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Introducere

Aplicarea practica a polimerilor este adesea o sarcina dificila. Acestia prezinta mai multe
avantaje precum eficienta costurilor si adaptabilitatea la diferite medii prin modificari fizice si
chimice, ceea ce duce la o gama larga de aplicatii. Dezavantajul acestor sisteme poate fi insa
reproductibilitatea (datoritd unui numar mare de variabile care influenteaza procesul de fabricatie)
si stabilitatea lor Tn conditii de stres.

Aplicatiile binecunoscute ale polimerilor includ productia de obiecte diferite (de la industria
jucariilor la aparate biomedicale), productia de straturi protectoare, purificarea apei, recunoasterea
moleculard, etc. Polimerii sunt de asemenea importanti in domeniul electrochimiei, unde sunt
utilizati 1n straturi conductoare si izolatoare ca inhibitori, sau pentru imobilizarea unor specii si
electroanaliza selectiva.

Tn acest context, teza abordeaza doua directii de cercetare distincte, ambele cu privire la
utilizarea polimerilor chitosan si Nafion. Acestea sunt: (i) prepararea unor senzori electrochimici
pentru detectia peroxidului de hidrogen si a acidului ascorbic; si (ii) obtinerea de straturi

anticorozive pentru protectia zincului.

0] Senzori electrochimici

In prima parte a acestei teze, polimerii chitosan si Nafion sunt folositi ca matrice de
imobilizare pentru mediatori redox si agenti modificatori. Aceastd lucrare se concentreazd pe
detectia electroanalitica a peroxidului de hidrogen si a acidului ascorbic la interfetele de carbon
modificate cu (i) oxid de grafena redusa/mioglobind imobilizata cu chitosan si (ii) oxid de
grafena/nanoparticule de aur imobilizate cu Nafion.

In comparatie cu metodele analitice clasice, investigatiile electrochimice au mai multe
avantaje, inclusiv simplitatea si viteza de detectie, precum si posibilitatea monitorizarii speciilor in
timp real. Deoarece metodele electrochimice sunt aplicabile in detectia analitilor cu relevanta
biologica, dezvoltarea electrozilor modificati prezinta o importanta deosebita.

Electrozii de carbune Vvitros sunt adeseori folositi in electroanaliza, cu toate acestea, efectele
pronuntate de imbacsire a suprafetei (,,fouling”) se pot manifesta in cazul analitilor cu potentiale
redox extreme, datorita faptului ca materialul electrodului devine instabil in conditiile investigarii.

Acest fenomen poate fi evitat prin folosirea agentilor electrocatalitici precum grafene sau



nanoparticule de metal nobil, care pot reduce potentialul de oxidare sau creste potentialul de
reducere a analitului studiat, prin medierea transferului de electroni. Suprafata activa crescutd a

acestor electrozi modificati duce, de asemenea, la o sensibilitate imbunatatita a detectiei.

(i) Straturi anticorozive

In a doua si a treia directie de cercetare a acestei teze, chitosanul este utilizat ca barierd de
protectie impotriva coroziunii. Acest studiu include prepararea si caracterizarea (inclusiv o
evaluare de aplicabilitate) a unor straturi anticorozive modificate bazate pe chitosan, obtinute prin
»dip-coating” si depunere electroforetica pentru protectia imbunatatita a substraturilor de zinc.

Coroziunea este o problema globala si o sursd importanta de pierderi economice. Este un
fenomen natural, definit ca fiind procesul de degradare (de obicei oxidativ) al metalelor,
polimerilor, ceramicii sau a altor materiale. Coroziunea poate avea un impact negativ asupra
aspectului mecanic, electrochimic si vizual al obiectelor metalice, punand in pericol integritatea
structurala a cladirilor si a vehiculelor; deteriorand functionalitatea aparatelor si cablurilor
electrice; stricand aspectul vizual al decoratiunilor si bijuteriilor. Multe metode diferite sunt
utilizate pentru a imbunatati rezistenta la coroziune a metalelor, inclusiv acoperirea cu straturi
protectoare, protectia catodica, protectia anodica si utilizarea inhibitorilor de coroziune.

Aplicarea straturilor polimerice este o disciplind bine elaborata. Cu toate acestea, datorita
abundentei deseurilor de plastic produse de populatie si a versatilititii acestora, utilizarea
biopolimerilor in protectia anticoroziva este o tema intens cercetata. Astfel de straturi au un rol
important in protectia temporara a metalelor datoritd biodegradabilitatii lor. In plus, fiind usor de
modificat cu aditivi si co-polimeri, sunt foarte adaptabile la diferite sisteme, inclusiv domeniul

biomedical.

Teza este structuratd in doud parti: (i) o parte teoretica, care include o Prezentare
bibliografica generali, care contine date din literaturd si o descriere a metodelor utilizate pentru
prepararea si caracterizarea probelor si (ii) Contributiile originale, care cuprind metodologia,
rezultatele si concluziile pentru fiecare directie de cercetare descrisa mai sus. Teza enumera, de
asemenea, contributiile stiintifice ale autorului din timpul studiilor de doctorat sub forma de

prezentari la conferinte si articole stiintifice publicate.



Prezentare bibliografica generala
1. Senzori electrochimici

Senzorii electrochimici convertesc informatiile obtinute din reactiile electrochimice Intr-un
semnal analitic util care se poate utiliza in caracterizarea calitativa si cantitativa a unui sistem
[Shetti si colab., 2019; Antufia-Jiménez si colab., 2012].

Desi au multe avantaje in comparatie cu alte metode, suprapunerea picurilor redox in cazul
analitilor cu potentiale redox apropiate [Szoke si colab., 2019c¢] si instabilitatea materialului de
electrod pot duce la erori de detectie. In consecintd, transferul de electroni intre materialul
electrodului si analitul studiat este adeseori mediat cu aditivi care au activitate electrocatalitica
[Shao si colab., 2016]

1.1.  Transfer mediat de electroni

Medierea redox este un concept relativ simplu. Tn acest proces, mediatorul imobilizat pe
suprafata electrodului de sprijin este activat de o tensiune aplicata. Mediatorul apoi oxideaza sau
reduce alti compusi cu proprietati redox localizati in faza de solutie adiacenta stratului imobilizat.
Metoda poate imbunatati sSemnificativ rezultatele cand oxidarea sau reducerea directa la suprafata

electrodului este inhibata [Lyons, 2015].

1.2.  Grafene

Grafena este un nanomaterial format din straturi bidimensionale de atomi de carbon cu
hibridizare sp?, conectati intr-o structuri hexagonald [Siqueira si Oliveria, 2017]. Grafenele
prezinta, de asemenea, o activitate electrocatalitica buna si efecte sinergetice cand sunt utilizate in

combinatie cu nanoparticule de metale nobile [Szoke si colab., 2019c].

1.3.  Senzor de peroxid de hidrogen
1.3.1. Peroxidul de hidrogen (apa oxigenata)

Peroxidul de hidrogen este important in organismele vii, deoarece are un rol in caile de
semnalizare celulard si este produs ca un oxidant distructiv impotriva agentilor patogeni [Lin,
2013]. Datorita cineticii slabe de transfer de electroni, determinarea H>O> pe electrozii de carbune

vitros nu poate fi realizata cu o sensibilitate ridicata; in consecinta, diferiti agenti electrocatalitici



si proteine cu activitate peroxidazica au fost testati pentru a imbunatati rezultatele [Szoke si colab.,
2016].

1.3.2. Mioglobina

Mioglobina are rolul de rezervor de oxigen, furnizand oxigen atunci cand, in perioadele de
activitate musculard intensd, livrarea de oxigen in sdnge este insuficientd [Harvey, 2008].
Mioglobina are activitate peroxidazica si este folosita pe scara larga in investigarea transferurilor
de electroni, insa, datorita centrului redox greu de accesat in macromolecula Mb, transferul de

electroni direct intre proteina si electrodul gol este ineficient [Szoke si colab., 2016].

1.4.  Senzor de acid ascorbic
1.4.1. Acid ascorbic (AA)

Acidul L-ascorbic (vitamina C) este o vitamina si un antioxidant intalnit in plante care joaca
roluri importante si in corpul uman. Datoritd importantei compusului, detectia cantitativa a AA in
probele biologice si nebiologice are o importanta deosebitad. Potentialul de oxidare relativ ridicat si
picurile de oxidare suprapuse ale speciilor coexistente fac ca analiza prin metode electrochimice sa
fie problematica [Szoke si colab., 2019¢]. Rezultatele pot fi imbunatatite folosind grafene sau

grafene impreuna cu alte materiale.

1.4.2. Nanoparticule de aur

Nanoparticulele de aur sunt electrocatalizatori deseori utilizati, datorita marimii
controlabile ale particulelor si efectelor sinergetice cu alti agenti electrocatalitici, cum ar fi
grafenele. Datorita versatilitatii lor, sunt utilizate pentru mai multe aplicatii: mediatori de transfer
de electroni [Szoke si colab., 2019c¢], administrarea de medicamente [Chandran si Thomas, 2015],

aplicatii nanoplasmonice [ Asahi si colab., 2006] si catalitice [Kerdi si colab., 2010].

2. Protectie anticoroziva

Pierderea economicad globald datoratd coroziunii este estimata la 3,4% din PIB, sau 2,2
trilioane de euro pe an. Fenomenul are un impact semnificativ asupra serviciilor, productiei
industriale si agricole pe plan global; totusi, coroziunea poate fi redusa prin implementarea

metodelor de protectie adecvate [Koch si colab., 2016]. Straturile polimerice ofera o alternativa



ecologica buna in protectia Impotriva coroziunii, cu toate acestea, modificarea materialelor [Ching
si colab., 2019] sau copolimerizarea [Feng si Iroh, 2017] sunt necesare pentru a obtine filme cu

proprietiti de protectie bune. In acest sens, unul dintre cei mai studiati polimeri este chitosanul.

2.1.  Straturi protectoare de chitosan

Chitosanul este polizaharida B-(1,4) legatd a D-glucozaminei. Este un polimer solubil in
apa, produs prin deacetilarea partiald a chitinei (obtinuta din surse naturale). Chitosanul este
considerat un polimer versatil [Széke si colab., 2019a; Szdéke si colab., 2019b], utilizat pentru multe
aplicatii diferite. Proprietdtile reduse de barierd ale straturilor de chitosan pot fi imbunatatite prin
formarea de compozite polimerice [Pang si Zhitomirsky, 2008] sau prin reticulare [ Széke si colab.,
2019b]. Tn mod alternativ, sarcina pozitiva a chitosanului poate fi utilizatd pentru a acumula
inhibitori cu sarcind negativa, care se pot adsorbi direct pe suprafata metalului, ceea ce duce la o

protectie imbunatatitd, cu reducerea nevoii de materie prima.

2.2.  Straturi protectoare de chitosan modificat
Pentru a imbunatati efectul de barierd scazut al straturilor de chitosan, filmele au fost

impregnate cu aditivi.

2.2.3. Indigocarminul
Indigo este sarea acida 5,5’-indigodisulfonica a sodiului. Este netoxica, solubila in apa si

este utilizata pe scara larga ca si colorant alimentar sub denumirea E132 [Food Standards Agency,
2019], precum si In medicind ca indicator al functiei renale [Deture si Brylie, 1974]. Ca urmare a
celor doua sarcini negative ale moleculei, indigocarminul prezinta o afinitate ridicata fata de
chitosan [dos Anjos si colab., 2002].

2.2.4. Parawolframatul de amoniu
Parawolframatul de amoniu (PTA) este o sare complexa netoxica si solubila in apa. In mod

similar cu IC, acesta poate fi impregnat in straturi de chitosan. Marimea moleculei de PTA reduce
solubilizarea sa din straturile de chitosan modificate. Cu toate acestea, procesul de impregnare

poate fi de asemenea impiedicat datoritd acelorasi caracteristici.



2.2.5. 2-acetilamino-5-mercapto-1,3,4-tiadiazol
2-acetilamino-5-mercapto-1,3,4-tiadiazolul (AcAMT), este o molecula organica netoxica,

considerata un intermediar de acetazolamida cu aplicabilitate limitata. Au fost obtinute rezultate
pozitive cu AcCAMT 1in protectia anticoroziva a bronzului [Chelaru si Muresan, 2014]. In conditii
neutre sau usor acide, o cantitate semnificativdi de AcAMT este incdrcatd negativ [Instant
Cheminformatics Solutions, 2019]. In consecinti, AcAMT se poate acumula n straturile de

chitosan, rezultand intr-o concentratie crescuta de inhibitor in apropierea suprafetei metalice.

3. Metode de preparare ale straturilor de polimeri

Straturile polimerice sunt filme subtiri aplicate fie pe substraturi plate, fie pe obiecte
neregulate. Utilizarea lor in imobilizarea diferitelor materiale are o importanta deosebita, datorita
numeroaselor aplicatii ale acestor compozite in cataliza [Shi si colab., 2012; Mirkhalaf si Graves,
2012; Song si colab., 2014], optica [Griffete si colab., 2012; Mohr, 2006], biomedicina [Thissen,
2016; Bovin si Gabius, 1994], etc. Nanoparticulele utilizate ca agenti electrocatalitici sunt adeseori
imobilizate cu Nafion sau chitosan.

Straturile protectoare native si modificate pot fi, de asemenea, aplicate pe o suprafatd
metalica pentru a oferi protectie anticoroziva. Astfel de acoperiri sunt adeseori modificate prin

agenti de reticulare, copolimerizare sau alti aditivi pentru a imbunatati performantele.

3.1. Metoda drop casting

Cea mai utilizata metoda pentru prepararea electrozilor modificati este drop casting-ul [Eng
si colab., 2015; Hanifah si colab., 2018], datorita versatilitatii si simplitatii sale. Consta in obtinerea
straturilor subtiri prin picurarea unei solutii sau dispersii pe o suprafata, urmata de evaporarea

solventului. Tehnica este folositd cu mult succes Tn cazul electrozilor de carbune vitros.

3.2.  Metoda dip-coating

Metoda dip-coating este un proces in care substratul este imersat intr-un lichid si apoi ridicat
cu o viteza predeterminata, controlata de un motor continuu [Schwarz si Langenhove, 2013]. Este
extrem de eficient in producerea de straturi polimerice subtiri, Cu caracteristici bine controlate
pentru protectia anticoroziva si eliberarea controlata a speciilor impregnate [Daboczi si colab.,
2016; Albert si colab., 2015].

3.3.  Depunerea electroforetica



Depunerea electroforetica este un termen utilizat pentru o gama larga de procese industriale:
acoperiri galvanice, electrodepunere catodica, electrodepunere anodica, depunere electroforetica
sau picturd electroforetica [Quintino, 2014]. Este un proces cu doud etape in care particulele

suspendate intr-o solutie coloidala sunt colectate pe un substrat prin aplicarea unui camp electric.

4. Metode neelectrochimice de analiza
4.1.1. Microscopie optica
Microscoapele optice folosesc lumina vizibila si un sistem de lentile pentru a mari imaginile

unor probe mici. Imaginea de la un microscop optic poate fi inregistrata cu o camera foto.

4.1.2. Microscopie electronici cu transmisie
Microscopia electronica cu transmisie (TEM) este utilizata pe scard larga in caracterizarea
diferitelor nanoparticule si membrane. Datoritd functionalitétii sale bazate pe fascicule electronice,

mai degraba decat fascicule de lumina, se pot obtine rezolutii foarte mari.

4.1.3. Microscopie electronica de baleiaj

Microscopia electronica de baleiaj este folosita pentru a studia marimea, forma si textura
particulelor. in SEM, un fascicul de electroni scaneazi proba intr-0 serie de piste paralele.
Electronii interactioneaza cu proba si produc semnale diferite care pot fi detectate si afisate pe
ecranul unui tub cu raze catodice. Deoarece adancimea de focalizare este mult mai mare decét cea
a microscopului optic, se pot genera informatii despre morfologia suprafetei [Amidon si colab.,

2017].

4.1.4. Microscopia cu forta atomica
Microscopia cu fortd atomica este bazata pe scanarea probelor cu un varf ascutit (cu un
diametru de capat tipic de 5-10 nm), producand imagini topografice, folosite pentru a studia

morfologia suprafetei la scara foarte mica [Bastidas si colab., 2011].

4.2.1. Spectroscopia UV-Vis
Spectroscopia UV-Vis consta in masurarea transmisiei (absorbtiei) sau a reflectantei

probelor la diferite lungimi de unda. Poate fi utilizata Tn solutii, gaze sau in cazuri rare, pentru
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probe solide. In timpul iradierii unei probe, o parte din lumina este absorbita, transmisa prin proba

analizatd sau reflectata [Kekedy si Kekedy, 1995].

4.2.2. Spectroscopia infrarosu si Raman

Spectroscopia infrarosu este bazata pe vibratiile care implicd modificari in momentele
dipolului permanent in timpul excitarii. De obicei, este studiata asa-numita regiune mid-IR, care
variaza intre cca. 4000-400 cm™.

Spectroscopia Raman monitorizeaza schimbarile in frecventa luminii imprastiate datorita
modificarilor polarizabilitatii legaturilor, rezultate din interactiuni cu diferite moduri vibrationale
[Bhambhani si colab., 2012]. Are cateva avantaje, deoarece poate fi utilizata in solutii apoase si

necesita o preparare mai simpla a probelor decat spectroscopia in infrarosu [Le Pevelen, 2017].

4.2.3. Spectroscopia de raze X cu energie dispersiva

Spectroscopia de raze X cu energie dispersiva (EDS,) este 0 tehnica de analiza a
suprafetelor. Un fascicul de electroni (de reguld in intervalul 10-20 keV) loveste proba, excitand
un electron intr-un invelis electronic intern, emitand semnale caracteristice de raze X a structurii
atomice a probei studiate. Prin atribuirea elementelor corespunzatoare spectrului obtinut, se poate
analiza compozitia elementara a probei si putem obtine 0 distributie a elementelor pe suprafata
acesteia [Ebnesajjad, 2014; Polini si Yang, 2017].

4.3.  Analiza capacitatii de umectare. Metodele ,,sessile drop” si ,,captive bubble”
Determinarea capacitatii de umectare poate oferi informatii relevante asupra interactiunii
dintre un strat polimeric si mediul inconjurator. Monitorizarea cantitativa a procesului se poate face
prin masurarea unghiului de contact. Acesta este unghiul facut de picatura de lichid cu substratul,
masurat prin lichidul respectiv [Lotfi si colab., 2013]. De obicei, se utilizeaza metoda goniometrica,

unde forma picaturii este inregistratda de o camera foto.
4.4. Analiza continutului total de carbon organic

Analiza continutului total de carbon organic masoara cantitatea totald de carbon dintr-o0

proba prin scaderea cantitatii de carbon anorganic dintr-o proba data.
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45. Analiza potentialului zeta si a marimii particulelor
Potentialul zeta este o masurd a sarcinii de suprafatd. Are o importantad deosebitd in
stabilitatea unui sistem coloidal. Potentialele zeta mari (mai mari de £ 30 mV) rezultd in forte
repulsive mai puternice intre nanoparticule, producand un coloid mai stabil [Krstic si colab., 2018].
Stabilitatea unei solutii coloide si modificarile care apar in timp pot fi monitorizate prin
analiza marimii particulelor, cu metoda imprastierii dinamice a luminii [Berna si Pecora, 2000].
Metoda se bazeaza pe fluctuatiile intensitatii de imprastiere a luminii in contact cu o solutie

coloidala datorita miscarii Browniene.

5. Metode electrochimice
5.2.  Voltametrie ciclica

Voltametria ciclica este utilizata pentru studierea proceselor redox simple, precum si pentru
caracterizarea proceselor care implica transferul mai multor electroni [Heinze, 1984]. Utilizarile
sale acopera caracterizarea, sinteza, mecanismele si analiza probelor [Chooto, 2018].
Experimentele CV ofera parametrii termodinamici (potential redox), precum si informatii directe
asupra cineticii reactiilor [Heinze, 1984]. Masurarile CV constau dintr-o baleiere ciclica a

potentialului Tn timp, iar semnalul inregistrat este curentul (sau densitatea de curent).

5.3. Amperometrie

Amperometria este monitorizarea castigului (reducere) sau pierderii (oxidare) de electroni
la 0 valoare fixa a potentialului prin masurarea modificarilor curentului [Hanson si colab., 2005]
la electrodul de lucru. Amperometria este o metoda mai potrivitd pentru detectia cantitativa a
analitilor decat voltametria ciclica, avand limite mici de detectie si selectivitate reglabild, prin

alegerea unui potential discriminant fata de alti analiti [Hanson si colab., 2005].

5.4.  Spectroscopia de impedanta electrochimica

Spectroscopia de impedantd electrochimicad masoara rezistenta si capacitatea electrica a
unui material prin aplicarea unui semnal de excitatie AC sinusoidal. Un spectru de impedanta se
obtine variind frecventa semnalului AC pe un interval definit. Capacitatea si rezistenta sistemului
pot fi calculate prin masurarea raspunsurilor de curent in faza si defazat [Honeychurch, 2012].

Spectroscopia de impedanta este utilizata pe scara largd in studiile electroanalitice, biologice si de
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coroziune. Spectrele de impedanta Nyquist (reprezentand partea imaginara a impedantei in functie
de partea reala) sunt utilizate pentru a explica mecanismul transferului de electroni prin atribuirea

unui circuit electric echivalent.

5.5.  Studii de polarizare

Interpretarea curbelor de polarizare este utilizatd pentru a studia mecanismul, viteza de
coroziune si susceptibilitatea materialelor la coroziune intr-un mediu bine definit. Studiile de
polarizare liniard sunt utilizate pentru a determina rezistenta de polarizare (Rp).

Trasarea potentialului in functie de log i rezulta intr-o curba de polarizare semilogaritmica.
Prin fitarea portiunilor liniare din regiunea anodica si catodica a acestor curbe de polarizare, se

poate obtine diagrama Evans [Palm Sens, 2019] si, prin calcul, coeficientii Tafel.

Contributii originale

Obiectivele tezei
Principalele directii de cercetare ale acestei teze sunt urmatoarele:

1. Electrozi de carbune vitros modificati cu metoda ,,drop casting”

- Imbunatitirea proprietitilor de transfer de electroni ale unei suprafete de
carbune vitros prin modificare cu oxid de grafena redus, nanoparticule de metal
nobil si proteine prin imobilizare cu polimerii Nafion sau chitosan

- Optimizarea si caracterizarea electroanalitica a electrozilor de carbune vitros
modificati obtinuti pentru detectia analitilor cu relevanta biologica (H20: si acid

ascorbic)

2. Straturi anticorozive bazate pe chitosan produse cu metoda ,,dip-coating”
- Aplicarea straturilor de chitosan cu metoda dip-coating pe substraturi de zinc
- Impregnarea straturilor de chitosan pentru a imbunatati proprietatile lor
anticorozive si reducerea permeabilitatii prin (i) reticulare ionica [dos Anjos si
colab., 2002; Berger si colab., 2004] (cu indigo carmin sau parawolframat de
amoniu); sau (ii) adsorbtie (cu 2-acetilamino-5-mercapto-1,3,4-tiadiazol, in

acest caz, chitosanul avand rolul de matrice de acumulare pentru inhibitor in
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apropierea suprafetei metalului [Chelaru si Muresan, 2014; Varvara si colab.,

2008]) (Figura 28)
- Caracterizarea si evaluarea aplicabilitatii straturilor de chitosan impregnate prin

diferite metode
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Figura 28: Diferiti agenti de impregnare utilizati pentru imbundtdtirea proprietatilor

anticorozive ale straturilor de chitosan

3. Straturi anticorozive de nanoparticule silice-chitosan produse prin depunere
electroforetica pe substraturi de zinc
- Producerea dispersiilor de nanoparticule de silice acoperite cu chitosan
- Folosirea dispersiilor preparate pentru acoperirea substraturilor de zinc prin
depunere electroforetica
- Caracterizarea si evaluarea aplicabilitatii ca o posibild bariera anticoroziva a

straturilor nanoparticule-chitosan prin metode electrochimice si de microscopie

1.2 Electrozi de carbune vitros modificati cu rGO, mioglobind si chitosan

(GCE/Chit/Chit-rGO-MDb) ca senzor de H20O>
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Un electrod GCE/Chit/Chit-rGO-Mb a fost produs cu metoda drop casting si folosit ca o interfata

modificata pentru detectia H2Ox.

O
solvent 44'..‘ solvent H:20
\C'.ﬁr' evaporation \'t‘ evaporation e ,
d S Py

T I

H:0:

i At i
1.2.2. Studii de optimizare
Studiul de optimizare a fost orientat catre optimizarea cantitatii de (i) rGO si (ii) Mb. Cel

mai ridicat curent de pic a fost obtinut pentru cantitatea maxima de 5 pg rGO depusa (Figura 33

A). Sensibilitatea detectarii peroxidului de hidrogen a avut un maxim la 40 pg Mb, care a fost astfel

utilizat pentru studiile ulterioare [Szoke si colab., 2017].
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Figura 33: Influenta: cantitatii de rGO depusa pe suprafata electrodului asupra curentilor de
varf de reducere detectati la determinarea a 10 uM H>0> (A);
cantitatii de Mb depusa pe suprafata electrodului asupra sensibilitarii
detectiei H202 (B)
Conditii experimentale: PBS (pH = 7), viteza de baleiaj, 50 mV/s

1.2.3. Caracteristicile electrodului si performanta analitica

15



Permeabilitatea stratului modificator a fost studiata folosind spectroscopia de impedanta
electrochimica [Raicopol si colab., 2012]. Circuitele electrice echivalente care se potrivesc cel mai
bine spectrelor de impedanta au fost R(Q1R1) pentru electrozii modificati si R(Q1R1)W pentru GCE
gol.

Prezenta stratului de chitosan rezulta intr-o crestere a rezistentei la transferul de sarcina in
cazul probelor care contin polimer: 3234 cm? pentru GCE/Chit/Chit-Mb si 3009 cm? pentru GCE/
Chit/Chit-rGO-Mb; in comparatie, 1848 Qcm? a fost calculat pentru electrodul GCE gol. Aceasta
indica faptul ca chitosanul actioneaza ca o bariera permeabila la Kz[Fe(CN)e].

Logaritmul curentilor de varf (logl) prezinta o dependenta liniara de logaritmul vitezei de
baleiaj (logv) atat pentru procesele de oxidare cét si cele de reducere. Pantele au fost, de asemenea,
similare (in jur de 0,7), indicand o cinetica mixta (difuzie-adsorbtie) la interfata electrod-solutie
[Szoke si colab., 2017].

Efectul electrocatalitic al electrodului GCE/Chit/Chit-rGO-Mb modificat a fost studiat prin
voltametrie ciclica (Figura 36). Dupa adaugarea de H20», s-a observat un pic suplimentar de
reducere (llc) la-150 mV fata de Ag/AgCl, KClsa. Acest lucru a fost atribuit reducerii peroxidului
de hidrogen la grupul hem al Mb imobilizat pe suprafata electrodului.

Cel de-al doilea varf de reducere prezinta o dependenta liniara buna pe intervalul 10 - 30
uM. Sensibilitatea electrodului GCE/Chit/Chit-rGO-Mb modificat a fost imbunatatita semnificativ
(0,0815 pA/uM, R?=0,9881) in comparatie cu cel nemodificat (0,0394 uA/uM, R?=0,9859).
Imobilizarea rGO pe suprafata electrodului a mai redus usor limita de detectie a H2O» de la 7,75
uM la 7,09 uM [Szoke si colab., 2017]
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Figura 36: A: Voltamograme ciclice inregistrate la un electrod modificat GCE/Chit/Chit-rGO-
Mb, in absenta H>O> (linie neagra) si in prezenta unor cantitati diferite (pana la 50 uM) de
H20- (linii colorate).

B: Curbe de calibrare obtinute pentru reducerea H>0> la electrozii GCE/Chit/Chit-
Mb (negru e) si GCE/Chit/Chit-rGO-Mb (rosu ©).
Conditii experimentale: PBS (pH=T7); potential de pornire +0.3 V vs. Ag/AgCI, KClsat; viteza de
baleiaj, 50 mV/s.

1.3. Concluzii partiale — senzor de H20:

Adaugarea de oxid de grafena redus creste suprafata activa, imbunatatind activitatea
mioglobinei. Suprapunerea varfurilor de reducere ale Mb si H20: este o problema, cu toate acestea,
electrodul GCE/Chit/Chit-rGO-Mb modificat a fost aplicat cu succes in detectia H20.. Prezenta

rGO a imbunatatit rezultatele.

1.4.  Electrozi de cirbune vitros modificati cu nanoparticule de aur, erGO si Nafion
(GCE/AuNPs-erGO-Nafion) ca senzor de acid ascorbic

O interfata modificata a fost preparata cu depunerea prin drop casting de nanoparticule de

aur si oxid de grafena (imobilizate cu Nafion) pe suprafata unui electrod de carbune vitros.

Electrodul a fost activat prin ciclarea potentialului pentru a reduce GO la erGO.

Solvent

4
\'\ % .
\ Q evaporation
K> 0\4/
% ¢

CAA]

. 0.5 ﬂ.b n.‘s 1.0
AA(ox.) E/V vs. Ag/AgCI, KClsat

1.4.2.1. Compozitia amestecului depus prin drop casting

Studiul de optimizare a fost realizat pentru a determina cantitatea optima de (i) GO, (ii)
AuNPs si (iii) Nafion, pentru a obtine o compozitie ideala a interfetei modificate. Cantitatile ideale
ale fiecarui agent modificator au fost: 5 uL AuNPs sol, 2,5 pL dispersie GO si 5 pg Nafion ca agent
de imobilizare.
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1.4.4.1. Efectul electrocatalitic al interfetei GCE/AuNPs-erGO-Nafion

In comparatie cu pozitia picului de oxidare a acidului ascorbic la electrodul GCE gol (cca.
+650 mV vs. Ag/AQCI, KClsat), potentialul de oxidare a AA la electrodul GCE/AuNPs-erGO-
Nafion modificat a fost observat la +250 mV vs. Ag/AgCIl, KClsa. Aceastd deplasare de
aproximativ 400 mV, impreund cu o crestere a curentului de oxidare, sugereaza o activitate

electrocatalitica puternica a interfetei AuNPs-erGO-Nafion modificata (Figura 42 B).

10
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A
5- 57
g.o_ %—O‘
-5- -5-
——blank PB {| J —GCE
—— 500 pM AA —— GCE/AuNPs-erGO-Nafion
e 08 o2 10 5 " oo o5 10
E/Vvs. Ag/AgCl, KClsat E/Vvs. Ag/AgCl, KClsat

Figura 42: Voltametria ciclica la:

A: electrodul modificat GCE/AuNPs-erGO-Nafion in absenta (linie neagra) si in prezenta a
500 uM AA (linie rosie)

B: electrodul GCE nemodificat (linie neagra) in prezenta a 500 uM AA si GCE/AUNPs-erGO-
Nafion (linii rosii) in prezenta a 250, 500 si 1000 uM AA.

Conditii experimentale: electrolit, 0.1 M tampon fosfat (pH=7); potential de pornire, +1.0 V
vs. Ag/AgCI, KClsat; viteza de baleiaj, 50 mV/s.

1.4.4.6. Amperometrie
Performanta analitica a electrodului GCE/AuNPs-erGO-Nafion modificat a fost studiata

prin amperometrie (Figura 47). Curba de calibrare arata o relatie liniara buna intre curentul de stare
stationara si concentratia de AA pe domeniul liniar de 5 - 30 UM cu o sensibilitate de 39,07 + 1,36
MA/mM. LOD determinata (cu un raport semnal/zgomot de 3) pentru AA a fost 2,76 uM AA.
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Figura 47: Curba de calibrare amperometrica a AA, determinata la un electrod modificat
GCE/AuNPs-erGO-Nafion.

Conditii experimentale: electrolit, 0.1 M tampon fosfat (pH=7); potential aplicat, +0.1 V vs.
Ag/AgCl, KClsat; viteza de agitare, 500 rpm.

1.4.4.7. Analiza probelor reale

Pentru a testa aplicabilitatea electrodului modificat GCE/AuNPs-erGO-Nafion pentru
utilizare biomedicald, concentratia de AA a fost determinata in probe reale prin amperometrie.
Probele alese au fost trei produse farmaceutice diferite care contin acid ascorbic, alese ca grup
reprezentativ al tendintelor in medicina moderna si piata suplimentelor alimentare.

Concentratiile obtinute au fost comparate cu concentratiile nominale ale fiecarui produs
pentru a determina recuperarea (Figura 48 si Tabelul 3). Valoarea bund de recuperare obtinuta
pentru comprimatul de vitamina C Béres (103,22 + 0,78%) a fost posibild datoritd unei cantitati
reduse de aditivi electroactivi prezenti in produsul farmaceutic studiat. In cazul comprimatelor
Laropharm si Redoxon, s-au obtinut valori mai mari de recuperare (118,23 + 1,13% si 141,40 +
0,75%). Acest lucru se datoreaza, probabil, cantitdtilor mari de aditivi de propolis (Laropharm
comprimat) si beta-caroten (comprimat efervescent Redoxon) prezente in probe, care prezintad
picuri de oxidare largi la potentiale de aproximativ 400 mV [Belfar si colab., 2015; Ziyatdinova si

colab., 2012], ce ar putea interfera cu detectia AA.
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Figura 48: Determinarea amperometrica cu metoda adaosului standard a cantitatii de AA

10 20

prezent in produse farmaceutice, la un electrod modificat GCE/AuNPs-erGO-Nafion:
comprimat de vitaminag C Béres (negru M), comprimat Laropharm propolis (albastru A),
comprimat efervescent Redoxon (gri @).

Conditii experimentale: electrolit, 0.1 M tampon fosfat (pH=7); potential aplicat, +0.1 V vs.

Ag/AgCl, KClsat; viteza de agitare, 500 rpm.

Tabel 3: Determinarea si recuperarea a AA din produse farmaceutice

Producitorul Concentratie | Concentratie Recuperare R?/N
esantionului ce adaugata calculata (%)
contine AA (LM) (LM)
Béres 20 20,65 + 0,16 103,22 +0,78 | 0,9982/5
Bayer-Redoxon 20 28,28 £ 0,15 141,40 £ 0,75 0,9976 /5
Laropharm 20 23,65+ 0,23 118,23+ 1,13 0,9989 /5

1.5.  Concluzii partiale — senzor de acid ascorbic

Voltametria ciclica a fost utilizatd pentru a determina raportul optim dintre agentii
modificatori (5 uL. AuNPs, 2,5 uL. GO si 5 pg de Nafion) si pentru a studia efectul electrocatalitic

al interfetei de carbune vitros modificat asupra oxidarii acidului ascorbic. O schimbare de potential
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de cca. 400 mV si o usoara crestere a curentilor de varf aratd cd matricea compozitd are un efect
electrocatalitic puternic, care a fost atribuit efectului de mediere a transferului de electroni de catre
AUNPs si ariei crescute a suprafetei datorita erGO. Curba de calibrare AA are un domeniu liniar
cuprins intre 5 - 30 uM, cu o limita de detectie de 2,76 uM AA. Electrodul modificat a fost utilizat
cu succes pentru detectia AA din probe reale.

2. Straturi anticorozive bazate pe chitosan
A doua directie de cercetare prezentata in teza este prepararea si caracterizarea straturilor

de chitosan cu caracteristici imbunatatite de protectie anticoroziva, obtinute prin metoda dip-

coating pe substraturi de zinc (Figura 51).,

accumulation

Electrochemical

study
Accumulation Ioruc _
Adsorption crosslinking

Figura 51: Prepararea sistemelor Zn/Chit, Zn/Chit-1C, Zn/Chit-PTA si Zn/Chit-AcAMT cu dip-
coating si acumulare de inhibitori.

Efectul de inhibare anticipat poate fi obtinut prin doua cdi diferite: fie prin reticulare ionica (cu
polianioni) a matricei chitosanului fie prin adsorbtialconcentrarea inhibitorului de coroziune

pe suprafata de zinc (in cazul inhibitorilor care arata afinitate fata de suprafata metalica).
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2.2.2.1. Grosimea straturilor
Grosimea si indicele de refractie ale straturilor de Chit au fost determinate prin fitarea unui
model optic de strat subtire [Hild si colab., 2007; Széke si colab., 2019a; Szdke si colab., 2019b]

la curbele de transmitanta experimentale ajustate.

2.2.3.2. Stabilitatea sistemelor impregnate

Stabilitatea sistemelor Chit-IC, Chit-PTA si Chit-AcAMT a fost testata pe substraturi de
sticla si cuart prin imersarea mai multor probe in apa distilata. Stabilitatea sistemelor a fost studiata
urmarind cantitatea de inhibitor retinut la un moment dat in comparatie cu cantitatea initiald. Din
Figura 57, se poate observa ca atat IC cat si PTA formeaza sisteme stabile cu chitosanul, cel mai
probabil datoritd unui efect de reticulare ionica. Abaterile minime sub 4% pot fi atribuite unor mici
diferente de grosime a stratului de chitosan [Szdke si colab., 2019a; Szdéke si colab., 2019b]. O
scadere abrupta a fost observatd in cantitatea de inhibitor pentru straturile Chit-AcCAMT. Acest
lucru sugereaza o solubilizare rapida a agentului modificator datoritd interactiunilor ionice mai

slabe In comparatie cu sistemele Chit-IC si Chit-PTA.
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Figura 57: (A) Curbele de calibrare UV-Vis ale agentilor de impregnare (albastru-1C; rosu-
PTA; verde-ACAMT) in solutii apoase; (B) spectre de absorbtie ale agentilor de impregnare
intr-o solutie apoasa vs. cele al agengilor impregnayi intr-un strat de chitosan; (C) stabilitatea

sistemelor impregnate cdand sunt expuse la apa distilata.

2.2.4.3. Investigarea electrochimica a proprietitilor anticorozive

Proprietatile anticorozive ale straturilor de chitosan impregnate au fost determinate din
curbele de polarizare si masurdtorile EIS, compilate in Figura 64 si Tabelul 6.

Prezenta straturilor de chitosan impregnate a crescut rezistenta de polarizare in toate
cazurile studiate (12880 Qcm? pentru Zn/Chit-IC, 5537 Qcm? pentru Zn/Chit-PTA si 6676 Qcm?
pentru Zn/Chit-AcAMT fata de 1957 Qcm? pentru zincul gol). In plus, se poate observa ca valorile
rezistentei la polarizare pentru Zn/Chit-IC si Zn/Chit-ACAMT determinate cu metoda polarizarii
liniare si din spectrele Nyquist sunt in concordantd buna.

Nici folosirea chitosanului nativ, nici a solutiilor de inhibitori 102 M nu au imbunitatit
proprietatile anticorozive ale zincului, in timp ce acoperirea zincului cu sistemele Chit-IC, Chit-

PTA si Chit-AcAMT a rezultat intr-o scadere semnificativa a curentului de coroziune. Tn plus, se
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poate observa o scadere puternica a curentului in regiunea catodica a curbelor de polarizare atunci

cand s-au aplicat agenti de reticulare ionica, deoarece permeabilitatea redusa a straturilor impiedica

difuzia oxigenului.

Proprietatile de protectie ale straturilor impregnate pot fi observate si prin spectrele de

impedantd Nyquist, unde diametrul buclei capacitive este semnificativ mai mare pentru toate

sistemele impregnate.

Proprietatile anticorozive modeste ale chitosanului nemodificat (28,63%) au fost mult

imbunatatite prin reducerea permeabilitatii acoperirilor prin reticulare ionicd (97,52% pentru

Zn/Chit-1C si1 97,91% pentru Zn/Chit-PTA [Szdke si colab., 2019b]) sau acumularea inhibitorului

ACAMT in apropierea suprafetei metalice (90,93%).
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Figura 64: Curbe de polarizare liniarda, curbe de polarizare semilogaritmice si spectre de
impedantd Nyquist ale Zn gol (e), Zn gol, in prezenta unei solusii consinand 103 M agenti de
impregnare (0), Zn acoperit cu chitosan (A) si Zn acoperit cu chitosan impregnat (A ) cu indigo
carmin (albastru), parawolframat de amoniu (rosu) si ACAMT (verde).
Conditii experimentale: solutie apoasa de 0.2 g/lL NaxSO4, pH=5, viteza de baleiaj, 0,166 mV/s,
OCP, 60 minute
Tabel 6: Parametrii de coroziune determinati din curbele de polarizare ale sistemelor Zn, Zn in
prezenta a 107 M agenti de impregnare in solutie, Zn acoperit cu chitosan §i Zn acoperit cu
chitosan impregnat cu indigo carmin (albastru), parawolframat de amoniu (rosu) si ACAMT
(verde)
Ecorr Rp Rp
R Ecorr R R R IE
Proba din bc ba lcorr din din
: _ (%)
pol. lin. pol. lin. | EIS
Vvs.RE | Vvs. RE | V/dec | V/dec | pAcm? | Qcm? | Qcm?
Zn -0,965 -0,893 - 0,188 | 41,56 1957 1964 -
Zn/Chit -0,956 -0,883 - 0,139 | 29,66 1558 2035 | 28,63
Zn/IC sol. -0,985 -0,909 - 0,117 | 34,96 1395 1455 | 15,88
Zn/PTA sol. -1,045 -1,053 - 0,194 | 215,72 512 391 | -419,06
Zn/AcAMT sol. -0,975 -0,971 | 0,303 | 0,038 | 11,08 1172 1325 | 73,33
Zn/Chit-1C -0,943 -0,883 | 0,647 | 0,042 1,03 12880 | 17660 | 97,52
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0,151
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3,77

6676

8290

90,93

2.2.4.4. Efect anticoroziv pe termen lung

Efectele anticorozive pe termen lung au fost studiate prin masuratori EIS si microscopie.

Probele au fost expuse unui mediu coroziv (solutie apoasa de 0,2 g/L Na2SOs).

Dupa 3 zile de expunere, imaginile de microscopie arata o suprafata aspra, neuniforma, cu

crevase in cazul probelor Zn/Chit. Pentru toate probele impregnate, integritatea structurala a

straturilor a fost mentinuta, in timp ce hartile topografice au prezentat suprafete fara defecte

vizibile.

¢ ) znichit

Zn/Chit-PTA

.‘vr’; "“-‘_:

400nm

Figura 68: Imagini SEM, AFM si topografii de inalta rezolutie a probelor Zn/Chit, Zn/Chit-1C,
Zn/Chit-PTA si Zn/Chit-AcAMT dupa 3 zile de expunere la o solutie de 0.2 g/L Na2SOs .

2.3.  Concluzii partiale
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Prin acumularea unor cantitdti mari de inhibitori de coroziune in stratul de protectie, s-a
obtinut o reticulare ionicd de inaltd eficienta (in cazul PTA si IC) sau s-a realizat o adsorbtie buna
pe suprafata metalului (in cazul AcAMT), imbunatatind bariera de protectie impotriva mediului
coroziv.

Straturile de chitosan si eficacitatea impregndrii au fost caracterizate prin spectroscopia
UV-Vis si masuratori EDS, care arata o acumulare semnificativa a inhibitorilor testati.

Investigatiile electrochimice au atribuit eficiente ridicate de inhibare tuturor sistemelor
impregnate (> 90%). Studiile de EIS si de polarizare au fost confirmate de studii AFM si SEM,
care arata, de asemenea, o integritate structurald mentinuta in cazul straturilor modificate dupa

expunere la un mediu coroziv.

3. Straturi anticorozive de nanoparticule de silica-chitosan produse prin depunere
electroforetica
In incercarea de a pregdti noi straturi rezistente la coroziune, nanoparticule de silice

acoperite cu chitosan au fost electrodepuse pe un catod de zinc prin electroforeza dintr-o solutie de
0,3 M NaCl pentru a forma un strat protector. Caracteristicile nanoparticulelor si ale straturilor

rezultate sunt prezentate in cele ce urmeaza.

3.2.4.2. Studii de polarizare

Curbele de polarizare liniare si semilogaritmice (Figura 81) arata o crestere a rezistentei la
polarizare si o scadere a densitatii de curent pentru probele acoperite. Eficientele de inhibare
calculate din curbele de polarizare ale sistemelor demonstreaza ca o depunere de 30 de minute
ofera doar o protectie relativ redusa, cu o eficienta de inhibare de 63,91%. Acest lucru este
imbunatatit in mod semnificativ dupa cresterea timpului de depunere la 90 minute de ED, ajungand
la 76,90% (Tabel 13). Cu toate acestea, efectele observate sunt inferioare in comparatie cu cele

obtinute cu metoda dip-coating (vezi Sectiunea 2.2.).
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Figura 81: Curbele de polarizare liniara (A) si semilogaritmica (B) a sistemelor Zn gol (negru
e), Zn — ED 30min (rosu A) si Zn — ED 90min (verde A).
Conditii experimentale: solutie de 0.2 g/L Na>SQOg, viteza de baleiaj, 0,166 mV/s, OCP, 60 de

minute.

Tabel 13: Parametrii de coroziune determinati prin polarizarea diferitelor sisteme de Zn acoperit

Ecorr Rp Rp
R Ecorr R R R IE
Proba dln bc ba lcorr dln dln
. _ (%)
pol. lin. pol. lin. EIS
Vvs.RE | Vvs. RE | V/dec | V/dec | pAcm? | Qcm? | Qcm?
Zn gol -0,965 -0,893 - 0,188 41,56 1957 1964 -
Zn-ED 30 min | -0,961 -0,847 - 0,133 15,00 2242 3853 | 63,91
Zn-ED 90 min | -0,951 -0,891 | 0,949 | 0,165 9,60 4537 6356 | 76,90

3.3.  Concluzii partiale
Studiul electrochimic a demonstrat rezistente de coroziune imbunatatite pentru ambele

sisteme acoperite prin depunere electroforetica, protectia anticoroziva mai mare manifestandu-se
la probele acoperite timp de 90 minute ED. Eficientele de inhibare calculate sunt relativ scazute in
comparatie cu straturile de chitosan produse cu alte metode (Sectiunea 2.1.2.), demonstrand ca
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producerea straturilor subtiri formate cu ED din nanoparticule ImwChit-silica nu constituie o

alternativa viabila in protectia anticoroziva substraturilor de zinc.

4. Concluzii generale

Doi noi electrozi modificati de carbune vitros, bazati pe grafene au fost produsi cu
metoda ,,drop casting”. In urma studiilor de optimizare, interfetele GCE/Chit/Chit-
rGO-Mb si GCE/AuNPs-erGO-Nafion au fost utilizate pentru determinarea H2O> si a
acidului L-ascorbic

e Electrodul GCE/Chit/Chit-rGO-Mb modificat a fost aplicat cu succes in detectia
H20>. Imobilizarea rGO pe suprafata electrodului a redus usor limita de detectie
pentru H202 de la 7,75 uM la 7,09 uM si a crescut sensibilitatea.

e 1In cazul electrodului modificat GCE/AuNPs-erGO-Nafion, o activitate
electrocatalitica bund (datorita efectului sinergetic Intre erGO si nanoparticulele
de aur) si o selectivitate buna au fost observate in determinarea AA. Electrodul
GCE/AuNPs-erGO-Nafion a fost utilizat cu succes in analiza electrochimica a

AA din produsele farmaceutice.

Straturile de chitosan nativ au aplicabilitate limitatd In protectia anticoroziva datoritd
permeabilitatii ridicate a polimerului. Astfel, in incercarea de a imbunatati proprietatile
anticorozive ale straturilor de chitosan, s-au acumulat trei agenti de modificare diferiti
(IC, PTA si AcAMT) in filmele de chitosan produse cu metoda ,,dip-coating” pe
substraturi de zinc. Sistemele impregnate rezultate prezinta caracteristici anticorozive
bune bazate fie pe reticulare ionica (in cazul IC si PTA), fie pe promovarea adsorbtiei
inhibitorilor pe suprafata metalului (in cazul AcAMT).

Studiile evidentiaza aplicabilitatea masuratorilor EIS 1n caracterizarea straturilor subtiri
de polimeri.

Straturile Chit-1C, Chit-PTA si Chit-AcAMT toate arata eficiente bune de inhibare (>
90%) si ar putea fi aplicate cu succes in protectia temporara a pieselor de zinc in timpul
transportului.

Straturile de nanoparticule de chitosan-silice au fost depuse pe placi de zinc utilizand

depunerea electroforetica. Chiar si dupad optimizare, rezultatele au aratat o depunere

29



10.
11.

12.

13.

14.
15.

neuniforma a nanoparticulelor. Studiul electrochimic a evidentiat un efect anticoroziv
al straturilor de nanoparticule, care este imbunatatit cu cresterea timpului de depunere,

si cu toate acestea, rezultatele sunt inferioare in comparatie cu alte metode folosite.
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