerea acestor substante in limite reprezinta o provocare la care nu se poate face
fata altfel decat prin reglementari legale adecvate. Din nefericire, insa, multi poluanti periculosi nu au
limite clare precizate in lege, astfel ca emisia lor in mediu poate aparea, accidental sau voit, fara nici o

consecinta.

Ca exemplu negativ Tn acest sens, se poate considera colorantul Verde Malachit. Acest colorant
industrial, considerat substanta periculoasa, nu este reglementat de Comisia Europeana, desi are proprietati
foarte asemanatoare cu cea a Cristalului Violet (care este limitat la 30 mg/kg sau 0,003% ca proportie de

masa, conform sectiunii 43 din anexa XVII a REACH) si efecte toxice dovedite.

Obiectivele principale ale acestei lucrari sunt tocmai retinerea Verdelui Malachit (MG) si detectia

lui din probe apoase sintetice, in vederea elaborarii de noi metode de depoluare.

In prima parte este prezentata retinerea MG cu ajutorul unor materiale naturale, neconventionale,

prin adsorbtie.

In vederea gasirii unor modalititi noi, eficiente, dar si rentabile economic pentru inliturarea
colorantilor din apele reziduale, s-a recurs la utilizarea unor adsorbenti cat mai accesibili si prietenosi cu
mediul (ex: biomasa din conuri de brad, carbune activ etc.). In lucrarea de fata a fost abordata indepartarea
MG prin adsorbtie pe biomasa provenita din conuri de brad, ace de brad (Abies nordmanniana), tescovina
st muschi terestri vii. Detectia a fost efectuatd prin intermediul spectrofotometriei UV-Vis, dar datorita

complexitdtii matricii probelor reale, detectia MG 1n solutii apoase este de cele mai multe ori laborioasa,



dificila sau chiar imposibila cu ajutorul tehnicilor consacrate, astfel ca s-a hotarat incercarea unei noi

metode, mai selective, cu ajutorul metodelor electrochimice.

Tn cea de-a doua parte este elaborati detectia MG cu ajutorul unor noi electrozi modificati, propusi
ca senzori sensibili si selectivi pentru colorant. In vederea elaborarii lor, s-au utilizat diverse materiale,
cum sunt nanoparticulele de ceriu, pulberi de silice, molecule organice sau materiale carbonice. Metodele
electrochimice prezintd avantaje in ceea ce priveste detectia unor analiti de interes datorita rapiditatii,

metode analitice aplicabile).



I. ASPECTE TEORETICE

Poluarea apelor cu diversi compusi organici coloranti isi are originea, cel mai adesea, in industria
textild. Aceastd ramurd a industriei usoare este cea mai blamata de chimia verde deoarece nu respecta
multe din principiile acesteia si nu este in acord nici cu ideologia dezvoltarii durabile. Depoluarea
efluentilor industriali trebuie facuta pana la atingerea unor concentratii ale poluantilor care se Incadreaza
in limitele impuse de legislatia de mediu in vigoare, astfel incat sd nu afecteze ecosistemele acvatice in
care sunt deversati.

In vederea gasirii unor modalitti noi, eficiente, dar si rentabile economic pentru inliturarea
colorantilor din apele reziduale, s-a recurs la utilizarea unor adsorbenti cat mai accesibili si prietenosi cu
mediul (ex: biomasa din conuri de brad, carbune activ etc.)

Pe de alta parte, detectia colorantilor prin metode conventionale implicd aparatura sofisticata si
costisitoare, dar si personal cu pregétire specializata. Acelasi lucru se poate spune si in cazul metalelor
grele, cum sunt ionii de Pb, Cd, Hg sau As. Metodele electrochimice ofera o alternativa rapida, mult mai
ieftina, mai usor de folosit, dar si mai prietenoasa cu mediul. Utilizarea electrozilor modificati pe post de
senzori electrochimici specializati permite atingerea unor limite de detectie comparabile cu metodele
standard, dar necesita optimizare pentru fiecare analit in parte.

In lucrarea de fata, a fost abordati indepartarea colorantului Verde Malachit prin adsorbtie pe
biomasa provenitad din conuri de brad, ace de brad, tescovina si briofite vii, precum si detectia acestuia si

a unor ioni de metale grele prin metode electrochimice, utilizdnd electrozi modificati.

1. Verdele Malachit
Verdele Malachit (MG) este un compus organic folosit ca agent colorant in industria usoara si mai

nou, ca produs antifungic de uz veterinar in acvaristica.
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Fig. 1 Structurile chimice ale MG in diferite forme *



Proprietatea de a inhiba proliferarea diferitelor specii de ciuperci este cunoscutd, dar este aprig
disputata Intrebuintarea acestui colorant in tratamente, datorita toxicitatii crescute fata de pesti.

Tn industrie, MG este utilizat pentru a da culoare textilelor, pielii si hartiei.

1.1. Structura si proprietati
MG face parte din clasa colorantilor triarilmetanici. Diferitele forme nu afecteaza culoarea solutiei
cu exceptia celei reduse, care este incolora. Masa moleculara a colorantului in forma ionica este de

329,461 g/mol, cu formula Co3HasNo.

1.2.Utilizari

MG este folosit in primul rand ca agent colorant, astfel ca mii de tone din acest compus se produc
anual, pentru acesta aplicatie 2. Datorita culorii intense pe care o are, MG mai este utilizat si ca agent de
colorare a unor culturi biologice ce urmeaza a fi analizate la microscop . MG a fost folosit ca agent
antifungic si ectoparaziticid inci din 1936 *. Actiunea sa antifungica este doveditd pentru oomicetele din
genul Saprolegnia si pentru alte tipuri de ciuperci care infesteaza ouale pestilor de cultura. Forma incolora
(leuco) a MG este folositi in chimia criminalistici pentru a pune in evidentd urmele de sange °. MG a fost
folosit in mod frecvent in anii ‘50 pentru a demasca hoti. iIn momentul manipularii bunurilor marcate,
acestia pot observa o colorare intensa a pielii care dureaza cateva zile in lipsa spaldrii cu un solvent de tip
alcool sau acetone 8. In ultimul rand, se poate spune ci MG mai poate fi intrebuintat ca indicator de pH,

datorita celor doud tranzitii electronice care ii modifici si culoarea ’.

MG la prima tranzitie

MG la a doua tranzitie

Fig. 2 Domeniile de culoare ale MG in functie de pH ’

1.3. Sinteza colorantului
MG a fost obtinut pentru prima datd in 1877 de catre Fischer prin condensarea unei molecule de

benzaldehida cu doua molecule de dimetilanilina.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C23H25ClN2&sort=mw&sort_dir=asc
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Fig. 3 Schema reactiei chimice de obtinere a MG

In prima fazi a condensirii rezulta forma bazica, de leuco malachit 8. Tn cea de-a doua etapa, compusul
incolor este oxidat in prezenta agentilor de oxidare cu potential electrochimic mare (PbO2 sau MnQOy) la
forma ionica, cea de MG, care este colorata °.

2. Biosorbtia

Biosorbtia este un proces complex prin care matricea polizaharidicd a unui material biologic
sechestreaza in structura ei ionii dintr-o solutie apoasa. Procesul poate sa implice mai multe mecanisme:
adsorbtia fizica, chemisorbtia, schimbul ionic, complexarea, coordinarea, chelatizarea sau micro-
precipitarea. Datoritd naturii polivalente prin care se realizeaza acest proces, intelegerea lui deplina este
greu de atins dar absolut necesara in vederea utilizarii si a gasirii unor materiale inedite si mai eficiente
decat cele cunoscute pani acum °.

2.1. Adsorbenti

Adsorbentii naturali sunt materiale de origine biologica, capabile sa realizeze retinerea unor

poluanti de interes din solutii apoase prin intermediul unor mecanisme bine studiate. O prioritate in acest
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Fig. 2.1.1 Schema de legare a MG de celuloza

H

O alta categorie o reprezintd materialele care sunt compuse din matrici de chitina ! sau chitosan

12O ultimi categorie include zeolitii, diatomitele si argilele, dar si diferite mixturi ale acestora 3.



Adsorbentii sintetici includ adsorbenti organici polimerici, rasinile schimbatoare de ioni, zeolitii

sintetici, silicagelul, carbunele activ etc.

3. Investigarea prin metode matematice a adsorbtiei MG

3.1.1zoterme de adsorbtie
In mod curent adsorbtia este descrisa cu ajutorul izotermelor, mai exact a ecuatiilor care specifica

matematic cantitatea de adsorbat sau de adsorbent retinutad in functie de presiune (pentru un gaz) sau de
concentratie (pentru un lichid), la temperaturd constantd. Cel mai adesea se folosesc formele liniarizate
ale acestor ecuatii pentru a facilita operatiile matematice aferente.

Izoterma Langmuir se bazeaza pe premisa unei adsorbtii intr-un singur strat molecular, care are
loc pe un numar finit de situsuri cu aceeasi energie de adsorbtie, fard interactiuni laterale intre moleculele
adsorbite pe centre invecinate 1.

Izoterma Freundlich considera ca adsorbtia are loc pe suprafete eterogene, iar centrele de adsorbtie
sunt diferite atat prin natura lor, cat si energetic. Acest model presupune ca exista o legatura directa intre
capacitatea de adsorbtie si concentratia poluantului la echilibru.

Izoterma Temkin ia in considerare interactiunile indirecte de tip adsorbat-adsorbat, presupunand

ci energia de adsorbtie, exprimati ca energie termic, scade liniar cu gradul de acoperire °.

Izoterma Dubinin-Radushkevich este in general aplicata pentru a caracteriza un proces de
adsorbtie cu o distributie Gaussiani a energiei pe o suprafati eterogena 0%,

3.2. Modele matematice

3.2.1. Modelul cinetic

Un singur model se va corela cel mai bine cu datele implicate, astfel ca alegerea este clard, pe baza
valorii lui R% Prin intermediul acestor modele se poate identifica etapa determinanti de vitezd a
procesului. Este binecunoscut faptul ca viteza reactiei este direct proportionala cu concentratia
adsorbatului, atunci cand adsorbtia este singurul proces ce are loc pe suprafata adsorbentului. In acest caz,
avem o cinetica de pseudo-ordin | 8%, Modelul cinetic de pseudo-ordin Il are la bazi presupunerea ci
exista o proportionalitate intre capacitatea de sorbtie si numarul de situsuri active ocupate de sorbent.

3.2.2. Modelul difuzional

Pentru caracterizarea unui proces de biosorbtie este necesara intelegerea mecanismului de difuzie
in cele doua etape caracteristice, externa si internd. Acest pas este deosebit de important deoarece difuzia
este intotdeauna prezenta in mediu apos, iar pentru procesele de adsorbtie poate fi adesea etapa
determinanti de viteza, motiv pentru care acest aspect trebuie tratat din punct de vedere cinetic. In cazul

difuziei, coeficientul care arata corelarea dintre proces si model este ordonata la origine si nu coeficientul



regresiei liniare, can alte cazuri. Cu ajutorul lui R? se poate totusi confirma daci modelul este intr-adevir
cel potrivit pentru procesul studiat.
3.2.3. Studiul termodinamic al adsorbtiei

Un studiu termodinamic de echilibru, bazat pe procese izoterme, s-a efectuat si in ultima parte a
analizei rezultatelor studiului de adsorbtie, cu ajutorul modelelor matematice. Parametrii termodinamici,
ntre care entalpia libera (AG®), entropia (AS°®) si variatia entalpiei (AH®), au fost determinati si
analizati.

3.2.4. Modelarea ANFIS

Metodologia ANFIS pentru modelare a devenit un instrument puternic si eficient de decriptare a
informatiilor ascunse din datele experimentale 21?2, Modelele construite folosind abordarea ANFIS sunt
destinate sa gaseasca o corelatie matematica pentru un set dat de perechi intrare-iesire (input-output) de

date experimentale (misuritori) care sunt legate de o relatie cauza-efect 2,

4. Detectia MG in solutii apoase
4.1.Metode ne-electrochimice (HPLC, MS, FIA, UV-Vis, SERS)

Verdele Malachit este un compus organic triarilmetanic, cu proprietdti specifice, care poate fi
prezent atit in mediu apos cét si biologic (tesuturi), astfel ca metodele uzuale de determinare fac parte din
categoria celor utilizate pentru compusi organici cu proprietati similare. Aceasta categorie include HPLC,
MS, FIA, UV-VIS, SERS, ca metode de sine statatoare sau in tehnici cuplate, pentru determinare in
diferite probe reale.

4.2.Spectroelectrochimia

Spectroelectrochimia este o metoda care imbina electrochimia orientata pe obtinerea unei reactii si
spectroscopia cu spectru focalizat pe speciatie, combinatie care permite o analizd mai completa a
proceselor de transfer de electroni si a reactiilor redox in general. Aceastd tehnica este o metoda
convenabild de a obtine spectre si potentiale redox si pentru a observa reactiile chimice ale unor specii
electrogenerate 2,

4.3. Metode electrochimice

4.3.1. Electrozi modificati

Senzorii electrochimici transforma interactiunea dintre electrod si specia de determinat in semnal
util fie in mod spontan, fie in urma unui stimul electric furnizat din exterior. Dezvoltarea senzorilor
electrochimici continui s fie 0 arie a electrochimiei aflati in crestere rapida. Imbunatatiri in stabilitatea,
selectivitatea, si caracteristicile acestor senzori sunt foarte dezirabile pentru a raspunde noilor provocari

generate de probe complexe cum sunt cele clinice si de mediu. Un domeniu care ofera un potential



semnificativ pentru imbunatatirea celor enumerate mai sus este reprezentat de electrozii modificati

chimic (CME). Capacitatea de a controla si manipula proprietatile de suprafata ale acestora poate conduce

ege v,

5. Poluarea apelor cu metale grele

Poluarea cu metale grele a devenit una dintre cele mai grave probleme de mediu de astazi.
Depoluarea efluentilor de metalele grele este deosebit de importanta datorita persistentei lor in mediu. in
ultimii ani, au fost intens studiate diferite metode de indepartare a metalelor grele din apele uzate. Aceste
tehnologii includ precipitarea, schimbul ionic, adsorbtia, filtrarea prin membrane, coagularea si flocularea,
flotatia, dar si metodele electrochimice. Din literatura de specialitate rezulta ca schimbul ionic, adsorbtia
si filtrarea prin membrane sunt cele mai frecvent studiate metode pentru tratarea apelor uzate incarcate cu
metale grele 2.

5.1. Metode de detectie a ionilor de metale grele
Metalele grele pot fi detectate cu ajutorul diverselor metode cum ar fi cele spectrometrice (AAS,

MS), spectrofotometrice — colorimetria (prin complexare cu reactivi organici care isi schimba culoarea
odata ce au legat metalul), dar si electrochimice.

Spectroscopia de absorbtie atomica (AAS) este o tehnica analitica folosita la determinarea cantitativa a
metalelor si metaloidelor prin conversia unei probe n vapori si masurarea absorbantei la 0 lungime de
unda specifica elementului de interes.

Il. CONTRIBUTII ORIGINALE

In prima parte a acestui capitol al lucririi sunt prezentate rezultatele care reprezinti contributiile
originale ale doctorandei in ceea ce priveste retinerea si detectia Verdelui Malachit (MG) din solutii
apoase. Retinerea poluantului s-a realizat prin biosorbtie, proces prezentat si explicat in partea de aspecte
teoretice, pe biomasa provenita din conuri si ace de brad (Abies nordmanniana), tescovina, dar si pe doua
specii de muschi terestri vii.

Pe de alta parte, in contextul necesitatii verificarii concentratiei reziduale a MG in apele tratate
prin biosorbtie, detectia acestui colorant reprezinta o problema de mare interes. Initial, detectia MG a fost
efectuata prin intermediul spectrofotometriei UV-Vis. Ca o alternativa la aceasta metoda, in teza s-au
dezvoltat mai multi senzori sensibili si selectivi pentru detectia MG, plecand de la un electrod de carbune
vitros modificat chimic prin utilizarea mai multor materiale cu proprietati electrocatalitice.

Un al doilea obiectiv al cercetarilor I-a constituit dezvoltarea unor senzori electrochimici pe baza

de carbune vitros modificat cu nanoparticule de silice si Nafion pentru detectia selectiva a ionilor de



Cd(II). Au fost utilizate mai multe tipuri de silice mezoporoasa, caracterizate de suprafete specifice mari
si proprietati adsorbtive bune pentru imbunatatirea performantelor senzorilor electrochimici.

Sunt prezentate, de asemenea, unele incercari de realizare a unor noi electrozi modificati pentru
detectia MG si Cd(II) care nu au avut performantele asteptate, dar care au dat prilejul unor investigatii
suplimentare ce au dus la intelegerea mai aprofundata a proceselor implicate in detectia electrochimicd a

acestor specii chimice.

6. Adsorbtia MG utilizand biomasa din conuri de brad (Abies nordmanniana)

Tn urma studiului de biosorbtie putem spune ci acest proces de depoluare este unul simplu, ieftin
si viabil care poate fi folosit ca alternativa la metodele clasice de inlaturare a colorantilor din apele uzate.
Parametrii de lucru au o contributie importanta in eficienta procesului global, astfel ca s-au determinat
valori optime pentru fiecare. Din rezultatele obtinute s-au observat urmatoarele: capacitatea de adsorbtie
a biomasei este direct proportionald cu concentratia initiald a poluantului, variaza invers proportional cu
dimensiunea particulelor si este legata Tn mod direct si de cantitatea de adsorbent folosita si de timpul de

contact (pana la instalarea echilibrului).
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Fig. 4 Influenta parametrilor de lucru
Toate aceste aspecte sunt bine cunoscute si explicate in literaturd, respectandu-se acelasi comportament
indiferent de material. In mod particular insi, in cazul biosorbtiei MG s-a determinat un mediu acid, de

pH 3.3, ca fiind cel mai favorabil procesului de adsorbtie si o temperatura a sistemului de 60°C.
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Fig. 5 Influenta pH-ului solutiei si a temperaturii
Procesul evolueaza dupa o cinetica de ordin II, cu implicarea difuziei in mecanismul procesului, adsorbtia
desfasurandu-se conform izotermei Freundlich. Aceste rezultate au fost confirmate si completate de

predictiile obtinute prin metoda ANFIS.
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Fig. 6 Cinetica de pseudo-ordin II a adsorbtiei si liniarizarea izotermei Freundlich
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Fig. 7 Rezultatele predictiei ANFIS pentru absorbtie

7. Adsorbtia MG utilizand alte biomateriale

Biomasa obtinutd din ace de brad a avut performante bune in ceea ce priveste retinerea MG, dar

cuticula naturala de ceara constituie un impediment clar care trebuie inlaturat. Imobilizarea in matrice de

alginat a fost foarte favorabila din perspectiva randamentului materialului.
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Fig. 8 Performantele comparate ale diferitelor tipuri de biomase obtinute din ace de brad

Tescovina prezinta si ea un bun potential de depoluare, avand in mod natural numeroase grupari

functionale care joaca un rol important in acest sens. Disponibilitatea logistica si economica a tescovinei

constituie principalele avantaje ale sale privind utilizarea ca biosorbent.
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Fig. 9 Capacitatea de adsorbtie si randamentul de adsorbtie al tescovinei in functie de concentratia
initiala a poluantului, respectiv de pH-ul solutiei

Tn termeni de randament, toate materialele au fost foarte eficiente, dar pentru a putea face o
comparatie intre biomasele prezentate, Se poate lua n considerare ge (capacitatea de adsorbtie) ca factor
comun. Acest parametru este mult mai descriptiv decit randamentul in ceea ce priveste particularitatea
materialului, astfel cd putem spune cu siguranta ca, in conditiile date, biomasa obtinuta din conuri de brad
a fost cel mai bun material incercat, avand ge = 10.97 mg/g, urmata de tescovina cu ge = 8.00 mg/g si in
final acele de brad cu ge = 4.92 mg/g.

Briofitele vii au fost cel mai eficient biomaterial incercat pentru retinerea MG, dar studiul

adsorbtiei trebuie aprofundat si optimizat atat din punct de vedere al parametrilor de lucru, cat si etic.
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Fig. 10 Pseudoscleropodium purum (imagine) si rata de retinere a MG din solutie la Cj = 100 mg/L



8. Senzor electrochimic pe baza de carbune vitros modificat cu materiale pe baza de
carbon (GC/carbon/Nafion)
In incercarea de a elabora un electrod sensibil la MG prin utilizarea unor materiale simple si
accesibile, Tn cadrul acestui studiu s-au preparat si caracterizat mai multi electrozi modificati cu materiale
pe bazd de carbon. Curentul de peak al oxidariit MG prin SWASV a fost proportional cu concentratia

colorantului, pe un interval larg, la toti electrozii testati.
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Fig. 11 Curbele de SWASV la GC/SWCNT/NAfion si curbele de calibrare inregistrate cu toti electrozii
modificati, comparate cu GC si GC/Nafion
Toate materialele pe baza de carbon testate au demostrat un efect benefic in procesul de detectie a
MG, datoritd suprafetei active mai mari si a conductivitatii imbunatatite, care au condus la obtinerea unui
senzor mai sensibil, cu o limitd de detectie mai scdzuta decat cea a electrodului de carbune vitros
nemodificat.

Tabel 1. Parametrii electroanalitici

GC/Nafion GC/SWCNT/ Nafion GC/RGO/Nafion GC/AC/Nafion

Sensibilitate (A/M)  0.008+0.001 0.236+0.003 0.087+0.011 0.403+0.013
Domeniu liniar (uM) 2-100 1-10 1-90 1-10
DL (uM) 7.880 0.3308 3.9372 0.7763

R2/N 0.9945/10 0.9990/6 0.9986/10 0.9945/6




Nanotuburile de carbon (SWCNT) s-au dovedit a fi un material excelent pentru dezvoltarea de
senzori sensibili, oferind cele mai bune rezultate in SWASV si amperometrie, cu limite de detectie scazute.
Noul material artizanal, pe baza de AC, nu a atins performantele SWCNT, dar este comparabil cu RGO

comercial, fiind 1n acelasi timp mult mai ieftin si accesibil.

9. Senzor electrochimic pe baza de cirbune vitros modificat cu nanoparticule de CeO2 si
Nafion (GC/CeO2/Nafion)

Tn cadrul acestui studiu, un nou senzor electrochimic pentru determinarea colorantului MG a fost
realizat prin modificarea suprafetei unui electrod de GC utilizand o suspensie de nanoparticule (NP) de
CeO2 si solutie de Nafion. Electrodul GC/CeO2/Nafion obtinut a demonstrat o bunad stabilitate,
sensibilitate si selectivitate fatd de MG si o limita de detectie scazuta.

Tabel 2. Parametrii electroanalitici

Electrod Metoda Sensibilitate (A/M) DL* (uM)  Dom linear R?/N
GC 0.29+ 0.02 3.260 1-4 0.995/3
GC/Nafion SWASV 0.0080+0.0002 7.880 2-100 0.9945/10
GC/CeOy/Nafion 0.28 £0.01 1.025 1-10 0.9942/6

Efectul electrocatalitic exercitat de CeO; a fost atribuit in principal schimbarii facile a starii de
oxidare intre Ce** si Ce®*, cat si prezentei golurilor de oxigen/defectelor din structura NP, alternand intre

Ce0z: si CeO2x In timpul reactiilor redox.
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Fig. 12 Efectul electrocatalitic al NP de Ce asupra raspunsului electrochimic si spectrele FT-IR
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O asociere ionica favorabila a colorantului cationic cu gruparea sulfonat a ionomerului Nafion a
fost pusa in evidenta prin masuratori FT-IR, justificand alegerea Nafionului ca matrice de imobilizare a
NP de CeOs.

Table 3. Rezultatele detectiei MG 1n proba reala prin spectroscopie UV-Vis si electrochimic

Detectat (M) Interval de regasire
Nr. probe
Spectroscopie UV-Vis  Electrod GC/CeO,/Nafion (%)
1 11.812 £ 0.115 11.457 £ 0.159
94.39 -101.12
2 12.138 £ 0.116 11.943 +0.184

Comparatia cu metoda standard de detectie a rezultatelor obtinute pentru probe reale prezinta
performantele comparabile ale noului electrod cu rezultatele de spectrofotometrie UV-Vis, fara limitarea
analizei spectroscopice in termeni de interferente provenite din diferite matrici naturale colorate care pot

compromite astfel de determinari.

10. Senzor electrochimic pe baza de cirbune vitros modificat cu nanoparticule de silice si
Nafion (GCl/silica/Nafion) pentru detectia MG

Au fost utilizate trei pulberi diferite de silice mezoporoase pentru a prepara electrozi de carbune

vitros modificati, acoperiti cu un polimer capabil de schimb ionic - Nafion, pentru a fi utilizati in detectia

electrochimica a MG.
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Fig. 13 Curbele SWASV la GC/MCM-41-NH2/Nafion si curbele de calibrare ale tuturor electrozilor



Pregétirea senzorilor este simpla, rapida si rentabila. Proprietdtile adsorbante ale pulberilor de
silice si structura lor ordonata au fost exploatate Intr-o etapa de preconcentrare, iar speciile acumulate au
fost detectate prin voltametrie de unda patrata.

Prezenta oricarui tip de silice la suprafata electrodului a imbunatatit raspunsul electrochimic,
comparativ cu electrodul GC nemodificat. Pe de alta parte, prezenta MCM-41-NH> In matricea compozita
de pe suprafata electrodului a condus la obtinerea celor mai bune rezultate in detectia MG, comparativ cu
ceilalti electrozi modificati. Electrodul GC/MCM-41-NH2/Nafion a prezentat stabilitate, sensibilitate si

selectivitate bune fata de MG, avand si o limita de detectie scazuta.
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Fig. 14 Interpolarea curbei de calibrare cu valoare determinate a probei reale.

Analiza probelor reale prezinta performantele comparabile ale noului electrod cu rezultatele de
spectroscopie UV-Vis, fard a avea, insd, limitarea analizei spectroscopice in termeni de interferente

provenite de la o matrice naturala colorata care poate compromite astfel de determinari.

11. Senzor electrochimic pe baza de carbune vitros modificat cu PTZ (GC/PTZ) pentru
detectia MG

Incercarea de a dezvolta un sistem mediator pentru oxidarea mai usoari a MG a reusit doar in

41-NHz2, dar detectia utilizdnd acest senzor nu a dat rezultatele sperate. Potentialul de oxidare al PTZ a

parut sa fie redus datorita asocierilor intramoleculare prin legdturi de hidrogen. Prima etapa

monoelectronicd de oxidare ce a avut loc in jur de 0.25 V a generat radical cationul, acesta valoare fiind



usor modificatd de natura solventului. Nu existd interactiuni favorabile intre MG si PTZ, prin urmare,

sistemul electrochimic testat bazat pe GC/PTZ nu este adecvat pentru detectia MG.
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Fig. 15 Curbele SWASV consecutive ale GC/PTZ; spectrele SEC ale MG, MG+PTZ la 200 mV
Masuratorile SEC au scos la iveala schimbari in spectrul de absorbtie al PTZ in prezenta MG,
interactiuni explicate anterior prin slabirea legaturilor de hidrogen intramoleculare ale compusului datorita
interactiunilor sterice dintre PTZ si MG, confirmand astfel cele presupuse deja si intarind concluzia ca

sistemul bazat pe PTZ nu este adecvat pentru detectia MG atét in medii apoase, cat si in medii organice.

12. Senzor electrochimic pe bazi de cirbune si NP de silice pentru detectia ionilor de Cd?*

Tn cadrul studiului au fost utilizate 4 pulberi diferite de OMS, pentru a prepara electrozi de GC
modificati, acoperiti cu Nafion pentru a fi utilizati pentru detectia electrochimici a Cd?* din probe de apa.
Pulberile de silice au avut un efect pozitiv asupra detectiei ionilor metalici datoritd proprietatilor lor de
adsorbtie bune. Suprafata specificd mare a OMS a fost, cu siguranta, un aspect semnificativ in performanta
lor. Tn unele cazuri, cel mai important rol il joaca gruparile amino, care au un efect benefic, cel mai

Chiar daca valorile limitelor de detectie determinate pentru noii electrozi modificati cu silice sunt
putin mai mari decat cele raportate in literaturd, acestea sunt totusi mai mici decat cele prevazute in
legislatia europeana si, prin urmare, electrozii GC/silice/Nafion ar putea fi utilizati cu succes pentru

detectia Cd(I1) din solutii apoase.
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Fig. 16 Raspunsul electrozilor GC/silice/nafion la pH 4.4 si 6, curbe SWASV si curbele de calibrare

Tabelul 4. Parametrii electroanalitici

Electrod Sensibilitate (A/M) DL (uM) Dom liniar RN

pH 6 pH 4.4 pH6 pH44 pHG6 pH44 pH 6 pH 4.4

GC/Nafion 0013%0001 0.165%0049 479 414 0-100 0-10 09987/12 0.9914/7

GC/SBA-15/Nafion  0389+0.013 056440023 110 094 0-10 0-10 0.9942/7 0.9920/7

GC/SBA-15- 1483+0047 1462+0052 066 073 0-8 0-8 09960/6 0.9950/6
NH./Nafion

GC/MCM-41/Nafion  0.633£0040 2553+0098 132 051 0-6 0-8 0.9963/5 0.9942/6

GCIMCM-A1- 70310030 2716+0.099 118 049 0-10 0-6 09909/7 0.9901/5

NH.,/Nafion




CONCLUZII GENERALE

In cele din urma, concluziile tuturor studiilor prezentate pe parcursul lucririi sunt prezentate si, pe
baza acestora, sunt formulate concluziile generale ce vor conchide lucrarea.

e Tnurma studiului de biosorbtie a MG pe conuri de brad, putem spune ca acest proces de depoluare
este unul simplu, ieftin si viabil, cu potential de a fi folosit ca alternativa la metodele clasice de Inlaturare
a colorantilor din apele uzate. Parametrii de lucru investigati au o contributie in eficienta procesului global,
delimitandu-se valori optime pentru fiecare. Rezultatele au fost confirmate si completate de predictiile
obtinute prin metoda ANFIS. in concluzie, se poate spune ca inliturarea MG din ape reziduale este un
procedeu viabil, cel putin la nivel de cercetare, care are avantaje evidente fatd de procedeele clasice in
termeni de costuri si impact asupra mediului, iar conurile de brad constitue un material adecvat in acest
Sens.

e (Ca o concluzie generala asupra adsorbtie cu ajutorul materialelor naturale, putem spune ca acestea
prezintd un mare potential din prisma eficientei, dar nu sunt o solutie viabila la nivel industrial sub forma
de pulbere, astfel ca imobilizarea lor Intr-un material compozit ar putea fi o solutie de succes in acest sens.

e Briofitele vii au fost de departe cel mai eficient biomaterial incercat pentru retinerea MG, dar
studiul adsorbtiei trebuie aprofundat si optimizat atat din punct de vedere al parametrilor de lucru, cat si
etic.

e Detectia spectrofotometricd a concentratiei reziduale a MG din solutie poate suferi semnificativ
de pe urma interferentelor ce apar ca urmare a extractiei spontane a pigmentilor naturali continuti in
materialele adsorbente, astfel ca trebuie luat in considerare acest aspect pentru determinari.

e Una din posibilele solutii la aceastd problema o constituie schimbarea metodei de analiza, iar
detectia electrochimicd a speciilor redox active este un prim candidat datorita eficientei si costurilor
reduse. Pentru realizarea electrozilor modificati chimic se pot utiliza o multitudine de materiale, cu variate
caracteristici si performante.

e Toate materialele carbonice testate au demostrat un efect favorabil asupra electrodului de GC,
datorita suprafetei active mai mari si a conductivitatii imbunatatite, Ce au condus la obtinerea unui senzor
mai sensibil, cu o limita de detectie mai scazuta. Nanotuburile de carbon (SWCNT) s-au dovedit a fi un
material excelent pentru dezvoltare de senzori sensibili, oferind cele mai bune rezultate in SWASV si
amperometrie, cu limite de detectie scazute. Noul material artizanal, pe bazd de AC, nu a atins
performantele SWCNT, dar este comparabil cu RGO comercial, fiind in acelasi timp mult mai ieftin si

accesibil.



e Electrodul GC/CeO/Nafion obtinut a demonstrat o buna stabilitate, sensibilitate si selectivitate
fatd de MG si o limita de detectie scazutd. Efectul electrocatalitic exercitat de nanoparticulele de CeO: a
contribuit, cu siguranta, la performantele electrodului, impreuna cu asocierea ionica favorabila a MG cu
gruparea sulfonat a ionomerului Nafion.

e Au mai fost utilizate pulberi diferite de silice mezoporoase ordonate (OMS) pentru a prepara
electrozi in vederea detectieci MG. Pregatirea senzorilor este simpla, rapida si rentabild. Proprietatile
adsorbante ale silicei si structura ordonatd au imbunatatit raspunsul electrochimic, comparativ cu
electrodul GC nemodificat. Tn mod particular, electrodul GC/MCM-41-NH,/Nafion a prezentat stabilitate,
sensibilitate si selectivitate bune fatd de MG, avand si o limitad de detectie scizuta.

e Incercarea de a dezvolta un sistem mediator pentru oxidarea mai usoard a MG nu a dat rezultatele
sperate. Potentialul de oxidare al acidului 10H-fenotiazin-carboxilic a parut sa fie redus datorita asocierilor
intramoleculare prin legaturi de hidrogen. Nu exista interactiuni favorabile intre MG si acidul 10H-
fenotiazin-carboxilic si, prin urmare, sistemul electrochimic testat bazat pe GC/PTZ nu este adecvat pentru
detectia MG. Masuratorile SEC au scos la iveald schimbari in spectrul de absorbtie al PTZ in prezenta
MG, interactiuni explicate anterior, confirménd astfel cele presupuse deja si intarind concluzia ca sistemul
bazat pe PTZ nu este adecvat pentru detectia MG.

e 1ncele din urma, OMS au fost utilizate pentru a prepara electrozi de GC modificati pentru detectia
Cd(II) din probe de apa. De data aceasta, toate pulberile de silice au avut un efect pozitiv asupra detectiei
ionilor metalici datoritd proprietdtilor de adsorbtie. Suprafata specificd mare a OMS a fost, cu siguranta,
un aspect semnificativ in performanta lor. in unele cazuri, cel mai important rol il joaca grupurile amino,

Ca privire de ansamblu asupra intregii lucrdri, se poate spune cd depoluarea cu ajutorul
materialelor naturale este posibild si chiar capabild de performante impresionante, fiind o potentiald
alternativa la metode consacrate, cu conditia de a fi indeplinite conditiile optime.

Detectia electrochimica a MG a dat rezultate promitatoare cu toate materialele incercate, in ceea
ce priveste limita de detectie. Dintre toti electrozii elaborati, s-a remarcat GC/CeO/Nafion prin

performante, datoritd caracterului special al materialului de electrod.
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