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Introducere

Poluarea mediului Inconjurdtor este o problema constantd care duce la aparitia multor
boli ce afecteaza sanatatea umana si moartea prematura conducand astfel catre o dezvoltare
durabila slaba, afectand societatea si economia. Prezenta elementelor toxice in mediu (poluanti
organici si anorganici), provenite in urma antropizarii sau din cauze naturale, reprezinta o
problema serioasd de mediu, care a generat un interes considerabil in domeniul stiintific si cel
public (Busetti et al., 2005; Landrigan et al., 2019).

Efectele poludrii mediului Inconjurator (sol, apa si aer) prin utilizarea produselor
chimice/fertilizatorilor se datoreaza industrializarii / agriculturii intensive si cresterea nivelului
de trai la nivel mondial, devenind astfel o provocare pentru sanatatea umana. (Xu et al., 2018).
Utilizarea resurselor naturale Tntr-un mod intensiv si neadecvat conduce catre o poluare a solului,
apelor si aerului, astfel ca natura nu mai reuseste sa tina pasul entru a se regenra (Muralikrishna
etal., 2017).

Metodele conventionale de detectie, respectiv depoluare, prezintd anumite limitari
privind eficienta, selectivitatea, sensibilitatea de detectie sau depoluare, prezentand caracteristici
nerentabile din punct de vedere financiar sau ecologic.

Nanotehnologia, Tn special utilizarea nanoparticulelor magnetice cu oxid de fier, cu un
raport mare intre suprafatd-volum si proprietatea magnetica, poate fi unul dintre instrumentele
potentiale de manipulare a nanomaterialelor in tratarea apelor uzate.

De aici necesitatea dezvoltarii de noi materiale compozite pentru detectia unor poluanti
din mediu si realizarea de sisteme de adsorbtie si separare magneticd a acestora din ape
contaminate. Astfel a luat nastere ideea tezei de doctorat intitulatda ,,NOI MATERIALE PE
BAZA DE COMPOZITE MAGNETICE POLIMERICE CU APLICATII iN
PROTECTIA MEDIULUI”.



Obiectivele tezei

Teza de doctorat intitulati ,NOI MATERIALE PE BAZA DE COMPOZITE
MAGNETICE POLIMERICE CU APLICATII iN PROTECTIA MEDIULUI” prezinti trei
mari obiective:

Q) Dezvoltarea unui nou material de electrod compozit hibrid, de tip polimer magnetic,
utilizat in obtinerea unui senzor amperometric pentru detectia nitritilor;

(i) Dezvoltarea unor sisteme reciclabile pentru depoluarea apelor uzate de nitrati, folosind o
tehnica inovativa de separare magnetica;

(ili)  Monitorizarea continutului de ioni principali si metale grele din apa de irigat, sol si

legume dintr-o zona agricola din Judetul Botosani;

Teza este compusd din sase capitole, primele doud capitole reprezentand studiu de
literatura si realizeaza introducerea in domeniul depoluarii mediului, a importantei monitorizarii
factorilor de mediu, subliniind metodele standard utilizate in acest sens. Tot in partea teoretica
este prezentatd un amplu “state of the art” n ceea ce priveste senzorii electrochimici si tipurile de
materiale de electrod modificate dezvoltate, precum si utilizarea acestora in detectia diversilor
compusi sau elemente cu caracter poluant, subliniindu-se poluarea mediului cu nitriti.

Urmatoarele patru capitole ale tezei reprezentate de partea experimentald contin
contributiile personale fiind prezentate dupa cum urmeaza:”Materiale de electrod compozite pe
bazi de nanoparticule magnetice acoperite cu strat de polimer anorganic de tip dioxid de
siliciu (SiO2)” in care s-a obtinut un nou material nanocompozit magnetic cu aplicabilitate in
dezvoltarea de materiale de electrod modificate. Materialele nanocompozite magnetice sunt
reprezentate de o asociere de nanoparticule de magnetita cu foarte bune proprietiti magnetice,
fncorporate intr-o matrice de polimer anorganic de dioxid de siliciu, cu excelente capacitati de
adsorbtie la modul general si in mod particular a colorantului Albastru de Toluidin, utilizat ca si
molecula organica cu rol de mediator in detectia nitritilor.

De asemenea, a fost descrisa dezvoltarea unui nou material nanocompozit hibrid
”Materiale de electrod compozite hibridede tip polimer magnetic, utilizate in obtinerea unui
senzor amperometric pentru detectia nitritilor”, reprezentat de combinarea unei componente
anorganice magnetice de tipul MNPs-SIO2 si o componentd organicda non magnetica,

reprezentatd de materiale polimerice cu diferite functiuni. Toti polimerii alesi au o afinitate Tn



ceea ce priveste adsorbtia colorantilor, deci implicit pentru colorantul Albastru de Toluidin,
molecula organica cu rol de mediator in detectia nitritilor.

Ulterior s-a discutat despre "Sisteme reciclabile pentru adsorbtia nitratilor pe bazai de
hidrogel magnetic de tip acid poliacrilic reticulat”, fiind astfel prezentatd utilizarea unor
nanocompozite magnetice hibride pe baza de acid poliacrilic reticulat ca si sisteme magnetice
reciclabile utilizate in adsorbtia poluantilor, in special a nitratilor, folosind o tehnica inovativa de
separare magneticd a materialului incércat cu nitrati din apele uzate.

In final este prezentati ” Monitorizarea continutului de ioni principali si metale grele in
apa de irigat, solul agricol si legumele cultivate in serele investigate” ce ilustreaza un amplu
studiu de monitorizare a solului si legumelor din punct de vedere al continutului de ioni (anioni,

cationi si metale grele), respectiv nutrienti, dintr-o zona agricola din Judetul Botosani.



CAP. |I. DETECTIA, MONITORIZAREA SI DEPOLUAREA UNOR SUBSTANTE CU
EFECT TOXIC DIN MEDIU

I.1. Poluarea mediului cu substante toxice

Poluarea mediului poate fi definita ca o degradare atat din punct de vedere fizic, chimic
cat si biologic a factorilor de mediu, astfel ca modificarile aduse mediului care se incadreaza in
termenul de poluare afecteaza intr-un mod direct sau indirect sanatatea umana (Moschella et al.,
2005).

Termenul de poluant poate fi definit ca orice substanta din categoria larga a compusilor
xenobiotici, care sunt eliberati in mediu prin actiunile antropice si apar in concentratii mai mari
decat ,,nivelurile naturale” (Richards & Shieh, 1986). Dezvoltarea urbana intr-un mod alert,
precum si industrializarea, au condus la eliberarea 1n cantitati uriase de compusi xenobiotici in
mediu (Tabrez & Ahmad, 2011).

Poluantii care se regasesc In mediu se impart Tn poluantii organici si anorganici. O parte
din poluantii organici este reprezentatd de contaminantii biodegradabili, in timp ce in clasa
poluantilor anorganici intrd contaminanti precum metalele grele toxice (arsen, plumb, crom etc.),
dar si o serie de alti poluanti atmosferici din emisiile de gaze toxice.

In ultimii ani, pe langa contaminarea cu metale grele si cu alte substante, poluarea cu
nitrati si nitriti a devenit una dintre principalele probleme n gestionarea apelor subterane. Nitratii
si niritil sunt compusi rezultati in urma oxidarii azotului. Pot fi prezenti atat in forme sintetice,
cat si ca produsi naturali avand efecte negative foarte severe atat asupra organismelor vii, cat si
asupra mediului (Menci6 et al., 2016). Nitratii si nitritii se gasesc in mod obisnuit in
ingrasdminte, gunoi de grajd, unele soluri, conservarea carnii si pot fi eliberati si prin anumite

procese industriale.

I.2. Poluarea mediului cu nitriti

Solul este unul dintre cei mai importanti factori ecologici, iar populatia depinde de acest
factor pentru produsele alimentare (Mamidwar & Bhandarkar 2015). Este cunoscut faptul ca
nutritia plantelor reprezinta unul dintre factorii cei mai importanti pentru controlul productivitatii
produselor agricole, prin urmare, fertilizarea solului, combaterea daunatorilor, irigarea si

activitatile agricole cresc eficienta solului.



In zilele noastre solul a devenit destul de sirac in nutrimente, slab calitativ sau ineficient,
acest efect fiind datorat utilizarii necontrolate a ingrasamintelor chimice care au un efect negativ
asupra terenurilor si a sanatatii mediului (Mamidwar & Bhandarkar 2015).

La fel ca si in cazul solului, contaminarea apei este o consecinta a activitatilor agricole si
industriale. Poluarea apei cu nitriti poate duce catre un dezechilibru asupra ciclului
biogeochimic, prin interferenta cu procesele de denitrificare/nitrificare. Consecintele asupra starii
ecologice, datorita nivelului ridicat de nitriti, sunt date de catre contaminarea apelor subterane

prin percolarea acestor ioni foarte solubili prin acviferele naturale (Almeida et al., 2010).

1.3. Metode specifice de determinare a nitritilor din mediu

Luand in considerare efectele negative care pot sa apara datorita ingestiei unei cantitati de
nitrifi mai mare decat doza zilnicd recomandatd, este indispensabild monitorizarea nitritilor,
datorita efectului toxic ridicat asupra organismului uman. De cele mai multe ori, monitorizarea
nitritilor reprezintd o provocare substantiala datoritd prezentei in mediu §i a altor contaminangi
similari, cum fi nitratii, amoniu, fosfatii, sulfatii, care functioneaza ca interferenti in detectia
nitritilor.

In literatura de specialitate sunt raportate numeroase metode pentru detectia si
determinarea cantitativa a nitritilor si/sau nitratilor, precum spectrofotometria (Tsikas, 2007)
(metoda Griess), chemiluminescenta (Nagababu & Rifkind, 2007), electrochimia (Cao et al.,
2019) sau cromatografia (Zhao et al., 2015), fiecare metoda avand avantaje si dezavantaje in
utilizare.

Datorita metodelor laborioase si costisitoare utilizate in detectia nitritilor, existd un
interes deosebit pentru constructia de senzori simpli pentru detectia acestora, deoarece nitritii
prezinta un rol important in multe domenii (Yang, 2014).

Senzorii electrochimici sunt astfel de mare interes, transformand semnalul electric intr-un
semnal chimic (Naveen et al., 2017).

In functie de metoda de masurare, senzorii electrochimici pot fi divizati in trei mari
categorii dupd cum urmeaza: conductometrici, potentiometrici si amperometrici. (Vetelino &

Reghu 2011).



CAP. II. MATERIALE DE ELECTROD CU APLICATII iN DEZVOLTAREA DE
SENZORI AMPEROMETRICI PENTRU DETECTIA NITRITILOR

I1.1. Clasificarea materialelor de electrod cu aplicatii in electrochimie

Din punct de vedere istoric, utilizarea senzorilor electrochimici a avut inceputurile in anii
1950, prin monitorizarea oxigenului emis din zonele industriale.

Au fost dezvoltate si aplicate diverse tipuri de senzori in ultimii ani pentru detectia
contaminantilor, senzorii electrochimici atragand o atentie deosebitd, datorita sistemului facil de
detectie si costurilor de procesare relativ scazute.

Cerintele specifice cele mai importante ale materialelor de electrod sunt cele catalitice,
conductivitatea, rezistenta la coroziune, duritatea, sarcina curentd, respectiv forma si
dimensiunea. Multe dintre cerintele de baza ale materialelor de electrod sunt influentate direct de
caracteristicile inerente ale materialului. Astfel, la suprafata unui substrat conductiv este plasat
un strat senzorial pentru detectia analitilor tinta (Kumaravel et al., 2015).

Materialele folosite in obtinerea senzorilor electrochimici sunt impartite in doua
categorii, respectiv. materiale conventionale si neconventionale. Din clasa materialelor
conventionale utilizate pentru obtinerea electrozilor se regdsesc metale, precum Au, Ni, Hg Pd, si
Pt, sau As (Terzi et al., 2019), nanotuburi de carbon (Lawal, 2016), grafit si oxizi metalici,
nanomateriale de carbon, grafene (Bollella et al. 2017).

Studiile prezente in literatura de specialitate efectuate pe electrozii nemodificati prezinta
diverse limitari In detectie. Limitdrile se rezuma la contaminarea suprafetei electrodului din
cauza procesului de adsorbtie/precipitare nedorita si comportamentului redox nespecific, acesti
electrozi servesc la transfer de electroni eterogen (Adarakatti & Kempahanumakkagari, 2018).

Aceste limitari au facut astfel necesara dezvoltarea senzorilor pe baza de noi materiale de

electrod, a caror proprietati intrinseci sa depaseasca limitarile materialelor conventionale.



I1.2. Materiale de electrod modificate cu aplicabilitate in constructia de senzori
amperometrici

Noua generatie de senzori electrochimici sunt astfel dezvoltati incat sa asigure proprietati
electrochimice imbunatitite fatd de senzorii de generatie anterioard. Imbunatitirile aduse se
referd la proprietati legate de stabilitate mecanica, chimica si electrochimica, posibilitatea de a
ingloba o concentratie relativ mare de electrocatalizator activ, respectiv impiedicarea difuzarii
acestuia in mediu si nu in ultimul rand, timpi de raspuns mult mai mici.

Proprietatile electrochimice pot fi astfel imbunatatite prin selectarea unor materiale de
electrod avansate, cu proprietati deosebite, precum si prin gasirea de solutii constructive
inovatoare care depasesc limitele electrozilor clasici (Tajik et al., 2021).

Tn cazul particular al utilizarii metodei amperometrice, curentul este masurat ca rezultat al
unei reactii de transfer de electroni, in timp ce potentialul este controlat cu un potentiostat
(Hryniewicz et al., 2021).

La modul concret, modificarea suprafetei electrozilor de lucru a adus o serie de avantaje,
cum ar fi transferul caracteristicilor fizico-chimice ale agentului modificator in functionarea
electrodului de lucru, activitate electrocatalitica semnificativ imbunatatita si nu in ultimul rand o
selectivitate ridicata fata de analit (Tajik et al., 2021).

Tn studiile de specialitate sunt prezentati diversi senzori amperometrici care au la bazi
electrozi modificati cu noi materiale nanocomposite, compuse din nanoparticule de Mg2AI-NO3
(Hdiouech et al., 2019), nanoparticule de platind decorate cu nanocompozit cu oxid de grafen
redus (Pt/rGO) (Dhara et al., 2018), carbon sticlos modificat cu nanocompozite functionalizate
de oxid de ceriu O2-NH: (Guler et al., 2018), nanocompozite TiO2/oxid de grafen redus (Harraz
et al., 2019), nanosfere de ZnO@SIiO, (Khan et al. 2016), carbon sticlos modificat cu diverse
straturi, pe baza de nanotuburi de carbon cu pereti multipli, functionalizati cu chitosan si lichide
ionice (Gr/MWCNTSs/Ch-IL) (Jalalvand, 2018).

Astfel, in vederea obtinerii de senzori amperometrici, o altd metodd de modificare a
suprafetei electrozilor conventionali o reprezinta adsorbtia de diverse materiale organice sau
anorganice, cu rol de mediator in oxidarea analitului de interes pe suprafata electrodului.
Imobilizarea unui mediator potrivit la suprafata electrodului permite migrarea electronilor intre
electrodul modificat si specia din solutie, iar procesul de oxidare are loc la un suprapotential

relativ mai scazut (Ispas et al., 2021).
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11.3. Noi materiale de electrod modificate cu nanoparticule magnetice pentru dezvoltarea
de senzori amperometrici pentru detectia nitritilor

Utilizarea unui material de electrod potrivit, modificat cu un catalizator adecvat, poate
creste curentul catalitic In procesul de detectie a poluantilor, in caz particular a nitritilor si
nitratilor.

Magnetita (FesOs), este un material usor de folosit ca element modificator, datorita
proprietatilor sale unice structurale, chimice si magnetice, a costului de productie redus prin
metode de preparare accesibile si prietenoase cu mediul (Koterwa et al., 2021).

Tn literatura de specialitate sunt prezentate studii foarte recente, care raporteaza utilizarea
nanoparticulele magnetice in prepararea unor materiale de electrod pentru constructia de senzori
electrochimici. Au fost utilizate nanoparticulele magnetice de tip FesO4 in obtinereca materialului
de electrod modificat de tipul Fes04@PDA@MNO; pentru detectia plumbului din apa (Wang et
al., 2020), pentru obtinerea materialului de electrod modificat pe baza de Fe304/BioO3/C3N4
pentru constructia unui senzor utilizat in detectia ionilor de Cd?* si Pb®* (Pu et al., 2021).

Studii care sa prezinte utilizarea nanoparticulelor magnetice de tip FesOs in prepararea
unor materiale de electrod modificate pentru constructia de senzori amperometrici utilizati in
detectia nitritilor sunt foarte putine.

Astfel, datoritd numeroaselor beneficii referitoare la imbunatatirea proprietatilor
electrochimice ale senzorilor amperometrici, utilizdind nanoparticule magnetice, a aparut
oportunitatea dezvoltarii unor noi materiale de electrod utilizate in detectia nitritilor.

Studiile recente realizate Tn cadrul tezei de doctorat au prezentat prepararea unor noi
materiale compozite pe baza de nanoparticule magnetice de magnetita FezO4, incorporate intr-o
matrice anorganica de dioxid de siliciu SiO2, material care a fost utilizat cu succes in constructia
unui senzor amperometric pentru detectia nitriilor din diverse probe de mediu (Ispas et al.,

2018).

11.4. Noi materiale de electrod modificate cu polimeri sau compozite polimerice pentru
dezvoltarea de senzori amperometrici

Macromoleculele polimerilor conductori dar si compozitele formate impreuna cu alte
elemente pot conduce electricitatea, aceasta fiind proprietatea fundamentala pentru aplicatiile

electrochimice (Kondratiev et al., 2016).
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Polimerii conductori au fost utilizati cu succes in dezvoltarea de noi senzori, cei mai
utilizati fiind poliacetilena, politiofen, polianilind si nu in ultimul rand, polipirol (Ran et al.,
2017).

Atunci cand se discuta despre utilizarea polimerilor in aplicatii electrochimice, matricea
polimerica selectatd trebuie sa ofere cateva avantaje, precum modificarca facila a suprafetei
electrodului, o structurd chimica care sa permita atasarea unor molecule chimice si/sau biologice
in structura electrodului, sa detecteze selectiv anumiti analiti, sa ofere rezistenta mecanica si
chimica electrodului astfel modificat, sa permita difuzia facila si omogena a analitului spre
electrod, dar in acelasi timp sa impiedice scurgerea unor posibili mediatori aflati pe suprafata
electrodului Tn mediul de analiza (Alzari et al., 2009).

Luand n considerare caracteristicile necesare unui material polimeric in folosirea lui ca
material de modificare a suprafetei, s-a concluzionat ca, clasa polimerilor reticulati, care
formeaza structuri de hidrogel, prezinta avantaje majore pentru indeplinirea acestor cerinte,
hidrogelurile fiind retele de polimeri hidrofili reticulati tridimensional (Groll et al., 2004).

Materialele polimerice de tipul hidrogelurilor cele mai utilizate in aplicatii de detectie
sunt poli(N izopropilacrilamidd), poli(acrilamida), poli(alcool vinilic), poli(vinil imidazol),
poli(vinil pirolidond) sau poli(etilen glicol) (Onay et al., 2018).

In mod specific detectiei nitritilor din probe de mediu, existd doar céteva referinte in
literatura de specialitate despre astfel de sisteme. Cimpean et al., (2017) prezinta constructia unui
material de electrod pe baza de hidrogel reticulat, de tipul poli (2-hidroxietil metacrilat),
modificat cu un mediator, Albastru de Toluidin, pentru detectia nitritilor din apa. De asemenea,
ntr-o lucrare personala, este prezentata prepararea unui nou material de electrod modificat, bazat
pe o combinatie de nanoparticule magnetice acoperite cu un strat de dioxid de siliciu si
Tncapsulate in matrice de polimer reticulat de tip hidrogel de tip acid poliacrilic (Ispas et al.,
2021).
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CONTRIBUTII PERSONALE

CAP. 1ll. MATERIALE DE ELECTROD COMPOZITE PE BAZA DE
NANOPARTICULE MAGNETICE ACOPERITE CU STRAT DE POLIMER
ANORGANIC DE TIP DIOXID DE SILICIU (SiO2)

Tn cadrul acestui capitol este descrisd prepararea unui material nanocompozit magnetic cu
aplicabilitate Tn dezvoltarea de noi materiale de electrod modificate. Materialul nanocompozit
magnetic MNPs-SiO; reprezinta o asociere intre nanoparticulele de oxid de fier Fe3Os cu
comportament superparamagnetic si proprietati magnetice foarte bune, incorporate intr-o matrice
de dioxid de siliciu (SiOz2), cu o excelenta capacitate de adsorbtie la modul general si in mod
particular a colorantului Albastru de Toluidin, molecula organica cu rol de mediator in detectia

nitritilor.

I11.1. Sinteza nanocompozitelor magnetice (MNPs-SiOz2)

Nanocompozitele magnetice (MNPs-SiO) pe baza de nanoparticule magnetice (Fe3Oa)
acoperite cu strat de polimer anorganic de tip dioxid de siliciu (SiO2) au fost obtinute din doua
etape de reactie (Ispas et al., 2018) si anume, sinteza nanoparticulelor magnetice (MNPSs) de oxid
de fier, magnetita (Fe3O4), prin metoda coprecipitarii (Ispas et al., 2020), urmata de incapsularea

nanoparticulelor magnetice intr-o matrice de SiO- utilizand metoda Stoeber (Stober et al., 1968).

I11.2. Caracterizarea fizico-chimica si electrochimici a nanocompozitelor magnetice
acoperite cu strat de SiO2 (MNPs-SiOz2)

Studiul privind morfologia nanoparticulelor magnetice (MNPs) si a nanocompozitelor
magnetice acoperite cu strat de SiO2 a fost realizat prin masuratori de microscopie electronica

prin transmisie (TEM) si/sau scanare (SEM) (Figura 1).

13



k SE

M ale nanoparticulelor magnetice (MNPs) si nanocompozitelor magnetice

NP23S

Figura 1. Imagini SEM
acoperite cu strat de SiO2(MNPs): A (SEM); B (TEM) nanoparticule magnetice (MNPs);
C (SEM); D (TEM) pentru nanocompozitele magnetice MNPs-SiO»-1;
E (SEM); F (TEM) pentru nanocompozitul magnetic MNPs-SiO»-2.

Tn imaginea TEM din Figura 1 (B) sunt prezentate nanoparticulele magnetice
neacoperite, observandu-se o structura uniforma poliedrald a acestora, bine dispersate, cu un
diametru mediu de 10 nm. In ceea ce priveste compozitele magnetice, MNPs-SiO-1, Figura 1
(D) si MNPs- SiO2-2, Figura 1 (F), se poate observa cu usurintd matricea de SiO2 ce
incorporeaza nanoparticulele.

Materialele au fost ulterior caracterizate structural utilizdnd spectroscopia FTIR, iar din
analiza spectrelor inregistrate s-au identificat urmatoarele benzi caracteristice: banda localizata la
3420 cm, pentru matricea de SiO2; pe langi benzile caracteristice matricei de SiO- apare banda

specifici magnetitei (Fe3Oa) localizati in jurul valorii de 500 cm™, bandi care confirmi formarea
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cu succes a nanocompozitelor magnetice MNPs-SiO, prin incapsularea nanoparticulelor de
magnetitd (MNPs) Tn matricea de SiOa.

De asemenea, au fost puse in evidentd proprietdtile magnetice ale nanocompozitelor
magnetice (MNPs-SiO2) prin masuratori ale momentului magnetic (Ispas et al., 2018),
obtinandu-se 0 valoare ridicatd a magnetizarii de saturatie, Ms, (81.3 emu/g) a nanoparticulelor
magnetice, urmata de o reducere a magnetizarii odata cu cresterea componentei nonmagnetice,
matricea de SiO» atingand valori de 43,6 emu/g in cazul probei MNPs-SiO»-1 si 33.5 emu/g in
cazul probei MNPs-SiO»-2.

S-a realizat un amplu studiu de adsorbtie a colorantului Albastru de Toluidin utilizand
nanocompozitele magnetice MNPs-SiO2, in care initial a fost investigat comportamentul
eficientei de adsorbtie a MNPs-SiO2 (50 mg) cu concentratia initiala de Albastru de Toluidin
(AT), concentratii cuprinse intre 2 si 20 mg/ml. Eficienta de adsorbtie este in conformitate cu
modelul Langmuir, 1n care capacitatea de adsorbtie a unui material este direct proportionald cu
concentratia solutiei initiale la concentratii mici, intrand pe un platou la concentratii mai mari,
cand are loc saturarea suprafetei. Luand in considerare acest comportament, s-a estimat
concentratia initiala optimd de AT de 15 mg/ml, unde eficienta de adsorbtie este maxima, de
aproximativ 86% valoare de saturatie.

A fost studiata eficienta de adsorbtie a colorantului AT cu cresterea dozei de MNPs-SiO:
si s-a observat ca eficienta de adsorbtie scade odatd cu cresterea dozei de material adsorbant,
astfel procentul de adsorbtie maxim a fost de aproximativ 87%. S-a observat un comportament
antagonist modelului clasic de adsorbtie, prin aparita unei descresteri neliniare odatd cu cresterea
dozei de material adsorbant, acest fenoment fiind datorat posibilelor procese de agregare si
sedimentare a MNPs-SiO2 la doze mai mari.

Comportamentul eficientei de adsorbtie a AT in functie de pH-ul solutiei initiale a fost de
asemenea studiat si S-a observat ca maximul eficientei de adsorbtie este de aproximativ 90% la
un pH neutru, rezultat care este in corelatie cu valoarea punctului de incarcare zero (pzc), unde s-
a obtinut stabilitatea maxima a MNPs-SiO, n jurul valorii de pH 7.

Nanocompozitele magnetice astfel obtinute (MNPS, MNPs-AT, MNPs-SiO2-1, MNPs-
SiO2-2, MNPs-SiO2-1-AT-1, MNPs-SiO2-1-AT-2, MNPs-SiO2-2-AT-1 si MNPs-SiO2-2-AT-

2) au fost ulterior caracterizate din punct de vedere electrochimic in prezenta si absenta nitritului
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(Figura 2), pentru evidentierea oxidarii acestuia la suprafata electrozilor modificati, in solutie de

tampon fosfat cu pH 7, la o vitezi de baleaj de 10 mV s (Ispas et al., 2018).
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Figura 2. Studiul efectului electrocatalitic al materialelor de electrod preparate:
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(E) MNPs-SiOz- 1- AT — 1; (F) MNPs SiO,- 1- AT -2;
(G) MNPs-SiO,-2- AT -1; (H) MNPs-SiOz-2- AT -2.

Conditii experimentale: electrolit suport, solutie tampon fosfat 0,1 M, pH 7,

vitezi de baleaj de 10 mV s,
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Analizind comparativ efectul electrocatalitic (Figura 2), s-a observat ca eficienta
electrocatalitica cea mai buna a fost obtinutd pentru electrozii modificati cu nanocompozitele
MNPs-SiO2-1-AT-2 (Figura 2F) si MNPs-SiO2-2-AT-2 (Figura 2H).

Ulterior studiului efectului electrocatalitic, au fost ridicate curbele de calibrare (Figura 3)
(Ispas et al., 2018) pentru NO2 determinandu-se astfel principalii parametrii analitici dupa cum
urmeaza: sensibilitatea a fost determinata ca fiind 31,2 mA /M (R /N = 0,995/ 9) pentru MNPs-
SiO2-1- AT - 251 37,5 mA /M (R/ N = 0,998 / 12) pentru MNPs-SiO,-2- AT -2; domeniul de
liniaritate stabilit este 0,008-0,8 mM pentru MNPs-SiO2-1- AT -2 si 0,02-1,6 mM pentru MNPs-
SiO2-2- AT -2, iar limita de detectie (calculata ca raport dintre semnal si zgomot, avand valoarea
de 3) a fost 1 UM pentru ambii electrozi modificati MNPs-SiO2-1-AT-2 si MNPs -SiO2-2-AT-2.
Valoarea limitei de detectie este relativ bund, comparativ cu alte valori din literatura (Arvand &

Hassannezhad 2014).
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Figura 3. Curbele de calibrare pentru nitrit, masurate cu ajutorul electrozilor
MNPs-SiO,-1-AT-2 si MNPs-SiO,-2-AT-2.(Ispas et al., 2018)
Conditii experimentale: potential aplicat, +800 mV vs. Ag/ AgCl / KCla;
electrolit suport, solutie tampon fosfat 0.1 M, pH 7.

Ulterior, cei doi electrozi modificati obtinuti (MNPS-SiO2-1- AT -2 si MNPs-SiO2-2- AT
-2), au fost aplicati In detectia nitritilor in probe de apa subterana, utilizind metoda adaosului

standard.
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I11.3. Concluzii

. A fost descrisa prepararea unui nanocompozit magnetic cu aplicabilitate in dezvoltarea de
noi materiale de electrod modificate. Materialul nanocompozit magnetic (MNPs-SiO>) reprezinta
o0 asociere ntre nanoparticulele de oxid de fier (FesO4) cu comportament superparamagnetic si
proprietati magnetice foarte bune, incorporate intr-o matrice de dioxid de siliciu (SiO2), cu o
excelenta capacitate de adsorbtie la modul general si in mod particular a colorantului Albastru de
Toluidin, moleculd organicd cu rol de mediator in detectia nitritilor.

o Coreland datele studiului de adsorbtie si anume eficienta de adsorbtic a MNPs-SiO2 cu
concentratia initiala de AT, a eficientei de adsorbtie a AT cu cresterea dozei de MNPs-SiO> si
efectul pH-ului asupra eficientei de adsorbtie a colorantului AT utilizand MNPs-SiO, au fost
stabilite conditiile optime de adsorbtie a colorantului AT utilizdnd nanocompozitele magnetice
MNPs-SiO5.

. A fost realizata caracterizarea electrochimica a noilor materiale de electrod pe baza de
nanocompozite magnetice (MNPs-SiO>), utilizand voltametria ciclica ca tehnica de investigatie
electrochimica.

o Cei doi electrozi modificati obtinuti (MNPs-SiO2-1-AT-2 si MNPs-SiO2-2-AT-2) au fost
testati in experimente de detectie a nitritilor din probe de apa subterana, utilizind metoda
adaosului standard. S-a dovedit astfel posibilitatea de a utiliza senzorii preparati pentru
determinarea nitritilor din probe de ape reale.

o A fost studiat, de asemenea, efectul mai multor specii chimice cu privire la posibile
interferente in determinarea amperometricd a nitritilor. Rezultatele au ardtat cd urmadtorii ioni
S0, COz%, Cl, NOs, Na', K', Ca”, Mg in concentratii de 100 de ori mai mari decét nitritul, nu

au avut niciun efect vizibil asupra raspunsurilor actuale la o concentratie de 0,1 mM nitrit.
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CAP. IV. MATERIALE DE ELECTROD COMPOZITE HIBRIDE DE TIP POLIMER
MAGNETIC, UTILIZATE iN OBTINEREA UNUI SENZOR AMPEROMETRIC
PENTRU DETECTIA NITRITILOR

Tn cadrul acestui capitol s-a prezentat dezvoltarea unui nou material hibrid, obtinut prin
asocierea dintre o componentd anorganica magnetica reprezentatd de nanocompozitele magnetice
de tipul MNPs-SiO2 si o componenta organica respectiv non magnetica, reprezentata de materiale
polimerice cu diferite functiuni: polimer de tip hidrogel (acid poliacrilic-pAAc)), polimer de tip
schimbator de cationi (sarea de sodiu a acidului poli acrilamid-2-metilpropan sulfonic-pAMPS)

si un polimer bioactiv natural (chitosan - CHIT).

V.1 Sinteza compozitelor hibride magnetice polimerice (NPs-SiO2-Poly)

In combinatia de compozite hibride magnetice polimerice (NPs-SiOz-Poly),
nanoparticulele magnetice au atat rol de nanoadsorbant specific fata de anumite specii
moleculare, precum si material care conferd compozitelor proprietatea speciald de a putea fi
manipulate magnetic cu ajutorul unui camp magnetic extern, proprietate deosebit de importanta
implicata in procesele de separare magnetica. Stratul intermediar de dioxid de siliciu (SiO>)
confera stabilitatea chimicd si mecanica necesard, pe care un simplu strat polimeric nu il poate
asigura materialului final. iImbricand fidel fiecare nanoparticuld magnetici in parte cu un strat
subtire de SiO2, nu numai ca este impiedicata interactia magnetica dintre nanoparticule, dar sunt
aduse imbunatatiri semnificative privind agregarea si biocompatibilizarea suprafetei. Stratul
polimeric exterior prezinta excelente proprietati de adsorbtie a unor molecule cu structura mare,
cum este colorantul Albastru de Toluidin (AT), mediator utilizat in procesul de detectie a
nitritilor.

Primii doi pasi de sinteza au fost descrisi in capitolul anterior. Ulterior s-a realizat
Tncapsularea nanocompozitelor magnetice (MNPs-SiO2) in diversele matrici polimerice: (i)
polimer de tip hidrogel pentru obtinerea compozitelor hibride magnetice polimerice (NPs-SiO--
pAAC), prin metoda polimerizarii prin radicali liberi (Elliot et al., 2004), utilizadnd acidul acrilic
(AAc) ca monomer de reactie, N, N'-metilen bisacrilamida (BIS) ca agent de reticulare si
persulfat de amoniu (APS) ca initiator al reactiei de polimerizare, (ii) polimer cu structura tipica

de schimbator de cationi, cum este acidul poli (2-acrilamido-2-metilpropan sulfonic) (pAMPS
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prin metoda polimerizarii prin radicali liberi, folosind sarea de sodiu a acidului 2-acrilamido-2-
metilpropan sulfonic (AMPS) ca si monomer de reactie, N, N'-metilen bisacrilamida (BIS) ca si
agent de reticulare, tetrametiletilendiamina (TEMED) ca si accelerator de reactie si solutie
apoasa de persulfat de amoniu (APS) ca initiator al reactiei de polimerizare, (Ispas et al., 2021),
sau (iii) polimer cu structura de polimer bioactiv, cum este chitosanul (CHIT) (Lopez et al.
2013).

Compozitele hibride magnetice polimerice astfel preparate (NPs-SiO.-Poly): SiO.-pAAc,
MNPs-SiO2-pAMPS, MNPs-SiO2-CHIT au fost supuse unui amplu studiu de adsorbtie pentru
imobilizarea in structurile acestora a colorantului AT, cu rol de mediator, in reactia

electrochimica de detectie a nitritului (Ispas et al., 2021).

IV.2. Caracterizarea fizico-chimica si electrochimica a hibridelor magnetice polimerice
(NPs-SiO2-Poly)

Studiul privind morfologia compozitelor hibride magnetice polimerice (NPs-SiO2-Poly) a
fost realizata prin masuratori de microscopie electronica prin transmisie (TEM) si/sau scanare
(SEM) (Ispas et al., 2021). Tn imaginea de microscopie TEM a nanoparticulelor magnetice
neacoperite (MNPs) din Figura 4a se poate observa o structurd uniforma a nanoparticulelor
magnetice, bine dispersate, cu un diametru mediu de aproximativ 10 nm. In imaginea de
microscopie TEM, Figura 4b, se observa invelisul de SiO2 care acopera suprafata
nanoparticulelor magnetice.

De asemenea, din imaginile de microscopie TEM se poate observa morfologia
compozitelor hibride magnetice acoperite cu polimeri, MNPs-SiO2-pAAc (Figura 4c), MNPs-
SiO2-pAMPS (Figura 4d), MNPs-SiO.-CHIT (Figura 4e). Structura acestor compozite hibride
magnetice acoperite cu polimeri a fost confirmata prin masuratorile FTIR (Ispas et al., 2021).

Nanocompozitele magnetice acoperite cu strat de SiO. (MNPs-SiO2) si compozitele
hibride magnetice acoperite cu polimeri (MNPs-SiO2-pAAc, MNPs-SiO2-pAMPS, MNPs-SiO:-
CHIT) astfel obtinute au fost caracterizate apoi din punct de vedere magnetic (Ispas et al., 2021)
si prezintd un comportament superparamagnetic la temperatura camerei, cu valori ale
magnetizarii de saturatie ridicate, iar valoarea magnetizarii de saturatie a nanoparticulelor
magnetice (MNPs) este de 71,2 emu/g, fiind considerata o valoare ridicata pentru nanoparticule

magnetice de tip magnetita.
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Figura 4. Imagini TEM ale (a) nanoparticulelor magnetice (MNPs);

(b) nanocompozitelor magnetice acoperite cu strat de SiO, (MNPs-SiO5);
compozitelor hibride magnetice acoperite cu polimeri,
(c) MNPs-SiO,-pAAC; (d) MNPs-SiO2-pAMPS; () MNPs-SiO,-CHIT;

Caracterizarea din punct de vedere electrochimic (Figura 5) (Ispas et al., 2021) a
materialelor de electrod obtinute a fost efectuata utilizand voltametria ciclica. A fost studiat
comparativ raspunsul electrocatalitic al electrozilor modificati cu nanoparticule sau

nanocompozite magnetice preparate in diferite conditii, la oxidarea nitritilor.
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Figura 5. (A) Efectul electrochimic al electrozilor pasta de carbune modificati cu:
MNPs-SiO2, MNPs-SiO,-pAAc, MNPs-SiO; -pAMPS, MNPs-SiO»-CHIT si
(B) efectul electrocatalitic al electrozilor din pasta de carbune modificati cu MNPs-SiO,-pAAC.
Conditii experimentale: electrolit suport, solutie tampon de fosfat, pH 7,
viteza de baleiaj 50 mV s (A) si 10 mV s (B).

Din Figura 5B se poate observa o crestere in intensitatii picului de oxidare odata cu
cresterea concentratiei de nitrit din solutie, demonstrand ca acest electrod modificat MNPs-SiO»-
pAAc prezinta efect electrocatalitic la oxidarea nitritilor si poate fi utilizat cu succes in procese
de detectie a nitritilor.

Masuratorile amperometrice pentru electrodul modificat cu MNPs-SiO2-pAAC s-au
realizat 1n regim stationar, la un potential aplicat de + 100 mV vs. Ag / AgCl / KClsa, in solutie
tampon fosfat de pH 7, sub agitare magnetica, curba de calibrare fiind prezentata in Figura 6
(Ispas et al., 2021).

A fost calculata limita de detectie pentru electrodul modificat cu MNPs-SiO2-pAAc si s-a
obtinut concentratia de 20 uM, fiind considerata o valoare bund, apropiata de valorile obtinute in
studiul anterior, de 1 pM (Ispas et al. 2018). Principalii parametrii analitici determinati sunt:
sensibilitatea 10,79 mA/M (R / N = 0.999/5) si domeniul liniar de 0.08-1 mM. Parametrii
analitici determinati prezinta valori mai mici decat cei obtinuti In lucrarea anterioara (Ispas et.
2018), dar tinand cont de diferenta mare existenta intre valorile potentialului aplicat, aceste

valori sunt explicabile si considerate normale.
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Figura 6. Curba de calibrare pentru nitrit obtinuta cu ajutorul electrodului modificat cu MNPs-SiO-pAAcC.
Conditii experimentale: potentialul aplicat, +100 mV vs Ag / AgCl / KClsy;
electrolit suport, solutie tampon de fosfat 0,1 M, pH 7 (Ispas et al., 2021)

Tn concluzie, cel mai important beneficiu al electrodului modificat cu MNPs-SiO2-pAAC
obtinut este reducerea potentialului aplicat la valoarea de + 100 mV vs Ag / AgCI / KClsa si
obtinerea de valori bune pentru parametrii analitici pentru detectia nitritilor.

In final, dupa obtinerea si caracterizarea nanocompozitelor hibride, senzorii
electrochimici astfel preparati, care utilizeaza noul material de electrod compus din
nanocompozite polimerice magnetice, MNPs-SiO2-pAAc, au fost folositi in masuratori
cantitative ale concentratiilor de nitriti, In diferite tipuri de probe reale, cum ar fi solul, apa (de
irigat) si legumele/frunzele unor legume (Tabel 1) (Ispas et al., 2021) provenite dintr-o zona

agricola a Romaniei.

Tabel 1. Concentratia de nitrit determinata din probe reale (sol, apa, legume/frunze)

Tipul de proba Caracteristici proba | Concentratia de NO;
1.93
adancime 0-20 (cm) 1.37
Sol 2.1
1.83
adancime 20-40 (cm) 1,97
1.73
. proba 1 0,68
Apd proba 2 0,7
Castraveti 0,48
Rosii 0,32
Pulpa fruct Ardei 0.29
Vinete 0,32
Castraveti 0,303
Rosii 0,212
Frunza planta -
Ardei 0,07
Vinete 0,216
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1V.3. Concluzii

J Au fost preparate si studiate materiale nanostructurate pentru dezvoltarea de noi
electrozi modificati pe bazd de combinatii speciale de nanocompozite hibride, cum ar fi
nanoparticule magnetice de magnetita (FesOs), strat anorganic de silica (SiO2) si diferite tipuri de
polimeri organici: un polimer de tip hidrogel, acid poliacrilic (pAAc), un polimer de tip
schimbator de cationi, sarea de sodiu a acidului 2-acrilamid-2-metilpropan sulfonic (pAMPS) si
un polimer natural bioactiv, chitosan (CHIT).

J Cel mai bun raspuns electrochimic s-a obtinut pentru electrodul modificat cu
MNPs-SiO2-pAAc, in comparatie cu celelalte trei materiale testate.

o Masuratorile electrochimice ulterioare au dovedit cd electrodul modificat cu
MNPs-SiO2-pAAc prezinta efect electrocatalitic bun asupra oxidarii nitritilor si poate fi utilizat
cu succes n detectarea acestora.

. Principalii parametri analitici determinati sunt: sensibilitate, 10,79 mA /M (R /N
=0,999 / 5), domeniu liniar cuprins intre 0,08 si 1 mM si limita de detectie de 20 uM.

. Senzorul electrochimic obtinut prin utilizarea noului material de electrod alcatuit
din nanocompozite magnetice polimerice, MNPs-SiO2-pAAc, a fost utilizat in masuratori
cantitative de nitriti in diverse tipuri de probe reale, cum ar fi sol, apa, pulpa si frunze de legume

avand ca provenientd o zond agricola din Romania.
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CAP. V. SISTEME RECICLABILE PENTRU ADSORBTIA NITRATILOR PE BAZA DE
HIDROGEL MAGNETIC DE TIP ACID POLIACRILIC RETICULAT

Scopul acestui studiu a fost utilizarea nanocompozitelor magnetice hibride pe baza de
acid poliacrilic reticulat ca si sisteme magnetice reciclabile de adsorbtie a poluantilor, in special
nitrati, utilizand o tehnicd inovativa de separare magnetica a nitratului din ape uzate. Obiectivul

principal a fost testarea materialului obtinut in cicluri succesive de adsorbtie-desorbtie a NOs .

V.1. Sinteza nanocompozitelor magnetice polimerice de tip hidrogel reticulat pe baza de
acid poliacrilic (MNP-pAACc)

Nanocompozitele magnetice polimerice de tip hidrogel reticulat pe baza de acid
poliacrilic au fost preparate prin doud etape de reactie reprezentate initial de obtinerea
nanoparticulelor magnetice (MNPs) de oxid de fier, magnetita (FesOas), utilizdnd metoda
coprecipitarii si ulterior de Tncapsularea nanoparticulelor magnetice (MNPs) Tn matrice

polimerica de acid poliacrilic reticulat (Ispas et al., 2018, Ispas et al., 2020).

V.2. Caracterizarea fizico-chimica a nanocompozitelor magnetice polimerice de tip
hidrogel reticulat pe baza de acid poliacrilic (MNP-pAAC)

Nanocompozitele magnetice polimerice de tip hidrogel reticulat pe baza de acid
poliacrilic au fost caracterizate morfologic utilizand microscopia de transmisie/scanare (STEM),
imaginile privind morfologia acestora fiind reprezentate in Figura 7a, b (Ispas et al., 2020).
Dupa cum se observa in Figura 7a, nanoparticulele magnetice sunt acoperite de un strat subtire
de invelis polimeric de tip hidrogel reticulat de tip poliacrilic.

Pentru confirmarea structurii nanocompozitelor magnetice polimerice de tip hidrogel
reticulat pe baza de acid poliacrilic (MNP-pAAc), materialele au fost caracterizate prin
spectroscopie FTIR. Din asocierea benzilor specifice celor douda componente si anume,
componenta magneticd, si a unor benzi caracteristice acidului poliacrilic, s-a demonstrate
formarea cu succes a nanocompozitele magnetice polimerice de tip hidrogel reticulat pe baza de

acid poliacrilic.
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Figura 7. Imagini de microscopie TEM pentru nanocompozitele magnetice polimerice

de tip hidrogel reticulat pe baza de acid poliacrilic (MNP-pAAc) (diverse mariri)

Caracterizarea structurala efectuata prin Difractie de Raze X a demonstrat ca structura
identificata este in perfectd concordanta cu structura cubica de spinel invers a magnetitei (Fe3Oa,
JCPDS card nr. 85-1436) si de asemenea similard cu rezultatele raportate in literatura de
specialitate (Gong et al., 2003; Liao et al., 2001).

Nanocompozitele magnetice polimerice au fost analizate din punct de vedere magnetic
prezentdnd un comportament superparamagnetic la temperatura camerei, cu valori ale
magnetizarii de saturatie ridicate. Nanoparticulele magnetice (MNPs) au prezentat o valoare a
magnetizarii de saturatie de 70 emu/g, cu o usoara scadere la 58 emu/g datorita acoperirii
nanoparticulelor magnetice cu strat de acid poliacrilic. Scaderea magnetizdrii este consideratd
normala, luand Tn considerare faptul ca invelisul de polimer este nonmagnetic si ofera informatii

semnificative privind prezenta si grosimea acestui invelis.

V.3. Studiul de adsorbtie / desorbtie a nitratului utilizind nanocompozitele magnetice
polimerice de tip hidrogel reticulat pe baza de acid poliacrilic (MNP-pAAC)

Eficienta de adsorbtie a NO3 utilizand nanocompozitele magnetice polimerice pe baza de
acid poliacrilic reticulat (MNP-pAAc) a fost investigata in corelatie cu diferiti parametrii, cum ar
fi concentratia initiald de nitrat, cantitatea materialului adsorbant si pH-ul mediului de adsorbtie,
utilizand tehnica spectroscopiei UV-VIS si un protocol specific utilizat si in studii anterioare

(Craciunescu si colab., 2017; Ispas si colab., 2018).
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Tn investigarea eficientei de adsorbtie a nanocompozitelor cu concentratia initiali de NOs
au fost preparate solutii standard de NO3 de diferite concentratii. cuprinse intre 1 si 20 mg/ ml, la
pH=7, carora li s-a adaugat aceeasi doza de material adsorbant (50 mg), iar probele astfel
preparate au fost incubate timp de 30 min in baia de agitare termostaticd, la temperatura
constantd. S-a determinat astfel ca concentratia initiala optima de NO3z este de aproximativ 2
mg/ml, unde eficienta de adsorbtie este aproape maxima, in jur de 90%.

Investigarea eficientei de adsorbtic a NOs cu cresterea dozei de MNP-pAAc a fost
realizatd prin addugarea unor solutii standard de colorant de aceeasi concentratie (10 mg/ml), la
doze diferite de material adsorbant, cuprinse in intervalul 10-1000 mg, iar probele astfel
preparate au fost incubate timp de 30 min in baia de agitare termostaticd, la temperatura
constantd. S-a constatat ca doza optima de compozit (MNPs-pAAc) este de 100 mg, unde
eficienta de adsorbtie (calculata ca procent masic de NO3z adsorbit de MNP-pAAc din solutia
initiald) este aproape maxima, in jur de 90%.

Pentru studierea efectului pH-ului asupra eficientei de adsorbtie a NO3z folosind
materialul compozit de tip hidrogel magnetic MNP-pAAc au fost preparate solutii de NOsz de
aceeasi concentratie (10 mg/ml), cu valori de pH de la 2 la 10, carora li s-a adaugat aceasi doza
de hidrogel magnetic MNP-pAAc (100 mg), iar probele astfel preparare au fost incubate timp de
30 min in baia de agitare termostatica, la temperaturd constantd. S-a observat cd nu exista
aproape nici o diferenta in eficienta de adsorbtie a NOz cu pH-ul, obtindndu-se o eficienta de
adsorbtie de aproximativ 90% pentru toate valorile de pH.

Compozitele de tip hidrogel magnetic MNP-pAAc au fost utilizate pentru a testa
reciclabilitatea acestora la adsorbtia NOs 1in cinci cicluri succesive de adsorbtie-desorbtie,
utilizdnd concentratia initiala de NOz de 10 mg/ml si 100 mg de compozit de tip hidrogel
magnetic MNP-pAAc. Se observa un randament maxim de adsorbtie de 90% in primul ciclu,
urmat de o usoara scadere a eficientei de adsorbtie in urmatoarele patru cicluri de adsorbtie, dar
incd considerate relativ ridicate. Mentinerea capacititii de adsorbtie pe tot parcursul celor 5
cicluri de adsorbtie / desorbtie la nivel ridicat, 80 - 90%, reprezintd un avantaj important al
compozitelor de tip hidrogel magnetic MNP-pA Ac fata de materialele de unica folosinta.

Pentru a determina modelul care descrie cel mai fidel adsorbtia NOs utilizdnd compozitul
hidrogel magnetic (MNP-pAAc), au efectuate experimente de adsorbtie a NOz 1in conditii

izoterme, utilizand concentratia initiald de NO3 cuprinsa intre 2 si 500 g/L, la trei temperaturi
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diferite (30, 40 si 50°C) (Ispas et al., 2020). in prezentul studiu, adsorbtia de echilibru a NOs
utilizand compozitul hidrogel magnetic (MNPs-pAAc) a fost analizata in concordanta cu forma
liniara a modelului Freundlich. Studiul arata ca valorile predictibile ale eficientelor de adsorbtic a
NOz la echilibru, conform modelului Freundlich, prezinta o foarte buna suprapunere cu datele
experimentale de adsorbtie a NOs la echilibru, utilizand compozitul hidrogel magnetic (MNPs-
pAAcC), la toate cele trei temperaturi luate in considerare. Mecanismul de adsorbtie conform
modelului Freundlich confirma faptul ca procesul de adsorbtie are o baza eterogena, care este in

acord cu structura chimica a materialului adsorbant.

V.4. Concluzii

o A fost propusa o tehnicd de separare magnetica pentru retinerea unui important poluant
anorganic, cu toxicitate ridicata (nitrat) din apele uzate, utilizand un sistem adsorbant compozit
magnetic polimeric, cu potential de reciclabilitate.

o Eficienta maxima de separare a fost relativ mare, intre 80-90%, in timp ce valoarea
magnetizarii a fost in jur de 60 emu/g, ceea ce corespunde unei valori relativ ridicate pentru acest
tip de material compozit polimeric. Aceasta caracteristica face ca materialul sintetizat sa fie un
potential material pentru aplicatii de purificare a apei, Insa cel mai important aspect legat de
proprietatile acestui material este faptul ca poate fi reciclat, spalat si reutilizat, ceea ce reprezinta
un grad de noutate in literatura de specialitate pentru materiale similare.

o Proprietatile de reciclare ale materialului au fost demonstrate prin efectuarea a cinci
cicluri succesive de adsorbtie-desorbtie, in timpul carora capacitatea de adsorbtie a materialului
s-a mentinut la un nivel ridicat, acest aspect reprezentdnd un avantaj deosebit de important la
materialele utilizate doar o singura data. Prin aplicarea unui astfel de material pentru depoluarea
efectivd a nitratului din apa uzatd se obtine suplimentar o solutie pentru evitarea poludrii

secundare.

28



V1. MONITORIZAREA CONTINUTULUI DE I0NI PRINCIPALI SI METALE GRELE
iN APA DE IRIGAT, SOLUL AGRICOL SI LEGUMELE CULTIVATE IN SERELE
INVESTIGATE

Pentru evaluarea impactului asupra sandtitii umane asociat consumului de legume, este
vitald monitorizarea calitatii solului agricol si a legumelor, deoarece contaminarea lantului
alimentar este una dintre caile principale de expunere umana la metale grele, diversi anioni si
cationi, ducand la potentiale riscuri pentru sanatate.

Principalul scop al studiului prezentat a fost monitorizarea solului si legumelor din punct
de vedere al continutului de ioni (anioni, cationi si metale grele), respectiv nutrienti dintr-o zona

agricola din Judetul Botosani.

VI1.1. Descrierea zonei de studiu

Zona de studiu se afld in satul Hudum, comuna Curtesti din zona rurald a judetului
Botosani (situat in partea de nord-est a Romaniei). Pentru studiul prezentat in acest capitol,
legumele analizate (ceapa, castraveti, rosii, salata, vinete si ardei) si solul au fost prelevate dintr-
un complex de sere (17 sere, dintre care patru (S1 - S4) au fost luate ca punte de prelevare)

Figura 8.

Areal de studiv

judetul Botosani (B), serele investigate S1 - S4 (C); (modificat dupd Google Earth)
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V1.2. Metode utilizate in prelevarea, prelucrarea si analiza probelor de sol, apa de irigat si
legume

Prezentul studiu a fost realizat in perioada iunie 2016 si aprilie 2017, fiind colectate un
total de 200 de probe de sol, pe profile de la 0 la 160 cm. Simultan au fost prelevate si 34 de
probe de legume. Probele au fost analizate utilizandu-se lon Cromatrograful (Dionex 1500 IC,
SUA).

La fel ca si in cazul determindrii ionilor dizolvati, pentru determinarea concentratiei de
metale grele, probele de sol, legume si apa selectate pentru analize (iulie - 2016, octombrie -
2016, ianuarie — 2017; martie si aprilie - 2017) au fost prelucrate conform unor protocoale
standard nationale / internationale, metoda utilizata si de catre Nassif & Saade (2010) inainte de
efectuarea analizelor prin metoda spectrometriei de absorbtie atomica (AAS).

Dupa efectuarea campaniilor de prelevare, a urmat determinarea parametrilor fizici ai
solului, care au fost identificati conform protocoalelor nationale dupa cum urmeaza: umiditate
(SR ISO 11465: 1998), granulometria - metoda de sedimentare si cernere (SR EN 14688-2:
2005; SR ISO 11465: 1998), materie organica (STAS 7107 / 1-76), densitatea solului - metoda
imersarii in fluid (ISO 17892-2: 2014) si indicele de umflare libera / capacitatea de adsorbtie (IS-
2720-PART-40-1970).

Parametrii fizico-chimici generali precum pH-ul, potentialul redox (Eh), conductivitatea
electrica (EC) si salinitatea solului, au fost determinati din suspensia supernatanta de amestec
sol-apa distilata (1: 3 v: v) conform SR ISO 10390: 2015, utilizind un multiparametru portabil
(WTW Multi 350i). Determinarea parametrilor fizico-chimici generali din legume s-a rezumat
doar la determinarea pH-ului si a potentialului de oxido-reducere.

Determinarea parametrilor chimici prin identificarea ionilor dizolvati din sol a fost
realizatd prin analiza extractului apos de sol utilizdnd o metoda ajustata dupa Stanisic et al.,
(2011), prin extractie asistatd de mixer rotativ cu apd deionizatd (18,2 MQ cm la 25°C) in
raportul 3: 1.

Pentru analiza ionilor dizolvati din apa de irigat, probele au fost filtrate anterior prin
hartie de filtru (0,45 um), iar pentru determinarea ionilor dizolvati din legume s-a realizat
conform protocolului utilizat Tn studiul efectuat de Liu et al. (2016).

Analiza metalelor grele (Pb, Fe, Zn, Ni, Cd, Cu, Cr) din sol, apa de irigat si legume a fost

realizatd utilizdnd metoda spectrometriei de absorbtie atomica (AAS), folosind un sistem ZEEnit
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700 (Analytik Jena) echipat cu arzator de aer - acetilena, un cuptor de grafit si sistem special de

lampi cu catod cavitar pentru fiecare metal.

V1.3. Rezultate si discutii

Analizand solul din punct de vedere al umiditatii si densitatii, s-au obtinut valori cuprinse
intre 19,72 si 30,32% g/kg pentru umiditate, in general scazand odata cu adancimea, in timp ce
densitatea solului (1,55 - 2,01 g/cm®) a crescut odati cu adancimea profilului de sol. Solul
analizat a prezentat o capacitate mare de adsorbtie (80 - 110%), datoritd abundentei fractiei
argiloase care retine volume mari de apa si dimensiunii extrem de mici a porilor, ceea ce
conduce la o migratie lenta al apei.

Din punct de vedere al parametrilor chimici generali ai solului s-a observat ca pH-ul a
variat intre 7,3 si 7,7, fara fluctuatii semnificative odatd cu adancimea solului, conductivitatea
electrica (CE) a fluctuat intre 233,50 si 869,67 uS/cm, iar salinitatea a prezentat valori cuprinse
intre 0,0 si 0,36 %eo.

Din punct de vedere al pH-ului, apa utilizata pentru irigatii a prezentat un pH usor bazic,
cu valori cuprinse intre 7,4 si 8,0, inregistrand valori mai ridicate in cursul lunii iulie 2016 si un
nivel relativ scazut din punct de vedere a conductivitatii (1.171 - 1.310 pS/cm).

Din punct de vedere a concentratiilor anionilor si cationilor identificati n sol,
reprezentate grafic (Figura 9) (Ispas et al., 2020), s-a observat o usoara scadere a concentratiilor
in intervalul lunar iunie - octombrie 2016, dupa care s-a identificat o crestere lenta in special
pentru Na' si K, cu valori medii maxime de 127,4 mg/kg pentru Na in luna iulie 2016 si 69,9

mg/kg pentru K" in luna ianuarie 2017.
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Au fost de asemenea reprezentate grafic sub forma de valori medii concentratiile ionilor
pe intreg profilul de sol (0-160 cm) au prezentat un trend descrescator odatd cu adancimea
profilului de sol, valorile cele mai ridicate fiind pentru NOgz, in special intre 0 si 60 cm (Figura
10) (Ispas et al., 2020), indicand astfel impactul asupra compozitiei naturale a solului de

suprafatd din punct de vedere al distributiei humusului si a nutrientilor naturali in orizonturile
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solului, in urma aplicarii ingrasamintelor.

Concentratia anionilor (Figura 10) a fost dominata de prezenta NO3, cu valori cuprinse

intre 32,76 si 5619,3 mg/kg, SO.” (27,21 si 390,9 mg/kg), in timp ce cationii dominanti au fost
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Na (0,02 - 437,9 mg/kg) si K (0,02 - 337,05 mg/kg).

Avand in vedere cd solul agricol a fost irigat relativ constant in perioada verii (iunie, iulie

si august 2016), au fost, de asemenea, prelevate si probe din apa de irigat pentru analiza
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concentratiei ionilor dizolvati, iar rezultatele sunt reprezentate grafic in Figura 11.
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Figura 9. Variatia lunara a ionilor si anionilor in sol, reprezentati sub forma de valori medii
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Figurs 10. Fluctuatia anionilor si cationilor pe adancimea profilului de sol

sub forma de valori medii pentru toate perioadele de prelevare
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Figura 11. Continutul de ioni dizolvati in apa de irigat

Tn ceea ce priveste fluctuatia lunara a ionilor dizolvati din apa de irigat, a existat o ugoara
scadere a concentratiilor Tn iunie si iulie 2016 (exceptie pentru ionii CI', NO2 si Na). Cu
exceptia ionilor F, NO2 si NOgz, continutul de ioni (Figura 11) se incadreaza in limitele impuse
de legislatia nationala (Legea nr. 458 din 8 iulie 2002).

Pentru legumele astfel analizate s-a observat ca ionul identificat In concentratia cea mai
ridicatd a fost K, ierarhizarea in raport cu ceilalti ioni fiind urmatoarea: K’ > ClI > SO > Na >
PO >Ca > NHs > Mg? > NOz > NO; . In urma clasificirii ionilor identificati in legume in
functie de concentratia maxima a acestora s-a observat ca leguma in care acumularea ionului de

potasiu a fost in concentratia cea mai ridicata (3705,5 mg/kg) este salata verde (colectata in luna

aprilie 2017 din sera 2).

33



Tn cazul frunzelor de la legumele analizate, clasificarea in functie de valoarea maxima a
concentratiei fiecirui ion a fost stabilitd dupd cum urmeaza: K > SO4* > Na > NHs* > Mg™ >
PO+ > NO3z > Ca > Cl > NO;; la fel ca si in cazul legumelor, concentratia cea mai ridicati a
fost identificata pentru potasiu (6013,3 mg/kg), in frunzele de vinete prelevate in luna iunie 2016
din sera 3.

Dupa analiza concentratiei ionilor dizolvati din sol si legume, a fost aplicat indicele de
transfer pentru NO2 si NOs . Rezultatele privind transferul de NOs a fost in general scazut, fiind
sub 1 pentru majoritatea probelor, ceea ce indicd faptul ca legumele nu au acumulat cantitati
importante de nitrati din sol.

Avand in vedere gradul de toxicitate a nitritilor si nitratilor, au fost efectuate calcule
pentru determinarea aportului zilnic adus prin consumul de legume si S-a observat ca rosiile,
castravetil, ceapa si salata contribuie mai mult la aportul de nitrati decat ardeiul sau vinetele.

Aportul zilnic de nitrati si nitriti adus prin ingerarea legumelor analizate reprezintd pana
la 2,15% din doza zilnica acceptat (AZA), AZA- NOz (222 mg de NOs /zi) si 0,95 - 9,05% din
AZA-NO2 (4,2 mg de NO2/zi) pentru un adult cu o greutate corporala de 60 kg conform
legislatiei internationale (FAO/OMS, 2003; EFSA, 2008), ceea ce a indicat faptul ca consumul
acestor legumele nu reprezinta un factor de risc pentru sandtatea umana.

Continutul de metale grele din sol a fost calculat sub forma de valori medii totale pentru
toate serele si lunile de prelevare, urmand o ordine descrescdtoare in functie de concentratie,
dupa cum urmeaza: Fe > Zn > Ni > Pb > Cu > Cr si Cd.

Nivelurile tuturor metalelor analizate au fost sub nivelul de alertd/interventie pentru
solurile sensibile (Ordin nr. 756/1997), indicand faptul ca prezenta lor nu ar trebui sa prezinte
niciun risc pentru sanatatea umana sau pentru ceilalti factori de mediu (Ispas et al., 20220).

Analizand astfel prezenta metalelor grele in apa utilizatd pentru irigarea culturilor s-a
constatat ca Ni (0,002-0,01 mg/l), Cu (0,04-0,05 mg/l) si Zn (0,10-0,27 mg/l) au fost in
concentratii foarte scazute, fiind sub limitele nationale admise de legislatia in vigoare (Legea
458/2002), iar pentru metalele Cr si Cd concentratiile au fost foarte mici, sub limita de detectie a
aparatului, pentru toate probele de apa analizate (Ispas et al., 2022).

Legumele din care au fost analizate metalele grele din punct de vedere calitativ si

cantitativ au fost cele cultivate in lunile martie si aprilie 2017. Continutul metale grele a variat
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semnificativ datorita capacitatii de absorbtie diferita a legumelor. Astfel, s-a observat o afinitate
mai ridicata in absorbtie pentru Cu, Zn si Fe decat pentru Ni, Pb, Cr si Cd (Ispas et al., 2022).

Ulterior a fost calculat factorul de transfer pentru metale grele din sol in legume, iar
rezultatele au indicat faptul ca valorile factorului de transfer (FT) variaza foarte mult in functie
de tipul de leguma. In general, valorile FT au fost foarte scizute, avand concentratii cuprinse
intre 0,003 (FT-Fe) si 0,94 (FT-Cu) urmarind secventa: FT-Cu > FT-Zn > FT-Pb > FT-Ni > FT-
Cr > FT-Fe (Ispas et al., 2022).

Factorul de contaminare pentru sol a fost de asemenea calculat, iar valorile medii au fost
2,3 (Cd), 1,30 (Ni), 1,1 (Pb), 0,99 (Zn), 0,86 (Cu), 0,56 (Fe) si 0,52 (Cr), astfel ca solul analizat a
fost incadrat la nivelul de contaminare scazuta cu metalele Cu, Fe si Cr si moderat contaminat cu
Pb, Ni si Cd (Ispas et al., 2022).

In urma calculelor efectuate pentru determinarea nivelului de imbogitire a solului cu
metale grele prin calcularea factorul de imbogatire (F1) valorile au fluctuat intre: 1,9 - 7,4 (Cd),
2,2-2,5(Ni),1,4-25(Pb),0,8-2,1(Zn),1,0-1,6 (Cu)si0,6-1,2(Cr) (Ispas et al., 2022).

Rezultatele astfel obtinute au aratat ca existd o imbogatire moderata pentru Ni, Pb si Cd,
iar pentru celelalte elemente prezenta lor a fost destul de deficitara (Ispas et al., 2022).

In urma aplicarii formulei de calcul specifice indicelui de geoacumulare (lgeo) S-a
observat cd nu a existat o fluctuatie semnificativd a geoacumularii metalelor grele. Valorile
indicelui au variat intre: -0,4 si 1,5 (Cd), -1,6 si -0,4 (Zn), -2,1 si -1,2 (Cr), -1,5 si -0,7 (Cu), -0,3
si -0,1 (Ni), -0,9 si -0,1 (Pb), rezultand ca zona studiatd poate fi clasificata ca fiind
necontaminata (Ispas et al., 2022).

Indicele de incarcare cu poluanti (IP) a fost calculat pentru a determina gradul de poluare
cu diferite metale in aceeasi locatie, comparativ ntre sere si anotimpuri diferite. Astfel, s-a
observat cd IP al solului superior analizat variaza intre 0,7 si 1,01, cu o medie de 0,85 sub 1 in
toate serele studiate, indicand faptul ca respectiva zona agricold nu este poluatd (Ispas et al.,
2022).

Evaluand factorul de risc ecologic si potentialul de risc ecologic, valorile medii obtinute
in urma calcularii factorului de risc ecologic (RE) pentru Cd (17,3), Ni (6,5), Pb (5,2), Cu (3,4) st
Cr (1,0) au fost sub limita de 40 (valoare cuantificabila a factorului de risc ecologic), sugerand

un risc ecologic scazut. Indicele potentialului de risc ecologic (PRE) a variat intre 11,9 si 141,3,
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avand o valoare medie de 34,4. Valorile PRE au fost sub 150, ceea ce indicd, de asemenea, un
risc ecologic scazut (150) (Ispas et al., 2022).

Evaluarea expunerii la metale grele care provine din consumul de alimente este foarte
importantd, aportul oral fiind considerat principala sursa de contaminare prin intermediul lantului
alimentar (Garg et al., 2014; Rehman et al., 2018).

In urma calcularii acestui indice, s-a observat ca, consumul de ceapa duce la un aport mai
mare de Fe, Zn si Cu, in timp ce consumul de salatd aduce un aport mai mare de Fe, Zn si Pb.
Aportul zilnic estimat de metale prin ingestia de ceapa si salata nu depaseste cantitatea zilnica
maxim toleratd impusd de autoritdtile internationale, indicdnd faptul cd, dacd acestea sunt
consumate in cantitati rezonabile (0,022 - 0,028 kg/zi), ingestia lor nu prezinta un risc pentru

sanatatea consumatorilor (Ispas et al., 2022).

V1.4. Concluzii

e Prin analiza cantitativa a ionilor majoritari din solul prelevat s-a observat ca cei mai
abundenti ioni prezenti in solutia solului au fost NO3, Na, SO+* si K.

e In functie de valorile medii identificate pentru anioni si cationi din legume, ordinea
descrescitoare este urmatoarea K > ClI' > SOs* > Na' > POs* > Ca” > NHs* > Mg~ > NO; >
NO..

e In cazul apei de irigat, concentratia ionilor majoritari a fost relativ scizuti cu exceptia
ionului NO2 unde concentratia maxim admisa (0,5 mg/L) a fost depasita de 45.28 ori in luna
august 2016, iar pentru NO3 depasirea limitei maxim admisa (50 mg/L) a fost de doar 1,9 ori in
luna iunie 2016.

e Aportul de nitriti si nitrati adus prin consumul legumelor analizate a fost de 2,15% pana
la 9,05% din concentratia zilnica acceptata.

e Prin calcularea indicilor specifici luati in considerare pentru determinarea gradului de
incdrcare cu metale grele a solului si legumelor din zona agricola studiatd s-a observat cd nu
exista o Incdrcare semnificativa cu metale grele, care sd depaseasca limitele impuse de legislatiile

in vigoare si nu pun in pericol sdnatatea umana prin consumul de legume.
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CONCLUZII GENERALE

Au fost dezvoltate doua noi materiale de electrod modificate MNPs-SiO; reprezentate de
0 asociere ntre nanoparticulele de oxid de fier FesO4 incorporate intr-o matrice de dioxid de
siliciu (SiOy), utilizate in obtinerea de senzori electrochimici pentru detectia de NO> ;

Cei doi electrozi modificati obtinuti au fost testati in experimente de detectie a nitritilor
din probe de apa subterana, utilizind metoda adaosului standard;

Au fost sintetizate si caracterizate trei nanocompozite magnetice polimerice pe baza de
nanoparticule magnetice (FesOa) si polimeri: de tip hidrogel (acid poliacrilic-pAAc), schimbator
de cationi (sarea de sodiu a acidului poli (2-acrilamid-2-metilpropan sulfonic-pAMPS)) si un
polimer bioactiv natural (chitosan - CHIT), care au fost ulterior utilizate n dezvoltarea de
electrozi modificati;

A fost dezvoltat un senzor electrochimic avand la baza nanocompozite magnetice
polimerice de tip acid poliacrilic (MNPs-SiO2-pAAc) care a fost aplicat cu succes in masuratori
cantitative de NO2 pe probe reale (sol, apa de irigat, legume, frunze) provenite dintr-o zona
agricola a Romaniei;

Au fost sintetizate nanocompozite magnetice polimerice de tip hidrogel reticulat pe baza
de acid poliacrilic (MNP-pAAc) cu aplicabilitate in adsorbtia de NO3 din apele contaminate;

Nanocompozitele magnetice hibride pe baza de acid poliacrilic reticulat (pAAC) au fost
utilizate ca si sisteme magnetice reciclabile de adsorbtie a nitratilor, utilizand o tehnica inovativa
de separare magnetica a nitratului din ape uzate;

A fost realizata monitorizarea solului si legumelor dintr-o zona agricola prin analiza
continutului de anioni (CI', Br, F, NO2, NOs, PO+, SO+*), cationi (Na', NH4, K, Mg”, Ca") si
metale grele (Zn, Cu, Ni, Cr, Pb, Cd si Fe) in diverse legume si din apa utilizata pentru irigatie;

A fost evaluata distributia anionilor si cationilor pe adancimea profilului de sol, a
fluctuatiilor sezoniere ale continutului de ioni si metale grele din legume, sol si apa de irigat;

A fost calculat factorul de transfer al ionilor NO2 si NOgz, respectiv ionilor metalici din
sol in legume si frunze, iar rezultatele au indicat faptul ca legumele nu au acumulat cantitati

semnificative ale celor doi ioni si metale grele;
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