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INTRODUCERE

Ca urmare a tendintei lor de a se acumula si a ratei reduse de eliminare din corp, metalele
grele (de exemplu Hg, Cd, Pb, As, ...) pot provoca probleme severe de sandtate. Desi aceste
elemente pot fi gasite in mod natural in mediu, ele devin contaminanti in concentratii mari
rezultate in principal prin activitati antropice. Prin urmare, detectarea lor din mediu inconjurator
este o problemad stringenta. Printre acesti ioni metalici ionul mercur este unul dintre cei mai




periculosi ioni pentru sandtatea umana. Toxicitatea sa depinde in principal de forma chimica,
cantitatea si perioada de expunere.

Tn Legea nr. 311 din 2004 pentru modificarea si completarea Legii nr. 458/2002 privind
calitatea apei potabile, sunt prevazute valorile admise in probele de apa potabild pentru mercur de
1,0 pg/ L, iar pentru plumb de 10,0 pg/ L. Hotararea de Guvern nr. 352 din 21 aprilie 2005
privind modificarea si completarea Hotarariit Guvernului nr. 188/2002 pentru aprobarea unor
norme privind conditiile de descdrcare in mediul acvatic a apelor uzate admite concentratii
maxime mult mai reduse pentru aceste metale grele: mercur de 0,05 mg/dm? si plumb de 0,5
mg/dm?3 [3], din motive care vor fi expuse in continuare.

Cele mai utilizate si optimizate tehnici de determinare a metalelor grele sunt metodele
spectrometrice (spectrometrie de absorbtie atomicd cu cuptor de grafit, spectrometric de
absorbtie atomica in flacara, spectrometrie de masd cu plasma cuplata inductiv, spectrometrie de
fluorescentd atomica, spectrometrie de emisie cu plasma cuplata inductiv), sau cromatografice
(cromatografie gazoasd, cromatografie lichida de 1naltd performanta, etc.). Aceste metode sunt
clasice, dar necesitd aparaturd mai complexa, sunt scump de intretinut si necesita personal bine
instruit

Tn ultimii ani s-au dezvoltat noi metode electrochimice utilizand senzori pentru detectia
de metale bazati pe electrozi modificati. Tn cadrul laboratorului de Procese Electrochimice in
Solventi Organici (PESO) din Universitatea POLITEHNICA din Bucuresti (UPB) au fost initiate
si testate metode pentru detectia de metale grele bazate pe electrozi complexanti modificati cu
azulene. Aceasta teza de doctorat care se inscrie in cadrul acestor preocupari legate de testarea de
noi liganzi in vederea elaborérii de electrozi complexanti. Teza a fost a fost elaborata in cadrul
laboratoarelor de Procese electrochimice in solventi organici din Departamentul de Chimie
anorganica, chimie fizica si electrochimie si Chimie generala din Facultatea de Chimie Aplicata
si Stiinta Materialelor din Universitatea Politehnica din Bucuresti.

Teza aduce contributii originale legate de caracterizarea electrochimica a noi compusi
organici: 4 saruri de arsoniu si 8 derivati de azulena complexanti (Tabel 1.1) sintetizati recent in
Centrul de Chimie Organica C. D. Nenitescu al Academiei Romane in Colectivul de Cercetare
coordonat de Dr. Alexandru C. Rizus si Dr. Liviu Birzan.]in cadrul tezei s-au testat noi liganzi si
s-au propus noi senzori electrochimici pentru detectia de metale grele (Tabel 1.1) si s-au prelucrat
statistic date de monitorizare ale calitatii aper.

Teza de doctorat prezinta studiile electrochimice spectrale si optice ale acestor unor noi
compusi. Derivatii cu proprietati complexante fata de metale grele au fost testati in vederea
folosirii lor la prepararea de electrozi modificati, cu aplicatii pentru detectia de metale grele
(mercur si plumb) din ape. Pe baza rezultatelor obtinute au fost propusi noi senzori optici,
spectrofotometrici (bazati pe complexarea in solutie) si electrochimici (bazati pe electrozi
modificati). S-au obtinut senzori electrochimici pe baza de electrozi modificati cu limite de
detectie remarcabile, obiectiv greu de atins tinand seama de limitele scazute admise de legislatie
pentru acesti poluanti in ape. Acest obiectiv a fost realizat prin descoperirea unui ligand cu
proprietati favorabile care a fost testat si pe probe reale.

Pentru a sublinia relevanta monitorizarii continue a apelor si valorificarea informatiilor
ce se pot desprinde din interpretarea globala a datelor s-a analizat in cadrul tezei (ultimul capitol)
si un set de date de monitorizare a calitatii apei. In acest sens s-au urmarit de citre doctorand
parametrii de calitate ai unor probe de ape care au fost prelevate si analizate Tn perioada
anterioara stagiului doctoral in calitate de angajat a doctorandului la Administratia Bazinala de
Apa Dobrogea-Litoral.



Tabel 1.1. Structuri ale sarurilor de arsoniu si structuri azulenice investigate

Nr. Tip de derivat Denumire compus azulenic Structura Comunicare
crt. rezultate*
1 | sare de arsoniu bromura de trifenilarsoniu Asph, A3, P1, P2
(L1) f“"
2 | sare de arsoniu iodura de (3- oo A3, P1, P2
metoxibenzil)trifenilarsoniu
(L2)
3 | sare de arsoniu iodurd de (3- Asph, A3, P1, P2
nitrobenzil)trifenilarsoniu (L3) ,VLI
4 | sare de arsoniu iodura de (3- Asphy A3, P1, P2
metilbenzil)trifenilarsoniu (L4 -
5 tetrazol (E)-5-(azulen-1-ildiazenil)-1- 7~ P3
benzil-1H-tetrazol (L) [N
3 \jN
J
6 2-tioxo-tiazolidin-4-one (2)-5-(azulen-1-ilmetilene)-2- e P4, P5, P6
tioxo-tiazolidin-4-one (L2349) -’/\'\\ N 7
N L ww
s
7 2-tioxo-tiazolidin-4-one (2)-2-tioxo-5-((4,6,8- g = P5, P6
trimetilazulen-1-il)metilen)- . S
tiazolidin-4-ona (M538) R e
8 2-tioxo-tiazolidin-4-one (2)-5-((5-izopropil-3,8- P5, P6
dimetilazulen-1-il)metilen)-2- oy 1
tioxotiazolidin-4-ona (M540) v L-Tr?.JhH
il =
I 1
9 tiofen-vinilpiridina 4-(azulen-1-il)-2,6-bis((e)-2- P7
(tiofen-2-il)vinil)piridina f
3
[
10 | acid 2,2" - (etan-1,2 diilbis | acid 2,2 - (etan-1,2 diilbis ((2- Q R o mo o Al
((2- (azulen 2-ilamino) -2- | (azulen 2-ilamino) -2-oxoetil) \( T O
oxoetil) azan-diil)) diacetic | azan-diil)) diacetic (L5) VA Q
(EDTA) OLOH OJ\ ;{
11 1,3,4-tiadiazol 2-(azulen-1-ildiazenil)-5-fenil- AN A4
1,3 4-tiadiazol (L2513) NN
12 | 1,3,4-tiadiazol 2-fenil-5-((4,6,8- =N o1

trimetilazulen-1-il)diazenil)-
1,3,4-tiadiazol (L2372)

*P = poster comunicat la conferinte enumerate in Anexe (A2); O = prezentare orald la conferintd; A = articol

publicat/ in curs de publicare citat in Anexe (Al).




Tn cadrul stagiului doctoral s-au solicitat datele brute ale evaluarilor de la aceasta institutie
si s-a efectuat prelucrarea statistica a datelor pe o perioadd de trei ani din statia de prelevare
Chiciu, judetul Calarasi.S-a utilizat metoda analizei multivariante cu scopul de a identifica
principalii parametri care conduc la variatia datelor precum si posibile corelatii dintre parametri.
Evolutia in timp a parametrilor cheie, cum ar fi azotul total, reprezinta o contributie originala
care a furnizat autoritatilor publice informatii utile cu privire la eficienta masurilor luate pentru
reducerea poludrii. Metodele statistice care au fost utilizate in acest studiu au fost analiza
corelatiei (Pearson si Spearman), analiza componentilor principali (PCA) si regresia liniara.
Deoarece 1n studiu s-a examinat un set mare de date experimentale, cu multi parametri, utilizarea
PCA a fost necesara pentru a-i identifica pe cei care joaca cel mai important rol in variatie.
Aceastd analizd a fost folositd si pentru validarea rezultatelor analizei de corelatie, cat si pentru a
deprinde metodele/tehnicile utilizate pentru monitorizarea calitdtii apelor cu ajutorul
multiparametrelor portabile.

Teza de doctorat contine 7 capitole si este structuratd in doud parti: CERCETARE
BIBLIOGRAFICA si CONTRIBUTII ORIGINALE.

CERCETAREA BIBLIOGRAFICA cuprinde 3 capitole:
Capitol 1. Senzori electrochimici pentru monitorizarea mediului
Capitol 2. Senzori pentru metale grele bazati pe electrozi modificati cu filme complexante;
Capitol 3. Reducerea si oxidarea electrochimica a compusilor organici cu As, Sb si Bi;

CONTRIBUTIILE ORIGINALE cuprind 4 capitole directionate catre caracterizarea
experimentald a unor noi compusi organici - saruri de arsoniu si derivati azulenici — si realizarea
de noi senzori chimici, electrochimici si optici pentru analiza calitatii apei din resursele de apa (3
capitole) si studii de analiza statistica (1 capitol):

Capitol 4. Detalii experimentale privitoare la studiile efectuate

Capitol 5. Studii electrochimice privind noi derivati de trifenil arsoniu

Capitol 6. Senzori colorimetrici, optici si electrochimici pentru analiza de metale grele din ape
pe baza de azulene

Capitol 7. Corelari intre parametrii de calitate ai apelor

Teza de doctorat se Incheie cu concluziile generale, cu contributiile originale si cu
perspectivele de devoltare ulterioara.

Rezultatele cele mai bune obtinute in cadrul tezei au fost publicate in 3 lucrari stiintifice:
2 articole in reviste ISI (Journal of Electroanalytical Chemistry si University Politehnica of
Bucharest Scientific Bulletin. Series B), 1 articol BDI in REV.CHIM.(Bucharest) ) si 1 articol in
curs de publicare n revista ISI Symmetry, sau comunicate la manifestari stiintifice internationale
si nationale (7 comunicari sub forma de poster si 1 comunicare orala).

La finalul tezei sunt anexate articolele publicate pe parcursul tezei de doctorat in extenso.

CONTRIBUTII ORIGINALE

CAPITOLUL 4. Detalii experimentale privitoare la studiile efectuate

4.1. Detalii experimentale in determinari electrochimice prin CV, DPV, RDE
Compusii organici studiati in cadrul tezei au fost sintetizati si caracterizati din punct de
vedere fizico-chimic la Institutul de Chimie Organica ,,C.D. Nenitzescu” in colectivul
coordonat de Dr. Ing. Liviu Birzan [Liviu Birzan, Mihaela Cristea, Victorita Tecuceanu,



Constantin Draghici, A. Hanganu, Alexandru C. Razus, Revista de Chimie 2020, 71(8), 1-
12]. Instalatia de sinteza este prezentatda in Fig. 4.1. Studiile electrochimice ale compusilor,
prepararea electrozilor modificati si studiile de recunoastere s-au realizat in laboratoarele de
Procese electrochimice in solventi organici (PESO) din Departamentul de Chimie
anorganicd, chimie fizicd si electrochimie si Chimie generala din Facultatea de Chimie
Aplicata si Stiinta Materialelor din Universitatea Politehnica din Bucuresti.

Au fost efectuate studii electrochimice 1n solventi organici (acetonitril, DMF) si aposi
(la diferite pH-uri), folosind ca electroliti suport percloratul de tetrabutilamoniu (TBAP) de
la Fluka 1n acetonitril si respectiv solutii tampon de acetat sau borat.

Experimentele electrochimice au fost efectuate utilizdnd un potentiostat PGSTAT12
AUTOLAB cuplat la o celula cu tricompartimenta, prezentatd in Fig. 4.2. Ca electrozi de
lucru s-au folosit discuri de carbon vitros (3 mm diametru). Tnainte de fiecare experiment,
suprafata activa a electrodului de lucru a fost curdtata cu pasta diamantata (0,25 pum).

Pentru misuritorile in solvent organic ca referinti a fost utilizat Ag/10 mmol-L*
AgNO3 in 0,1 mol-LY TBAP in acetonitril (CH3CN). Potentialele au fost raportate la
potentialul cuplului redox ferocen/fericiniu (Fc/Fc*) care a fost in conditiile noastre
experimentale de +0,07 V.

Ca electrod auxiliar (contraelectrod) a fost utilizat un fir de platind. Experimentele de
caracterizare a liganzilor s-au facut sub atmosfera de argon.

Toate experimentele au fost efectuate la temperatura de 25 °C.

4.2. Detalii experimentale in elaborarea de electrozi modificati (CME)
Studiile electrochimice ale compusilor efectuate inainte de prepararea electrozilor
modificati si studiile de recunoastere s-au realizat in laboratoarele de PESO si de Chimie
generala din Facultatea de Chimie Aplicata si Stiinta Materialelor din Universitatea

Politehnica din Bucuresti.
——

Fig. 4.2. Celula pentru studiul
compusilor 1n solventi organici

Fig. 4.1. Instalatia de sinteza a ligandului



Fig. 4.3. Celule pentru prepararea de CMEs prin electroliza la potential controlat (stanga) si
pentru conditionarea lor (dreapta)

Pentru a caracteriza senzorii electrochimici s-au efectuat studii electrochimice in solventi
organici (acetonitril, DMF) si aposi (la diferite pH-uri), folosind ca electroliti suport percloratul
de tetrabutilamoniu (TBAP) de la Fluka 1n acetonitril si respectiv solutii tampon de acetat sau
borat.

Experimentele electrochimice au fost efectuate utilizand potentiostatele AUTOLAB
PGSTAT12 PGSTAT204 cuplate la o celuld cu tricompartimenta, prezentatd in Fig. 4.2. Ca
electrozi de lucru s-au folosit discuri de carbon vitros (3 mm diametru). Tnainte de fiecare

experiment, suprafata activa a electrodului de lucru a fost curitata cu pasta diamantata (0,25 um).
- % y/ ‘:""i!"f“’
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-

2

Fig. 4.4. Electrod de carbon Fig. 4.5. Instalatie pentru masurarea pH-ului pentru
vitros modificat prin CPE electrolitul folosit in celula de conditionare pentru CMEs



Pentru misuritorile in solvent organic ca referinti a fost utilizat Ag/10 mmol-L™* AgNO3
in 0,1 mol-L? perclorat de tetra-n-butilamoniu (TBAP) in acetonitril (CH3CN). Potentialele au
fost raportate la potentialul cuplului redox ferocen/fericiniu (Fc/Fc*) care a fost in conditiile
noastre experimentale de +0,07 V.

Pentru masuratorile in solvent apos s-a folosit ca referinta Ag/AgCl, KCI 3 M, H2O.
Potentialele au fost raportate la aceasta referinta.

Ca electrozi auxiliari (contraelectrozi) a fost utilizate fire de platina.

Toate experimentele au fost efectuate la temperatura de 25 °C.

Electrozii de carbon vitros au fost modificati prin electrolizd la potential controlat (CPE) in
solvent organic (Fig. 4.4) si apoi au fost conditionati in mediu apos la pH controlat, folosind pH-
metrul din Fig. 4.5.

4.3. Detalii experimentale in determinéari prin spectrometrie UV-Vis

Pentru senzorii chimici si optici au fost efectuate masurdtori spectroscopice cu
spectrofotometrul cu fascicul dublu Jasco V-670 in cuve de cuart cu drumul optic de 1 cm.
Pentru a determina cantitatea de mercur din probele reale a fost utilizat spectrometrul de
absorbtie atomica cu sursa continua de inalta rezolutie (HRCSAAS) ContrAA 700, cu un sistem
de atomizare HS 60M (CV) generator de hidrurad/vapori reci de la Analytik Jena.

Toate experimentele au fost efectuate la temperatura de 25 °C.

Capitolul 5. Studii electrochimice privind noi derivati de trifenil arsoniu

5.1. Introducere privitoare la interesul studiului sarurilor de arsoniu

Compusii organici cu arsen au fost mai putin studiati din cauza abundentei relativ mici a
arseniului si a toxicitatii acestora. Cu toate acestea, in ultimii ani s-a dovedit cd compusii organici
de arsoniu sunt mai putin toxici decat corespondentii anorganici [1]. Ca rezultat, s-au facut noi
eforturi de cercetare pentru a determina proprietatile ionilor de arsoniu (in special a celor care
contin fluor) pentru a gasi noi aplicatii industriale si medicale [2]. Studiul proprietatilor
electrochimice ale acestor compusi are ca obiectiv intelegerea chimiei si toxicitatii lor.

Studiul efectuat in cadrul tezei se referd la caracterizarea electrochimica prin voltametrie
ciclica, voltametrie puls-diferentiala si voltametrie cu electrod pe disc rotitor a unor noi derivati
de trifenilbenzilarsoniu. Studiul lor electrochimic a fost realizat pentru a stabili principalele
caracteristici pentru aplicatiile ulterioare, cum ar fi: tratamente pentru leucemie si alte tipuri de
cancer [3], sinteza nanoparticulelor de aur functionalizate cu trifenilarsoniu ca potentiali
nanopurtatori pentru terapie intracelulara [4] sau extractia de ioni XO4 (X = Tc, Re) cu ajutorul
ionilor de arsoniu [5].

5.2. Parte experimentala a studiului sarurilor de arsoniu

Derivatii L1 - L4 au fost sintetizati la Institutul de Chimie Organica ,,C.D. Nenitzescu” in
colectivul coordonat de Dr. Ing. Liviu Birzan [6]. Au fost utilizati ca solvent si electrolit suport
acetonitrilul si percloratul de tetrabutilamoniu (TBAP) de la Fluka.

Experimentele electrochimice au fost efectuate prin voltametrie ciclica (CV), voltametrie
puls diferentialda (DPV) si voltametrie pe electrod disc rotitor (RDE) utilizdnd un potentiostat
PGSTATI12 AUTOLAB cuplat la o celula cu tricompartimentd. Au fost inregistrate curbele CV
la viteze de baleiaj intre 0,1 - 1 V/s, iar curbele DPV au fost inregistrate la viteza de baleaiaj de
0,01 V/s cu o amplitudine a pulsului de 0,025V si perioada pulsului de 0,2 s. Experimentele RDE



au fost inregistrate la 0,01 V/s cu viteze de rotatie intre 500 si 2000 rotatii pe minut (rpm). Ca
electrod de lucru s-a folosit un disc de carbon vitros (3 mm diametru). Tnainte de fiecare
experiment, suprafata activa a electrodului de lucru a fost curdtata cu pastd diamantatd (0,25 um).
Ca electrod de referinti a fost utilizat Ag/10 mmol-L* AgNOs in 0,1 mol-L* perclorat de tetra-n-
butilamoniu (TBAP) in acetonitril (CH3CN). Potentialele au fost raportate la potentialul cuplului
redox ferocen/fericiniu (Fc/Fc*) care a fost in conditiile noastre experimentale de +0,07 V. Ca
electrod auxiliar (contraelectrod) a fost utilizat un fir de platina. Experimentele au fost efectuate
la temperatura de 25 ° C sub atmosfera de argon.

5.3. Rezultate experimentale pentru sarurile de arsoniu
A fost studiat comportamentul electrochimic al acestor noi derivati pe electrodul de carbon
vitros prin metode electrochimice: voltametrie ciclica, voltametrie puls diferentiala si voltametrie
pe electrodul disc rotativ. Procesele redox evidentiate de voltametria ciclica si voltametria puls
diferentiala au fost stabilite, analizate si evaluate in functie de grupurile functionale implicate, Tn
functie de structurile active din molecule.

5.3.1. Studiul bromurii de trifenilarsoniu (L1)

Au fost efectuate experimentele electrochimice pentru compusul L1 prin voltametrie ciclica
(CV) si voltametrie puls diferentiala (DPV). Curbele anodice si catodice au fost inregistrate
individual, Incepand de la potentialul stationar. Curbele CV si DPV (Fig. 5.1.) au fost obtinute
pentru doud concentratii (2,5 si 5 mM) de compus studiat in solutii de perclorat de tetra-n-
butilamoniu 0,1 M (TBAP) in dimetilformamida (DMF).

Din curbele DPV (Fig. 5.1.) se observa doua procese anodice (al si a2) si doua procese
catodice (c1 si c2), notate in ordinea in care apar in voltamograme.

Au fost obtinute date din voltametria puls-diferentiala (DPV) si voltametria electrodului disc
rotativ (RDE) intr-o solutie de L1 (2,5 mM) in 0,1 M TBAP, DMF pe electrod de carbon vitros la
viteze de rotatie diferite (500 - 1500 rpm) (Fig. 5.2.)
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Fig. 5.1. Voltamograme ciclice (0,1 V / s) si Fig. 5.2. Curbele obtinute prin voltametrie puls-
voltamograme puls diferentiale obtinute pentru diferentiala si RDE intr-o solutie de L1 (2,5 mM) in
concentratii diferite de L1 pe carbon vitros in 0,1 M  TBAP 0,1 M/ DMF pe electrod de carbon vitros la
TBAP, DMF diferite viteze de rotatie (500 - 1500 rpm)

In Tabelul 5.1. este prezentata caracterizarea voltamogramei puls-diferentiale.
Tabelul 5.1. Potentialele (V) vs Fc/Fc* pentru picurile din curbele DPV (2,5 mM)

Pic cl c2 al a2
Epev (V) -2,258 | -2,936 0,193 0,760




5.3.2. Studiul iodurii de (3-metoxibenzil)trifenilarsoniu (L2)

Au fost efectuate experimentele electrochimice pentru compusul L2 prin voltametrie ciclica
(CV) si voltametrie puls-diferentiala (DPV). Curbele anodice si catodice au fost inregistrate
individual, Tncepand de la potentialul stationar. Curbele CV si DPV (Fig. 5.3) au fost obtinute
pentru doud concentratii (2,5 si 5 mM) de compus studiat in solutii de perclorat de tetra-n-
butilamoniu 0,1 M (TBAP) in dimetilformamida (DMF).

Din curbele DPV (Fig. 5.3.) se observa trei procese anodice (al - a3) si trei procese catodice
(c1 —c3), notate in ordinea in care apar in voltamograme.
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Fig. 5.3. Voltamograme ciclice (0,1 V/s) si Fig. 5.4. Voltametria puls diferentiald si curbele RDE
voltamograme puls-diferentiale pentru concentratii obtinute in solutii L2 (2,5 mM) in TBAP 0.1 M, DMF pe
diferite de L2 pe electrod de carbon vitros in 0,1 M electrod de carbon vitros la 1000 rpm
TBAP, DMF

Au fost obtinute date din voltametria puls diferentiala (DPV) si voltametria electrodului
disc rotativ (RDE) intr-o solutie de L2 (2,5 mM) in 0,1 M TBAP, DMF pe electrod de carbon
vitros la viteza de rotatie de 1000 rpm (Fig. 5.3.)

Tn Tabelul 5.2. este prezentata caracterizarea voltamogramei puls-diferentiale.

Tabelul 5.2. Potentialele (V) ale picurilor din curbele DPV (2,5 mM) (vs F¢/Fc™)

Pic cl c2 c3 al a2 a3
Eorv(V) | 2153 | -2.830 | 3297 | 0001 | 0014 | 0417

5.3.3. Studiul iodurii de (3-nitrobenzil)trifenilarsoniu (L3)

Au fost efectuate experimentele electrochimice pentru compusul L3 prin voltametrie ciclica
(CV) si voltametrie puls-diferentialda (DPV). Curbele anodice si catodice au fost inregistrate
individual, incepand de la potentialul stationar. Curbele CV si DPV (Fig. 5.5) au fost obtinute pentru
doua concentratii (2.32 si 4.64 mM) de compus studiat in solutii de perclorat de tetra-n-butilamoniu
0,1 M (TBAP) in dimetilformamidd (DMF). Din curbele DPV (Fig. 5.5) se observa doud procese
anodice (al si a2) si cinci procese catodice (c1 — €5), notate in ordinea in care apar in voltamograme.

Au fost obtinute date din voltametria puls diferentiala (DPV) si voltametria electrodului disc
rotativ (RDE) intr-o solutie de L3 (2,32 mM) in 0,1 M TBAP, DMF pe electrod de carbon vitros la
viteza de rotatie de 1000 rpm (Fig. 5.6.). In Tabelul 5.3. este prezentati caracterizarea voltamogramei
puls-diferentiale.
Tabel 5.3. Potentialele (V) vs Fc/Fc* pentru picurile din curbele DPV (2,32 mM)

Pic cl 2 c3 c4 al a2
Epev (V) -1,477 -1,624 -2,354 -2,849 -0,113 0,321




2.0x10™ 1 - igm 3.0x10° A
al a2
< 004
. o c2 cl g 0.04
-2.0x10™ A ¢ -
3.0x10°+ 0
\ ; E(V) vs Fe/Fc™ 1000rpm
-4 -2 0 2.32mM
E(V) vs Fe/Fet  ——2.32mm
s | —— 4.64mM —~
3.0x10 2 3
al a2
0.0
g 0.0 -4 -2 0 2
= 2 3 ‘ E(V) vs Fe/Fet

0
.
E(V) vs FelFe Fig. 5.6. Voltametrie puls-diferentiald si curbe

RDE 1n solutii de L3 (2,32 mM) in TBAP 0,1 M/

Fig. 5.5. Voltamograme ciclice (0,1 V/s) si voltamograme ’
DMF pe carbon vitros la 1000 rpm

puls diferentiale pentru concentratii diferite de L3 pe
electrod de carbon vitros in 0,1 M TBAP, DMF

5.3.4. Studiul iodurii de (3-metilbenzil)trifenilarsoniu (L4)

Au fost efectuate experimentele electrochimice pentru compusul L4 prin voltametrie
ciclica (CV) si voltametrie puls diferentiala (DPV). Curbele anodice si catodice au fost
inregistrate individual, incepand de la potentialul stationar. Curbele CV si DPV (Fig. 5.7) au fost
obtinute pentru doua concentratii (2.5 si 5 mM) de compus studiat in solutii de perclorat de tetra-
n-butilamoniu 0,1 M (TBAP) in dimetilformamida (DMF).

Din curbele DPV (Fig. 5.7) se observa doua procese anodice (al si a2) si trei procese
catodice (c1 — c3), notate Tn ordinea n care apar in voltamograme.

Au fost obtinute date din voltametria puls diferentiala (DPV) si voltametria electrodului
disc rotativ (RDE) intr-o solutie de L4 (2,5 mM) in 0,1 M TBAP, DMF pe electrod de carbon
vitros la viteza de rotatie de 1000 rpm (Fig. 5.8.)
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diferite de L4 pe electrod de carbon vitros in TBAP 0,1
M/ DMF

Fig. 5.8. Voltametrie puls diferentiala si curbe RDE la
1000 rpm 1in solutii de L4 (2,5 mM) in TBAP 0,1 M,
DMF pe electrod de carbon vitros

In Tabelul 5.4. este prezentati caracterizarea voltamogramei puls-diferentiale.
Tabel 5.4. Potentiale (V) vs Fc/Fc* pentru picurile din curbele DPV (2,5 mM)

Pic

cl

c2

c3

al

a2

-2.154

Epev (V)

-2.824

-3.31

-0.148

0.296




5.4. Concluzii privind caracterizarea electrochimica a sarurilor de

arsoniu L1-L4

Studiul efectuat asupra sarurilor de arsoniu L1-L4 s-a concentrat pe caracterizarea
electrochimica prin voltametrie ciclicad, voltametrie puls-diferentiala si voltametrie pe electrod
disc rotitor a unor noi derivati de trifenillarsoniu, la care este atasat un inel benzilic substituit in
pozitia 3 cu H, OMe, NO: si Me (Tabel 5.5). Din sintezad au rezultat bromuri si ioduri, de aceea
compararea datelor este ingreunata de anionii diferiti ai sarurilor de arsoniu.

Tabel 5.5. Comparatia derivatilor de arsoniu prin prisma potentialelor de reducere si de oxidare
(V) vs Fc/Fc+

Nr. | Derivat L1 L2 L3 L4

1 | Anion Br- I- I- I-

2 X H OCHs3 NO2 CHs
3 |cl -2,258 -2,153 -1,477 -2,154
4 |al 0,193 -0,091 -0,113 -0,148

La reducere (valorile potentialelor pentru picul cl1, Tabelul 5.5) prezenta anionului nu
deranjeaza, deci datele din linia 3 din Tabelul 2 pot fi relevante. Se observa ca derivatul substituit
cu NO2 se reduce cel mai usor, in concordantd cu efectul atragator de electroni al gruparii.
Substituientii OCHs si Me prezinta efect respingator si se reduc mai greu decét cel cu NO2. Nu
este surprinzator nici potentialul de reducere al derivatului nesubstituit L1 (H), deoarece
coreldrile potentialelor de reducere nu sunt conditionate nu numai de efectele substituientilor, ci
si de simetria moleculei, care este mai mare la L1 fata de L2 si L4.

La oxidare (valorile potentialelor pentru picul al, Tabelul 5.5) se pot face urmatoarele
comparatii:

1. L1si L4 ar trebui sa aibd potentialele cele mai apropriate, deoarece gruparea CHzs are

doar efect inductiv slab, deci ordinea gasita este corectd, deoarece anionul Br~ se
descarca la un potential mai pozitiv (0.193 V) decat I (-0.148 V).

2. L2, L3 si L4 ar trebui sa aibd potentiale apropriate, deoarece n toate cazurile se
oxideaza acelasi anion (I"); se observa ca, intr-adevar, valorile potentialelor de oxidare
nu diferd mult pentru cei 3 compusi. Curbele DPV si RDE ale celor 3 compusi sunt
foarte asemanatoare in domeniul anodic.

Toti compusii urmeaza scheme de oxidare si reducere cu descompunere a moleculei

(Schema 5.1), ceea ce implica reactii paralele, care complica analiza picurilor, facand greu de
interpretat si atribuit fiecare pic.

+
AsPhs +1 e AsPhj .
- —> AsPh; * PhCH;
l+ 1e l +1e

AsPh, + Ph- PhCHy’

+
AsPhy; -1e . H
— = PhjAs=0+ CH, — > CH,OH
-2 H* -1e

Schema 5.1. Procese de reducere si oxidare electrochimica ale derivatior de arsoniu



Studiul electrochimic realizat asupra sarurilor de arsoniu [7] a permis stabilirea
potentialelor de oxidare si reducere ale acestor derivati, ceea ce reprezintd caracteristici cheie
pentru aplicatii viitoare, cum ar fi folosirea acestor compusi in tratamentul leucemiei si a altor
tipuri de cancer, pentru obtinerea de nanoparticule de aur functionalizate de trifenilarsoniu sau
pentru obtinerea de nanopurtatori intracelulari.

Capitolul 6. Senzori colorimetrici, optici si electrochimici pentru
analiza de metale grele din ape pe baza de azulene

6.1. Introducere privind senzorii colorimetrici, optici si electrochimici

pentru analiza de metale grele din ape

Ca urmare a tendintei lor de a se acumula si a ratei reduse de eliminare din corp, metalele
grele (de exemplu Hg, Cd, Pb, As, ...) pot provoca probleme severe de sandtate [1]. Desi aceste
elemente pot fi gasite in mod natural in mediu, ele devin contaminanti in concentratii mari,
rezultate in principal prin activitati antropice. Prin urmare, detectarea lor din mediul inconjurator
este o problema stringenta. Printre acesti ioni metalici ionul de mercur este unul dintre cei mai
periculosi ioni pentru sandtatea umana. Toxicitatea sa depinde in principal de forma chimica,
cantitatea si perioada de expunere [2]. De exemplu, fiecare forma chimica de mercur (elemental,
anorganic sau organic) are propriul sdu profil de toxicitate [3]. Mai mult, un studiu recent a aratat
ca in solurile de permafrost din emisfera nordica se gaseste aproape o cantitate dubla de mercur
comparativ cu continutul de mercur gasit in toate celelalte medii naturale [4]. De asemenea,
crescutda de mercur sa fie eliberata in sistemul sol-ocean-atmosferd, ceea ce subliniaza necesitatea
monitorizarii si detectiei acestuia.

Pentru a detecta ionii de mercur din diferite tipuri de mediu, metodele analitice
traditionale tehnici sunt: absorbtia atomica, emisia, fluorescenta sau spectrometria de masa [5].
Aceste metode implica aparate extrem de sofisticate care oferd o sensibilitate foarte buna si o
acoperire elementala. Cu toate acestea, costurile lor de functionare ridicate, costurile de achizitie
ridicate si necesitate de a realiza esantioane [6] au promovat dezvoltarea de noi tehnici
alternative pentru detectarea ionilor metalici pentru a depasi aceste neajunsuri. Astfel de cerinte
pot fi indeplinite prin detectarea colorimetricad (de exemplu cu ochiul liber sau prin spectroscopie
UV — Vis si de fluorescentd) permitand o detectare calitativa si cantitativa intr-o maniera rapida
si ugoard [7] a ionilor metalici. Acest lucru face posibila fabricarea kiturilor de testare pentru
detectarea la fata locului [8-11]. De exemplu, determinarea colorimetricd a mercurului ionic a
fost realizatd folosind receptori pe bazd de coloranti organici, complecsi de ioni metalici,
polimeri sau nanoparticule [12]. O alta abordare pentru detectarea ionilor de mercur se bazeaza
pe tehnici de stripare voltametrice prin care se pot indeplini cerintele ca: limitele de detectie
scazute, sensibilitate ridicata, simplitate si portabilitate. Detectarea se realizeaza de obicei
folosind electrozi pe bazia de metale (de exemplu, aur, carbon, bismut, stibiu ...), electrozi
metalici modificati cu molecule sau polimeri [13,14] sau compozite bazate pe polimeri
conductori si electrozi din nanomateriale de carbon [15]. Acestora din urma li s-a acordat o
a Tmbunatati limitele de detectie, specificitatea sau selectivitatea fatd de o anumitd specie tinta
[16]. Una dintre cele mai eficiente abordari pentru a obtine electrozi modificati complexanti este
oxidarea electrochimica directdi a monomerilor polimerizabili care poseda fragmente de



complexare adecvate [17-20]. Aceasta poate produce intr-o singura etapa polimeri functionalizati
cu dimensiuni si concentratii de situsuri de complexare bine determinate [21].

Avand in vedere avantajele ambelor tehnici colorimetrice si voltametrice, este binevenita
gasirea de noi molecule care pot fi utilizate In ambele cazuri. De exemplu, recent Ayranci si
colaboratorii au raportat pentru prima data o platforma senzoriala fluorescent de polimeric
conjugat bazatd pe rodamina pentru detectarea mercurului prin potentiometrie, colorimetrie si
voltametrie [22]. De asemenea, Deshmukh si grupul sau au raportat un senzor hibrid
electrochimic/electrocromic bazat pe electrod PANI/ITO pentru generarea de platforme de
senzori multisemnal pentru detectarea ionului metalic Cu (I1) [23].

Teza aduce contributii originale legate de caracterizarea electrochimica a unor noi derivati
de azulena complexanti sintetizati recent in Centrul de Chimie Organica C. D. Nenitescu al
Academiei Roméane in Colectivul de Cercetare coordonat de Dr. Liviu Birzan. In cadrul tezei s-
au testat 8 noi liganzi azulenici: ((E)-5-(azulen-1-yldiazenyl)-1-benzyl-1H-tetrazole (L), (Z)-5-
(azulen-1-ylmethylene)-2-thioxo-thiazolidin-4-one (L2349), (E)-2-(Azulen-1-yldiazenyl)-1,3,4-
thiadiazole 4,6,8-Me3 (M538), (E)-2-(Azulen-1-yldiazenyl)-1,3,4-thiadiazoles, 3,8-Me2-5-iPr
(M540), 4-(azulen-1-yl)-2,6-bis((e)-2-(thiophen-2-yl)vinyl)pyridine, 2-phenyl-5-((4,6,8-
trimethylazulen-1-yl)diazenyl)-1,3,4-thiadiazole, acidul 2,2’ - (Etan-1,2 diilbis ((2- (azulen 2-
ilamino) -2-oxoetil) azan-diil)) diacetic (L5), 2-(azulen-1-yldiazenyl)-5-phenyl-1,3,4-
thiadiazolede (Tabel 1.1) si s-au propus noi senzori electrochimici pentru detectia de metale
grele. Rezultatele cele mai bune privitoare la liganzii azulenici testati au fost publicate [20] si
comunicate la confetinte internationale sau sunt in curs de publicare (Anexa 11).

Grupul nostru a raportat recent sinteza unei noi molecule si anume acidul 2,2 ' - (etan-1,2-
diil-bis ((2- (azulen-2-ilamino) -2-oxoetil) azan-diil)) diacetic (L5) [20]. Structura acestei
molecule este o combinatie de cromofor si unitate polimerizabild (azulend), cu o unitate de
complexare (EDTA). Caracteristicile sale optice au fost exploatate pentru a atribui capacitatea de
a selecta ioni complecsi de mercur (11) Tn metanol, iar capacitatea lui L5 de electropolimerizare a
fost utilizata pentru a obtine electrozi modificati complexanti pentru detectarea ionilor metalici.

In acest capitol al tezei am prezentat rezultatele obtinute in continuarea studiului acestui
ligand in vederea obtinerii unei platforme analitice bazata pe senzori colorimetrici, optici si
electrochimici pentru analiza de metale grele din ape. Lucrarile descrise Tn acest capitol aduc noi
informatii asupra proprietatilor analitice ale derivatului de azulena-EDTA (L5) fata de ionii de
mercur. lonii de Hg(ll) au fost pusi in evidenta prin mijloace colorimetrice pe dispozitive
analitice pe hartie (PAD), prin spectroscopie UV — Vis si prin electrochimie. Probele de mediu au
fost analizate folosind cele mai performante metode propuse in aceasta lucrare si rezultatele au
fost validate prin metoda standard de spectrometrie de absorbtie atomica cu vapori reci.
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6.2. Parte experimentald pentru realizarea senzorilor pe baza de acid 2,2'-
(etan-1,2diilbis ((2-(azulene-2-ilamino)-2-oxoetil)azan-diil)) diacetic (L5)

6.2.1. Reactivi si aparatura pentru studiul senzorilor bazati pe L5

Pentru imprimarea cu ceard a fost folositd o imprimantd Xerox Color Qube 9300,
fabricata in Japonia, iar pentru achizitionarea de imagini de dispozitive analitice pe suport de
hartie (PAD-uri) a fost utilizat scanerul Brother MFC L2720DW Japonia.



Pentru masuratori spectroscopice a fost utilizat spectrofotometrul cu fascicul dublu Jasco
V-670. Masuratorile au fost efectuate in cuve de cuart cu un drum optic de 1 cm in domeniul UV
Vis de la lungimea de unda de 850 la 200 nm.

Pentru experimentele electrochimice efectuate intr-o celula electrochimica cu trei
electrozi a fost utilizat potentiostatul Autolab PGSTAT204. Ca electrod de lucru a fost utilizat un
electrod de carbon vitros simplu sau modificat (& = 3 mm, de la ALS Co. Ltd). Pentru
contraelectrod s-a folosit o plasa de platina. Ca electrozi de referinta s-au folosit Ag/10 mM Ag*
n CH3CN + 0,1 M LiClOs si Ag/AgCl, KC1 3 M, pentru solutii neapoase si respectiv apoase.

Pentru a determina cantitatea de ioni de mercur din probele reale a fost utilizat
spectrometrul de absorbtie atomica cu sursa continua de 1naltd rezolutie (HRCSAAS) ContrAA
700, cu un sistem de atomizare HS 60M (CV) generator de hidrurd/vapori reci de la Analytik
Jena.

6.2.2. Metode si proceduri pentru studiul senzorilor bazati pe L5

Pentru detectarea colorimetrica a ionilor de Hg(ll) s-au pregatit PAD-uri folosind hartie
de filtru Whatman nr. 1. Au fost proiectate folosind un computer zone circulare cu diametrul de
0,7 cm, urmate de imprimarea cu ceard. Apoi, a fost creatd o bariera hidrofoba prin plasarea
hartiei imprimata cu ceara timp de 20 s pe o placa fierbinte la temperatura de 170 ° C.

A fost realizata imobilizarea lui L5 pe suprafata hidrofila a PAD-urilor prin patru
adaugari succesive a 7,5 pL solutie 2 mM de L5 in metanol cu uscare timp de 10 minute intre
adaugari. Apoi, PAD-urile care contin L5 (denumite in continuare L5-PAD-uri) au fost imersate
timp de 10 minute in 4 ml de solutie de tampon acetat cu pH 4 care contine ioni de mercur. Dupa
uscare, a fost digitalizata zona de testare a L5-PAD-urilor folosind un scaner plat pentru a pastra
constantd iluminarea pe toate imaginile.

Imaginea in format JPEG a fost apoi importatd in software-ul ImageJ (Institutul National
de Sanatate, SUA) pentru analiza in spatiul de culoare RGB (intervalul fiecarui canal este de la 0
la 255) [24] dupa expunerea la analiti. Schimbarea culorii lui L5 in prezenta ionilor de mercur a
provocat o schimbare maximd a intensitdtii canalului albastru si mai putine modificari ale
intensitatii canalelor rosu si verde, cum se va arata In continuare.

S-au calculat si folosit ca raspuns al senzorului diferentele valorilor medii ale intensitatii
canalului albastru (AI) de la 75% din interiorul punctului (in ceea ce priveste raza) intre L5-PAD
cu si farda Hg(ID).

Masuratorile spectroscopice au fost efectuate in metanol sau metanol:apa (raport de
volum 2:1). Au fost observate modificirile spectrale ale solutiei de L5 de 2 x 10° M dupi
adaugarea a diferite cantititi de Hg(II). Inainte de a inregistra spectrele, solutia a fost agitati timp
de 3 minute.

Electrozii de carbon vitros (GC) modificati cu filme de polimer L5 (poliL5) au fost
obtinuti din solutii de acetonitril care contin L5 (1 mM) si 0,1 M LiClO4 + 2 echivalenti molari
de HNO3 prin electroliza la potential controlat (la +0,55 V si cu o sarcina de polimerizare de 0,5
mC).

Au rezultat curenti de fond mari datoritd electroactivitatii poliazulenei la ~ 0,29 V [20].
Acest lucru duce la dificultdti in detectarea unor cantitati relativ mici de ioni de mercur. Pentru a
preveni aceasta problema, a fost efectuatd o supraoxidare completa a matricei de poliL5 care a
precedat complexarea ionilor metalici.

Astfel, filmele de poliL5 au fost supraoxidate prin polarizarea electrozilor in domeniul de
potential -0,2 V la +1,6 V (5 cicluri succesive) In tampon acetat. Electrozii obtinuti sunt denumiti
n continuare GC|poliL5.



A fost realizatd complexarea ionilor de mercur cu filme de poliL5 prin acumularea in
circuit deschis - metoda de stripare anodica utilizdnd procedura descrisa anterior [19,20]. Pe
scurt, acumularea ionilor de mercur in matricea polimericd complexanta a fost obtinutd prin
imersarea electrozilor modificati GC|poliL5 in 30 mL solutie apoase de tampon acetat care
continea ioni de Hg(II) si/sau un alt ion metalic specificat (acumulare in circuit deschis).

Dupa aceasta etapa, au fost indepartati ionii nelegati prin clatirea electrodului cu apa pura.
Apoi, electrodul a fost introdus intr-o celula electrochimica care continea doar electrolitul suport
(0,1 M tampon acetat) cu acelasi pH ca si al solutiei de acumulare.

Apoi, ionii metalici retinuti pe suprafata poliL5 au fost redusi la valentd zero prin
polarizare la -1,1 V, timp de 3 minute, urmata de stripare anodica utilizind tehnica DPV. Curbele
DPV au fost inregistrate la 20 mV s? cu o amplitudine de 25 mV si intervale de impuls de 0,5 s
sub atmosfera de Ar.

A fost curdtatd suprafata electrodului cu o pastd de diamant de 0,25 um (de la PRESI)
urmata de o spalare atentd cu acetonitril Tnainte de procesul de electropolimerizare. Daca nu se
specifica altfel, fiecare experiment s-a realizat cu un electrod GC|poliL5 nou preparat [19,20].
Analiza probei reald efectuatd prin CV-HRCSAAS a urmat metoda descrisa de standardul ISO
12846:2012 [25] pentru analiza mercurului fard Tmbogatire (folosind agentul de reducere
,universal” NaBHa Tn locul celui specific mercurului, SnCl,) si ISO 8466-1:1990 [26] pentru
prelucrarea datelor.

Au fost prelevate si analizate pentru comparatie apa de la robinet (din laboratorul nostru)
si apa naturald de rau (rdul Dambovita la aproximativ 750 m in aval de lacul Ciurel). O parte din
probe au fost imbogatite pe doud niveluri cu volumele corespunzitoare ale unei solutii
intermediare preparate din acetat de Hg(ll) in apa ultra-pura tamponata cu acetat.

Nivelul de imbogitire inferior a fost stabilit la aproximativ 3 pg/L (1,5 x 10°* M), iar
nivelul ridicat a fost stabilit la 50 pg/L (2,5 x 1077 M). Dupd omogenizare, probele au fost
impartite si procesate In conformitate cu cerintele fiecarei tehnici analitice.

6.3. Rezultate experimentale pentru studiul senzorilor bazati pe L5

6.3.1. Detectarea colorimetrica a Hg(l1) utilizdnd L5-PAD

Unul dintre cele mai simple moduri de a detecta un analit este reprezentat de tehnica
colorimetrica bazata pe PAD datorita fabricarii sale relativ simple, timpului scurt de raspuns si a
posibilitatii de miniaturizare care duce la portabilitate pentru masurdtori la fata locului [27].

Solutia de metanol de L isi schimba instantaneu culoarea de la violet la galben numai in
prezenta ionilor Hg(II) asa cum a fost observat anterior cu ochiul liber [20]. Rezultatele observate
cu ochiul liber ar putea fi eronate, deoarece oamenii au diferite acuitati vizuale. La aceasta se pot
adauga erori datorate factorilor externi (de exemplu, iluminatul inconjurator si starea
psihologica). Astfel, a fost examinata abilitatea PAD-ului modificat cu monomer L5 (L5-PAD)
pentru a detecta ionii Hg(Il) din solutie, iar rezultatele au fost analizate folosind un anumit
software (vezi sectiunea Experimentald).

Fig. 6.1A. arata schimbarea culorii hartiei de filtru de la alb la violet dupa adaugarea de
L5. Diferentele observate pentru intensitate canalelor RGB de culoare medie Tnainte si dupa
adaugarea de L5 aratd o scadere a culorii care confirma imobilizarea lui L5 pe hartie. Mai mult,
in prezenta ionilor Hg(ll), culoarea purpurie a L5-PAD se schimba in galben (Fig. 6.1B.), n
acord cu experimentele noastre anterioare efectuate in faza omogena. [20].

Cea mai mare schimbare a fost observatd pentru canalul albastru atunci cand se compara
variatia medie a intensitatii culorii (Al) a canalelor RGB in absenta si in prezenta ionilor Hg(II).
Acest canal a fost luat in considerare Tn experimentele de detectare a ionilor metalici.



Pentru a spori sensibilitatea senzorului L5-PAD fata de ioni Hg(ll) au fost optimizati
diferiti parametri: volumul adaugat de L5 pe suprafata hartiei, pH-ul solutiei de ioni Hg(ll) si
timpul de complexarea. Tn fiecare caz au fost determinate diferentele in valorile medii ale
intensitatii culorii L5-PAD 1inainte si dupa adaugarea de ioni Hg(l1).

Fig. 6.2. arata influenta volumului de esantionare atunci cand s-a adaugat monomer L5
(dintr-o solutie stoc de 2 mM) pe hartie de filtru goala asupra intensitatii culorii medii a i
complexului L5-Hg(I1). Cel mai bun raspuns a fost obtinut cand s-a adaugat un volum de 30 uL
de L5. Acest volum a fost folosit in continuare pentru a pregati senzori L5-PADs. Adaugarca
unei cantitati mai mari de L5 duce la saturatia suprafetei hartiei conducand la zone neomogene
pe suprafata senzorului.

pH-ul tamponului de acetat continand ioni Hg(ll) a fost variat intre 3 si 6 (vezi material
suplimentar, Fig. 6.S1). Al din canalul albastru creste de la pH 3 la 4,5, dupa care se observa o
usoard scadere, probabil datoritd ionilor de mercur partial hidrolizati. Prin urmare, un pH de 4 a
fost selectat pentru experimentele colorimetrice ulterioare pe L5-PAD-uri. Dependenta Al de
timpul de complexare (pana la 30 de minute) a fost studiatd (Fig. 6.52). S-a obtinut un optim
pentru Al dupa 10 min si, in consecintd, de data aceasta a fost utilizat in urmédtoarele
experimente.
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Fig. 6.1. Variatii semnificative ale intensitatii culorii (Al) ale canalelor RGB: (A) inainte de (a) si dupa addugarea de
L5 pe hartia de filtru (b) si (B) pentru L5-PAD gol in absenta (b) si in prezenta Hg(II) ioni (c). Inserdri: pozele
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Fig. 6.2. Diferentele medii de intensitate a culorii (AI) ale canalelor RGB pentru diferite volume de solutie
de L5 adaugate (2 mM) dupa 5 minute de complexare in 2 x 10~* M Hg(II) solutie acetat tampon (pH =
4). Inserare: imaginile L5-PAD corespunzatoare Tnainte (sus) si dupa (jos) adaos de ioni de mercur.
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Fig. 6. S1 Influenta pH-ului asupra diferentei medii de Fig. 6. S2 Influenta timpului de complexare in solutie
intensitate a culorii (Al) a canalului albastru dupa 5 tampon acetat de 2 x 10* M Hg(ll) (pH = 4) asupra
minute de complexare 1n solutie tampon de acetat de 2 x diferentei medii de intensitate a culorii (Al) pentru
10* M Hg(Il). Inserare: imaginile corespunzatoare ale canalul albastru. Inserare: imagini corespunzatoare
PAD fara ioni de Hg(ll) (L5) si in prezenta ionilor pentru L5-PAD fara Hg(II) si L5-PAD in prezenta
Hg(ll) la pH-uri diferite ionilor Hg(II) la diferiti timpi de complexare (1 - 20
minute).

In conditiile anterioare optimizate, senzorul L5-PAD a fost utilizat pentru detectarea
ionilor Hg(ll) din solutii standard de concentratii diferite. S-a stabilit o dependenta liniara de
concentratie a ionilor Hg(I1) in intervalul 5 x 10® M — 2 x 10~* M (Fig. 6.3.) cu un coeficient de
corelatie R? = 0,968. Limita de detectic a fost estimata la 1,5 x 10 M fiind de 3 ori mai mare
decat raportul deviatie standard/ panta.
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Fig. 6.3. Dependenta liniard a diferentei de intensitate a culorilor (Al) a canalului albastru

pe concentratia de Hg(II) pentru senzorul L5-PAD. Inserare: imagini corespunzatoare L5-PADs.

6.3.1.1. Selectivitate si interferente pentru determinarea Hg(ll) folosind L5-PAD

Pentru a evalua selectivitatea senzorului L5-PAD pentru ionii Hg(Il) in conditii
optimizate, a fost examinat raspunsul L5-PAD la Hg(Il) in prezenta altor ioni metalici relevanti
pentru mediu (Cu (II), Pb (II), Cd (II), Ni (II), Co (IIT) si Cr (VI)). Fig. 6.4. prezintd variatia
medie a intensitatii culorii canalului albastru, determinata de software-ul ImageJ pentru solutiile
care contin 5 x 107°M Hg(ll) si 5 x 10™* M din toti ceilalti ioni metalici. Doar prezenta ionilor
Hg(ll) shimba culoarea L5-PAD. Mai mult, acesti ioni au fost testati ca ioni competitivi la
detectarea ionilor de Hg(ll). Fig. 6.4. prezinta variatiile colorimetrice neglijabile ale raspunsului
Hg(ll) datorita prezentei acestor ioni.. Mai mult, afinitatea ridicata a lui L5 pentru ionii Hg(ll) a
fost evaluati intr-o solutie continand 5 x 10~ M Hg(ll) in prezenta tuturor ionilor interferenti
considerati, fiecare dintre acestia la o concentratie de 5 x 10™* M . Tn aceste conditii, AI al



complexului L5-Hg(Il) scade doar cu ~ 18%, ceea ce indica o selectivitate foarte buna a lui L5
pentru ioni Hg(I1) (vezi material suplimentar, Fig. 6.S3.).
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Fig. 6.4. Selectivitatea L5-PAD pentru detectarea ionilor 5 x 1075 M Hg(II) si 5 x 10* M Cu, Pb, Cd, Ni,
Co si Cr. Concentratii ale altor ioni metalici 5 x 10™* M. Inset: Efecte de interferentd asupra detectdrii a 5
x 107> M Hg(II) de catre ioni Cu, Pb, Cd, Ni, Co si Cr (fiecare intr-o concentratie de 5 x 107 M)

6.3.2. Detectarea UV-Vis a Hg(ll) folosind L5

Adaugarea ionilor Hg(ll) la o solutie de L5 duce la aparitia unei benzi de absorbtie
suplimentare in spectrul UV-Vis la ~ 440 nm asa cum s-a aratat in lucrarea noastra anterioara
[20]. Aceasta noud banda se datoreaza interactiunii de transfer de sarcind intramoleculara care are
loc intre cele doua specii (L5 si Hg(I1)). Mai mult, prezenta unui punct izosbestic la 384 nm in
timpul procesului de titrare releva faptul ca numai L5 si complexul sau de mercur sunt prezenti

in solutie.
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Fig. 6.5. Spectre de titrare UV-vis in domeniul activ optic al interactiunii L5 (2 x 1075 M) cu cantitati diferite de ioni
Hg(II) in metanol. Inserari: (I5.1) detalii ale spectrelor in jur de 440 nm; (I5.2) se citeste domeniul liniar al
absorbantei curbei de calibrare (Abs) la A = 440 nm fata de concentratiile de Hg(Il) (CHg(II)).

Sensibilitatea detectarii Hg(ll) utilizdnd L5 a fost studiatd prin spectroscopie UV-Vis.
Fig. 6.5. prezinta evolutia spectrelor de absorbtie UV-Vis dupa adaugarea de Hg(ll) la o solutie
de 2 x 107> M de L5 Tn metanol. Absorbanta la 440 nm a crescut odati cu concentratia de Hg(ll)



aratand un raspuns liniar Tn intervalul de concentratie 1077-10* M (Fig. 6.5., insert 15.2). O
limitd de detectie de 7 x 10 M a fost calculati din raportul semnal / zgomot = 3. Aceasti limiti
este mai mica decét cea obtinuti cu L-PAD-uri (1,5 x 10° M).

Detectarea ionilor de mercur in metanol implica adaugarea unui volum foarte mic de proba (de
obicei microlitri) care ar duce la dilutii de probe foarte mari in cazul analizelor probelor reale de
apad. Prin urmare, ionii de mercur au fost analizati si Intr-un amestec de metanol:apa intr-un
raport de volum de 2:1. Adiugarea ionilor Hg(Il) la o solutie de L5 (2 x 10> M) Tn metanol:apa
duce, de asemenea, la o crestere a benzii de absorbtie la ~ 440 nm atribuita complexului L-Hg(Il)

(Fig. 6.6.).
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Fig. 6.6. Spectrele de titrare UV-Vis ale L5 (2 x 1075 M) pe diferite adaugari de ioni Hg(II) in metanol: apa = raport
de volum 2: 1. Insertii: detalii ale spectrelor intre 380 si 550 nm (16.1), iar domeniul liniar al absorbtiei curbei de
calibrare (Abs) citit la A = 440 nm vs. concentratia Hg(IT) (16.2).

Rispunsul de absorbtie fatd de concentratia de Hg(ll) variazi liniar intre 107 M si 2x107
M (Fig. 6.6., insertie 16.2) si se obtine o limiti de detectie de 7 x 10 M. Desi se atingi aceeasi
limitd de detectie ca in cazul anterior, sensibilitatea si domeniul de liniaritate sunt mai mici.
Acest lucru se poate datora unei diferente In solubilitatea complexului format in cei doi solventi.

6.3.2.1. Selectivitate si interferente in detectarea Hg(l1) prin UV-Vis

Ligandul L5 este selectiv fata de ionii de Hg(Il) in comparatie cu ceilalti ioni metalici
studiati (Cu (II), Cd (II), Ni (IT), Co (IIT), Zn (II) si Pb (II) [20]. Semnalul corespunzator pentru
complexul L5-Hg este doar usor afectat (+ 5,2%) de prezenta unui echivalent molar din toti ionii
care interfereazd (Cu (II), Cd (II), Ni (II), Co (III), Zn (II) si Pb (II).
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Fig. 6.7. Efectul ionilor interferenti 5 x 107> M (Cd (I1I), Cu (II), Co (III), Ni (II) si Pb (II))
pe 5 x 10 M Hg(ll) detectarea ionilor.



Pentru a verifica influenta fiecarui ion metalic (Cu (II), Cd (II), Ni (II), Co (III) si Pb (II)
asupra detectarii ionilor Hg(Il), s-a masurat absorbanta la lungimea de unda caracteristica pentru
complexul L5-Hg(ll) [20] A = 440 nm dupa adaugarea unor cantitati de 10 ori mai mari din
fiecare ion interferent la o solutie de 5 uM Hg(ll). Rezultatele sunt prezentate in Fig. 6.7. Astfel,
se poate observa cd toti ionii interferenti considerati au un efect neglijabil asupra intensitatii
picului de absorbtie UV-Vis a lui Hg(Il). Aceasta indica o specificitate ridicata a sistemului de
detectare pe baza de L5 fata de ionii Hg(ll) in comparatie cu ionii metalici interferenti
considerati.

6.3.2.2. Reversibilitatea senzorului UV - Vis

S-a investigat posibilitatea de a utiliza aceeasi solutie de L5 pentru analize multiple ale
ionilor de Hg(II). Acest lucru a fost realizat prin chemisorbtie competitiva cu DDTC. In prezenta
ionilor Hg(I), L arata o banda la 440 nm in spectrul UV — Vis. Acest semnal a fost folosit ca un
indicator pentru procesul de complexare / decomplexare. Dupa addugare de 1 echivalent molar
de DDTC 1in solutia de L5-Hg(Il) (de culoare galbuie), banda de la 440 nm este puternic
diminuata pana la disparitie (Fig. 6.8.). Se produce regenerarea mercurului fara L5 (de culoare
violet). Acest lucru confirma ca ionii Hg(Il) au fost capturati de agentul de complexare
competitivd. Folosind aceasta procedura am putea obtine 3 cicluri de detectare a Hg(II) (Fig. 6.8.,
insertie) folosind aceeasi solutie de L5. Aceasta demonstreaza reutilizabilitatea senzorului.
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Fig. 6.8. Modificari ale spectrului UV-Vis la 440 nm in timpul complexarii senzorului /procesele de regenerare.

Insert: variatia corespunzatoare a absorbantei la 440 nmin timpul procesului de complexare / regenerare a senzorilor.

6.3.3. Detectarea voltametrica de Hg(II) folosind electrozi modificati cu L5

S-a realizat detectarea ionilor Hg(ll) folosind electrod GC|poliL5 prin acumulare in
circuit deschis — prin metoda de striping anodica cu acumulare in circuit deschis [20,21,28].
Electrozii modificati GClpoliL5 au fost preparati conform procedurii publicate anterior [20].

Pentru a optimiza proprietatile de detectare a electrodului GC|poliL5 fatd de ioni de
mercur, a fost studiatd influenta pH-lui solutiei de acumulare, a timpului de acumulare a si,
potentialului si timpului de reducere .

Deoarece acumularea de ioni metalici in filmele polimerice implica un proces interfacial
[28,29], pH-ul solutiei reprezintd un parametru foarte important in echilibrul de complexare a
ionilor metalici. Influenta pH-ului asupra curentului de pic de striping a lui Hg(ll) a fost
verificata in domeniul 3,0 pand la 5,5 in solutii de tampon de acetat 0,1 M (Fig. 6.9A.). O
valoarea maxima a curentului de striping pentru Hg(II) s-a obtinut la pH 4,0.. Acesta valoare
este in concordanta cu observatiile anterioare ca un mediu acid moderat este convenabil pentru



titrarea cu EDTA a cationilor de metale grele bivalente i [30,31]. La valori de pH mai mari,
intensitatea curentului de pic pentru Hg(Il) scade datorita hidrolizei ionilor de mercur [32,33].
Astfel, solutia de acumulare a fost mentinutd la pH = 4 in urmdtoarele experimente
electrochimice. Efectul timpului de acumulare a ionilor metalici Tn filme de polimeri
complexante este asociat cu tipul de specii metalice care prezintd cinetici variate pentru
complexare si/sau prin difuzia in filmul de polimeri [21,28]. Efectul timpului de acumulare in
circuit deschis asupra curentilor de pic de striping anodica pentru ionii de Hg(II) este prezentat in
Fig. 6.9B. Dupa 20 min, curentii de pic ating un platou, sugerand faptul cd aproximativ toate
situs-urile accesibile de complexare din filmul de poliL5 au fost complexate. Aceast timp de
acumulare pentru ionii de Hg(II) este acelasi cu cel obtinut cand folosind alti electrozi modificati
cu filme polimerice complexante [34].

Pentru a asigura o reducere completd a tuturor ionilor de mercur cuprinsi in interiorul
filmului de poliL5 au fost luate in considerare potentialul de reducere si timpul de reducere.
Efectul potentialului de reducere a fost examinat intre -0,7 V si -1,4 V (Fig. 6.9C.), iar timpul de
reducere intre 30s si 300 s (Fig. 6.9D.). S-a obtinut cea mai mare intensitate de a picului de
stripare a ionilor Hg(II) pentru un potential de reducere de -1,1 V si timpul 180 s. Aceste conditii
asigura o reducere completd a ionilor de Hg(Il) complexati. A fost evaluate in conditiile
optimizate (Fig. 6.10.) performanta electrodului GC | poliL5 (0,5mC) fata de ionii de Hg(Il) la
diferite concentratii (de la 107 M péna la 2 x 107 M). A fost obtinut un domeniu liniar pentru
ionii de Hg(II) in intervalul de concentratie dintre 10° M si 5 x 10”7 M (Fig. 6.10. inserat) cu un
coeficient de corelare de 0,993. A fost estimati o limita de detective de 3 x 1071% M pentru Hg(11)
pe baza raspunsurilor pentru solutiile blank (raport S / N = 3). Limita de detectia obtinuta pentru
ionii de Hg(Il) este mult mai mica decét cea obtinuta folosind senzorul nostru colorimetric (L5-
PADs) si metoda UV-Vis. Performantele analitice obtinute ale electrozilor modificati GC|poliLL5
sunt comparabile sau, in unele cazuri, mai bune decat cele ale altor electrozi modificati bazati pe
EDTA pentru detectia ionilor de Hg(Il) (Tabelul 6.1.).

Tabel 6. 1. Limite de detectie pentru detectarea voltametrica a ionilor de Hg(Il) folosind
electrozi modificati pe baza de EDTA.

Electrod modificat Limita de detectie (M) Referinti
Poh(etllenedlamlr}a tetra—N—g3—plrr0|e—l—ll) 5 x 1010 [21].
propilacetamida)

Poli(3’,4'-diamino-2,2";5',2"-tertiofene)-EDTA 5x 10710 [31]
EDTA-carbon paste electrode 8.6 x10”° [35]
EDTA-polianilina/SWCNTs? 6.8 x 1077 [36]

EDTA immobilized graphene-like carbon nitride 57x 1013 [37]

Nanosheets
PIGE’/MWCNTYEDTA/HNO; 7.68 x 10-7 [38]
Poli(N,N’-etilenbis[N-[(3-(pirole-1-il)propil) g
; ST 10 [39]
carbamoil)metil]-glicina])
Poli(2,2'-(etan-1,2-diilbis Present
((2-(azulen-2-ilamino)-2-oxoetil)azanediil)) diacetic 3x1071°

acid) Work

2 SWCNTSs = nanotuburi de carbon cu pereti unici.
b PIGE = electrozi de grafit impregnati cu parafina.
¢ MWCNT = nanotuburi de carbon multipereti.
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Fig. 6.9. Efectul diferitilor factori care influenteaza procesul de complexare Hg(II) prin CG | electrod poliL5: A) pH-
ul solutiilor tampon acetat, B) timpul de acumulare in circuit deschis, C) mercur potential de reducere a ionilor si D)
timp de reducere a ionilor de mercur; Concentratia de Hg(II) este 5 x 1077 M.

6.3.3.1. Reproductibilitate electrozilor modificati L5
ionilor de Hg(Il). Astfel, au fost evaluate reproductibilitatea diferitilor electrozi obtinuti in
aceleasi conditii experimentale si reproductibilitatea aceluiasi electrod sau a electrodului
modificat preparat proaspat pentru analize repetate ale ionilor de Hg(I). A fost utilizata pentru a
analiza cinci electrozi individuali (0,5mC). S-a atins o abatere standard relativa (RSD) de 4,32%.
Aceasta denota o reproductibilitate foarte bund a proceselor de preparare si detectare, ceea ce este
foarte util in aplicatiile practice pe scara larga.

Au fost efectuate intre 10 si 20 de analize succesive pentru aceeasi solutie de 5 x 1077 M
Hg(II) pentru a evalua posibilitatea de a utiliza acelasi electrod GC|poliL5. Regenerarea efectiva
a filmelor de poliL5 fara mercur a fost realizata prin desorbtia chimica competitiva in solutie
apoasd de 10—3M DDTC timp de 10 minute sub agitare urmata de clatire atentd. Folosind aceasta
procedura s-au obtinut, RSD de 4,1% si 12,6%, dupa 10 sau respectiv 20 de masuratori
consecutive. Cu toate acestea, regenerarea electrodului modificat cu EDTA sau prin regenerare
electrochimica in 0,1 M HNO3 la potential constant/sau potential dinamic nu a fost posibila.

Au fost, efectuate 10 analize succesive in aceeasi solutie de 5 x 1077 M Hg(ll) folosind de
fiecare datd un electrod proaspdt preparat. Valoarea RDS obtinutd de 3,9% a indicat o
reproductibilitate a procesului de pregatire a electrodului foarte buna.
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6.3.3.2. Interferente in detectarea Hg(II) folosind electrozi modificati cu L5

EDTA poate lega o varietate de cationi metalici in solutie si afinitatea sa pentru diferiti
ioni metalici depinde puternic de pH [40]. Cu toate acestea, in cazul electrozilor chimic
modificati, in cadrul etapei de acumulare efectuatd in circuit deschis, selectivitatea lor poate fi
ajustatd prin variatia parametrilor procesului (de exemplu, timpul de acumulare a ionilor de
metal, grosimea filmului si / sau efectul polimerilor imprimat) [34]. Tn lucrarile anterioare ale
colectivului [20] s-a aratat ca filmele din poliL5 sunt capabile sa complexeze ionii de Hg(II) Cd
(IT) si Pb (II) dintr-o solutie apoasa de tampon acetat (0,1 M, pH = 5,0) continand un amestec de
ioni metalici (Hg(II), Cd (II), Zn (II), Ni (II), Pb (II), Cu (II) si Co (III)).

Au fost inregistrate Curbele DPV pentru cantitati in crestere de ioni interferenti (Fig.
6.11.) pentru a determina selectivitatea filmelor de poliL5 pentru ioni Hg(II) in conditii optime
(pH = 4, timp de acumulare de 20 min si potential de depunere de -1,1 V timp de 180 s). In
primul rand, electrodul modificat GC | poliL5 a fost introdus timp de 20 min in solutie tampon de
acetat (pH = 4) continand 5 x 107" M Hg(II) si a fost inregistratd curba DPV corespunzitoare. la
aceasta solutie s-au adaugat ionii interferenti, (Cd (II), Pb (II), Zn (II), Ni (II), Co (IIT) si Cu (II)).
Acesti ioni metalici au fost in continuare notati cu I.

Dupa adaugarea unui echivalent din toti ionii care interfereaza, curba DPV releva de
asemenea, doar doud picuri de stripare la -0,7 V si -0,54 V atribuite ionilor de cadmiu si,
respectiv, plumb. Cand se adaugd un exces mai mare de I, apare un nou pic de stripare la -0,1 V
atribuit ionilor de cupru. Prezenta acestor noi picuri indicd faptul ca filmele de poliL5 prezintd o
oarecare sensibilitate fatd de acesti ioni fiind in acord cu alte rezultate obtinute prin utilizarea
senzorilor electrochimici pe bazd de EDTA [21,36,41]. Cu toate acestea, prezenta ionilor care
interfereazd Intr-un raport mai mare are o influentd neglijabild asupra curentului de pic DPV
pentru ionii de Hg(Il). Intensitatea picului este mentinutd in domeniul de = 5% din valoarea
initiald pana la un exces de 20 echiv de I (Fig. 6.11. insertie). Mai mult, intensitatea de pic a
curentului raméne la 90% fata de inaltimea initiala chiar si atunci cand se adauga 50 echivalenti
de I. Acest lucru dezvaluie influenta mica a interferentilor considerati asupra analizei Hg(Il) in
metoda propusa (Fig. 6.11. insertic). Acest comportament sugereaza faptul ca procesul de
complexar a lui Hg(ll) este mai puternic decat cel al celorlalti ioni care interfereaza si duce la
ocuparea celor mai accesibile situsuri de complexare din filmul de polimer.



] 111.1

il ““ 11 2
= Cu(ll)
154
2x10° ‘ ‘

104

= ——0.5uM Hg(ll)
——Hg(ll) + 1eq.|

*1 ——Hg()+ 2eq.1

= 1x10° - | ——Hg(ll) + 5eq.|
0

—Hg(ll) + 10eq. |
0o 1 2 5 10 zo 50 —— Hg(ll) + 20eq. |
[11/[Hg"] ——Hg(l) + 50eq. |

T

1.0 05 0.0 0.5
E vs. Ag/AgCl, 3M KCI / V
Fig. 6.11. Efectul cationilor interferenti (I: (Cd (II), Pb (II), Zn (II), Ni (II), Co (III) si Cu (1)) la detectarea 5 x 1077
M Hg(II) dupa acumularea in circuit deschis de 20 min in acetat tampon (pH = 4). Fiecare ion interferent are acelasi
echivalent molar specificat vs. concentratia ionilor de Hg(Il). Insertii: Variatia varfului Hg(Il), Cd (II), Pb (1) si Cu
(IT) curenti cu raportul [I] / [Hg(II)] in solutia de acumulare (I11.1) si detaliul mici curenti DPV (111.2).

6.3.4. Analiza de probe reale folosind electrozilor modificati cu L5

Pentru a demonstra fezabilitatea senzorilor obtinuti in aplicatii practice, au fost analizate
probe reale de apa. Au fost analizate probe de apa de rau naturala si apa de la robinet continand
mercur pentru comparatia metodelor nou dezvoltate cu tehnica de spectrometrie de absorbtie
atomica cu vapori reci.

S-a determinat atat continutul de mercur din apa de la robinet, cat si cel din apa de rau,
prin CV-HRCSAAS, spectrometrie UV-Vis folosind L5 (L5/UV-Vis) si GC|voltametrie de
stripare anodica a poliL5 (GC|poliL5-ASV). Fara imbogatire, ambele continuturi au fost mai
mici decat cele stabilite de limita de detectie declaratd de aproximativ 0,05 pg/L. Continutul de
mercur analizat al probelor imbogatite, impreuna cu nivelul lor de Tncredere coform ISO 8466-1
este prezentat Tn Tabelul 6.2. Se poate observa ca recuperarea (intre 98% si 101%) este completa
pentru Hg(l1) pentru ambii senzori. Acest lucru arata ca senzorii propusi pot fi utilizati cu succes
pentru analiza ionilor de Hg(l1) din mediu [42].

Tabel 6.2. Determinarea continutului de Hg(I) in probele de apa de la robinet si rau folosind CV
HRCSAAS, spectrometrie L5/UV Vis si electrozi GC|poliL5.

Probi Hg(1l) adaugat Metoda
(M) CV-HRCSAAS L5/UV—_Vis GClpoliL-ASV

Apa de rau - *ND ND ND
Apd  de rau 1.5% 1078 1.31+0.21 x 10°8 ND 11.47+0.35x 108
imbogatita [
Apd  de rdu 25x107 240+0.19%x107 | 2.52+052x 107 2.49 +0.15 x 107
imbogatita 11
Apa de retea - ND ND ND
Apd de refea| 5, 408 1.32+0.21 x 10°8 ND 151+0.23 x 10°8
imbogétita [
Apd de retea 25x 107 251+020x107 | 2.48+0.32x 1077 2.52+0.19 x 107
imbogiatita 11

8 ND - Nedetectabil




6.4. Concluzii asupra dezvoltarii noilor platforme de senzori multi-
semnal pentru Hg(l1)

In acest capitol al tezei a fost demonstrata versatilitatea derivatului de acid diacetic 2,2 -
(etan-1,2-diilbis((2-(azulen-2-ilamino)-2-oxoetil)azandiil)) (L5) in dezvoltarea de noi platforme
de senzori multi-semnal pentru detectarea ionilor de mercur. Au fost obtinuti intr-un mod foarte
simplu senzori pe baza de L5, colorimetrici (pe hartie si cel spectrometric UV-Vis) si voltametric
(pe baza complexarii chimice a electrozilor modificati). Acesti senzori au fost utilizati cu succes
pentru detectarea ionilor de mercur din probe apoase si prezinta o selectivitate ridicata pentru
acesti ioni. In conditiile optime stabilite s-au stabilit limite de detectie de 1,5 x 10° M, 7 x 10°*
M si 3 x 1071 M folosind senzorii PAD-uri, spectrometrici UV-Vis si respectiv electrozi
modificati chimic. Acesti senzori pot fi regenerati, astfel incat sa poata sa fie utilizati in analize
repetate de ioni de mercur.

Folosind acesti senzori, ionii de mercur au putut fi detectati din probe de apa naturala.
Rezultatele obtinute au fost in concordantd cu cele obtinute prin spectrometrie atomica, indicand
faptul ca acesti senzori pot fi folositi in situatii practice.

Capitolul 7. Corelari intre parametrii de calitate ai apelor

7.1. Necesitatea corelirii parametrilor de calitate

Acest capitol al tezei de doctorat reuneste rezultatele cercetarilor efectuate asupra datelor
privind calitatea apei Dunarii, fiind primul dintr-0 serie de studii efectuate pentru monitorizarea
calitatii apei de la Chiciu, judetul Cilarasi, Romania, pe o perioada de 3 ani (2010-2012) cu
scopul imbunatatirii calitatii apei Dundrii in aval in anii care urmeazd perioadei luate in
considerare. Acest studiu serveste drept baza de referinta pentru a evalua impactul celei de-a

doua faze a lucrdrilor de modernizare la Statia de epurare a apelor uzate din Bucuresti (2017-
2019).

7.2. Parte experimentala la corelarea parametrilor de calitate din studiu

7.2.1. Prelevarea si analiza apei

Statia de monitorizare Chiciu este situatd, pe Dundrea de Jos, la kilometrul 375
(coordonate geografice: latitudine 44°07'60.0"N si longitudine 27°16'22.0"E). In cadrul
programului national de monitorizare s-a analizat un numar de 234 de probe de apa, prelevate de
pe ambele maluri ale raului cat si din mijloc, in perioada ianuarie 2010 - decembrie 2012.
Esantionarea a fost efectuata in conformitate cu standardul EN ISO 5667: 2007 (partile 1, 3, 4, 6,
10, 11) si procedurile interne specifice ale Administratiei Nationale ,,Apele Roméane” (ANAR).
Masuratorile si metodele de analiza sunt prezentate in Tabelul 7.1.

7.2.2. Metode de analiza statistica

Datele de mediu au fost analizate folosind metode statistice pentru a evalua calitatea
factorilor de mediu in raport cu standardele date, pentru a identifica corelatiile dintre diferiti
parametri i pentru a vedea cum au evoluat parametrii In timp, in special daca au avut loc unele
modificari Intr-o anumita regiune. Metodele statistice utilizate in acest studiu sunt statistici
sumare, analiza corelatiei (Pearson si Spearman), covarianta, analiza componentilor principali si
regresia liniara.

Analiza componentilor principali (PCA) a fost utilizatd pentru setul mare de date
experimentale, cu multi parametri, pentru a-i identifica pe cei care joaca cel mai important rol in



variatie. Aceastd analizd poate fi utilizatd si pentru validarea rezultatelor analizei de corelatie.
Prin centrarea si scalarea datelor, se eclimind influenta unitatilor de masura si a ordinelor de
marime. Regresia liniard a fost aplicata si ca metodd de modelare care presupune o dependenta
liniara intre doud variabile si a fost utilizatd pentru a analiza evolutia in timp a parametrilor
studiati.

Analizele statistice au fost realizate folosind software-ul RStudio Versiunea 1.1.463, pe
baza versiunii R 3.5.2.

7.3. Rezultate privind corelarea parametrilor de calitate

7.3.1. Sumarul statisticilor

Setul de date de monitorizare a fost verificat din punct de vedere al consistentei si au fost
selectati parametrii cu cel mai mare numar de observatii pentru analize ulterioare. Datele sunt
prezentate intr-un tabel statistic (Tabelul 7.2) care include valorile maxime si minime, media,
mediana, prima cuartild (valoarea medie Intre minima si mediand) si a treia cuartild (valoare
medie Intre valoarea medie si cea maxima).

Tabelul 7.2 ne permite sa evaludm calitatea apei in timpul perioadei de studiu conform
normelor. In Romania evaluarea calititii apei este reglementati prin Ordinul Ministrului
161/2006 privind clasificarea apelor de suprafata [13]. Ordinul defineste cinci clase de calitate I-
V, clasa I fiind de cea mai buna calitate, iar clasa V cea mai slaba. Conform limitelor stabilite in
acest ordin, valorile intervalului pentru DO masurat, se incadreaza intre clasa Il (valoare
minima) si clasa I (valoare maximd). Mediana este, de asemenea, 1n clasa I (> 9 mg/L, ceea ce
inseamna ca peste 50% din valorile mésurate sunt in clasa I).

Valorile BODs péna la a treia cuartila sunt in clasa I, ceca ce inseamna ca mai mult de
75% din valorile masurate sunt sub limita de 3 mg O2/L. Existd o valoare extrema, valoarea
maxima, dar toate celelalte valori sunt mai mici de 5 mg O2/L, care este limita clasei I1.

Valorile concentratiilor de amoniu se incadreaza in clasa I, cu cele mai multe valori mai
mici de 0.4 mg N/L. Doar 4 valori fac parte din clasa II, inclusiv valoarea maxima. Nitratii se
califica in clasele I-IV. Prima cuartila din clasa II, este mai mare de 0.01 mg N/L, iar a treia
cuartild este, de asemenea, in clasa II (<0.03 mg N/L). Valoarea maxima este in clasa IV.
Valorile nitratilor se incadreaza in clasele I-1II, cu prima si a treia cuartila in clasa I, in timp ce
valoarea maxima este in clasa III. Valorile azotului total sunt in clasele I si II. De la prima
cuartild pana la maxim, toate valorile sunt incadrate in clasa II (intre 1.5-7 mg N/L). De
asemenea, trebuie remarcat faptul ca toate valorile nitratilor sunt mult mai mici decat limita
stabilitd de Directiva cadru a apei a UE care este de 50 mg/L. Ortofosfatii sunt inclusi in clasa |
pana la a treia cuartild, in timp ce valoarea maxima este in clasa II. Fosforul total este, de
asemenea 1n clasa [ pana la a treia cuartild, cu valoarea maxima in clasa II.

Conform Standardelor din Roménia, majoritatea valorilor parametrilor analizati in
perioada 2010-2012 in Chiciu sunt in clasele de calitate a apei I si II.

7.3.2. Analiza corelatiei si a covariantei

Analiza corelatiei i a covariantei a fost efectuata prin calcularea coeficientilor Pearson si
Spearman. Figura 7.1 ilustreaza cele noua variabile selectate, trasate grafic una fata de cealalta
sub diagonald, cu coeficientii de corelatie Pearson deasupra diagonalei si histogramele pe
diagonala. Histogramele ilustreaza daca datele sunt partinitoare. Se poate observa ca BODs,
precum si datele despre amoniu, nitrati, nitriti si fosfor sunt inclinate spre stinga, ceea ce poate
indica o poluare accidentala.
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Fig. 7.1. Matrice de diagrama de imprastiere in perechi pentru parametrii selectati cu factorii de corelatie Pearson
pentru fiecare pereche. Coduri de semnificatie pentru valori p: 0.01 <p <0.05 (*), 0.001 <p <0.01 (**), 0 <p <0.001
(***). Pentru a imbunatati acuratetea analizei, a fost eliminata o valoare aberanta de BODs.

Coeficientii de corelatie de rang ai lui Spearman sunt o masurd neparametricd a
asociatiilor monotone dintre variabile si au fost calculati alaturi de coeficientul de corelatie al lui
Pearson, deoarece multe dintre datele analizate sunt inclinate si includ valori aberante. Corelatii
liniare semnificative pozitive (o relatie in care ambele variabile se misca in tandem - adica in
aceeasi directie) se observa intre azotul din gruparea nitrat N-NOgs si azotul total TN (0.93
Pearson, 0.89 Spearman). De asemenea, corelatii pozitive semnificative se regasesc si intre
ortofosfati P-POg si fosforul total TP (0.77 Pearson, 0.81 Spearman) in timp ce, Intre temperatura
apei WT si oxigenul dizolvat DO, se observa o corelatie negativa semnificativa (-0.77 Pearson, -
0.77 Spearman). Aceste rezultate sunt sustinute de valorile scazute calculate ale lui p (p <0.001).

Corelatiile negative dintre temperatura apei pe deoparte si DO, N-NOs, TN de cealalta
parte, pot fi o reflexie a eutrofizarii In timpul anotimpurilor calde, radiatiilor solare si a
pentru metabolismul lor, in timp ce degradarea lor, epuizeaza apele de oxigen dizolvat.

Corelatia negativa dintre WT s1 DO este explicatd usor prin solubilitatea fizica a
oxigenului In apa, care scade pe masurd ce temperaturile cresc (legea lui Henry). Cu toate
acestea, variafia sezoniera a concentratiilor de nutrienti (azot si fosfor) ar necesita o cercetare
suplimentara a factorilor care influenteaza valorile acestor parametri (densitatea populatiei,
numarul animalelor, utilizarea terenului, activitatile agricole, procesele fizice si metabolice).

7.3.3. Analiza componentelor principale

Analiza componentelor principale (PCA) a fost efectuata pentru a identifica parametrii
care au o influentd mai puternica asupra variatiei setului de date si a relatiilor dintre acestia.
Deoarece variabilele selectate au unitati de masura si intervale de variatie diferite, datele au fost
scalate si centrate (normalizate) inainte de a calcula componentele principale. Abaterea standard
a fiecdreia dintre componentele principale (PC) si rotatiile acestora (sau incarcari) sunt prezentate



in Tabelul 7.3. Valorile din tabel sunt coeficienti de combinare liniard a variabilelor continue
[14]. Noile variabile (PC1, PC2, PC3 etc.) sunt factori sau componente.

De exemplu, valorile pentru PC1 arata ca acesta este influentat in principal de TN (-0.46),
N-NO3z (-0.46), WT (0.45) si DO (-0.38), iar proportia variatiei arata ca PC1 explica 39.18% din
varianta setului de date. Cele mai importante roluri in PC2 sunt jucate de ortofosfati P-PO4 (0.58)
si TP (0.49), urmate de nitriti N-NO2 (0.35) si azotul din amoniu N-NH4 (0.35). impreuna, PC]1 si
PC2 explica 56.81% din variatia setului de date. PC1 (Dim1) si PC2 (Dim2) sunt reprezentate in
Figura 7.2.
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Fig. 7.2. Reprezentarea graficd a Analizei Componentelor Principale, PC1 (Dim1) si PC2 (Dim2) a setului de date de
lucru (Chiciu 2010-2012).

Sagetile din Figura 7.2 reprezinta variabilele, iar cu cat sdgeata este mai lungd, cu atat
influenta variabilei asupra setului de date este mai mare. Unghiurile dintre sageti reprezinta
corelatii intre parametri: unghiurile drepte nu indica nici o corelatie, unghiurile mai mici de 90 de
grade indica o corelatie pozitiva, iar unghiurile mai mari de 90 de grade indica o corelatie
negativa in crestere. Figura indica foarte clar corelatia negativa puternica dintre temperatura apei
WT si oxigenul dizolvat DO care a fost identificatd in sectiunea anterioara, precum si corelatiile
pozitive dintre N-NOs si TN pe deoparte si P-POs si TP de cealalta parte.

Cele mai importante roluri sunt jucate de parametrii WT, DO, N-NOs si TN in PC1, P-
POg4 si TP in PC2, N-NH4 in PC3, BODS in PC4 si, respectiv, N-NO2 in PC5. Impreuni, primele
cinci componente explicd 89.21% din variatia setului de date.

7.3.4. Reprezentarea grafica a datelor si regresia liniara

In aceasta sectiune, grupurile de parametri care au fost identificati ca fiind corelati sunt
reprezentati in diagramele de dispersie in functie de datele de esantionare, pentru a investiga
modul Tn care au evoluat in perioada de studiu 2010-2012 (Figurile 7.3-7.6). Pentru a clarifica
graficele, au fost reprezentate doar datele de pe malul sting romanesc.



Figura 7.3 prezinta temperatura apei (WT), oxigenul dizolvat (DO) si azotul total (TN),
variabile pentru care a fost identificata o corelatie ridicata. Figura evidentiaza variatia sezoniera,
dar nu exista o tendinta generala evidenta pe durata celor trei ani, in care au fost colectate datele.

Se poate observa ca valorile ridicate de WT corespund unor valori de DO si TN scazute, in acord
cu corelatiile negative evidentiate anterior.
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Fig. 7.3. Reprezentarea grafica a temperaturii apei WT [°C], oxigen dizolvat DO [mg/L] si azot total TN
[mg/L] la Chiciu, malul stang, 2010-2012.
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Fig. 7.4. Reprezentarea grafica a N-NH. [mg/L], N-NO, [mg/L], N-NOs [mg/L] si azot total TN [mg/L] la
statia de monitorizare Chiciu, malul stang, 2010-2012. Linia de regresie punctata este pentru TN



Valorile diferitelor specii de azot (N-NHa, N-NO2, N-NOs) sunt reprezentate in Figura 7.4
impreuna cu azotul total (TN). Valorile pentru nitrati si TN sunt apropiate, ceea ce indica faptul
ca nitratii sunt cele mai abundente specii de azot. Graficul ilustreazd, de asemenea, variatiile
sezoniere, cu valori mai mici in timpul verii §i valori mai mari in sezonul rece, precum si
corelatia pozitiva dintre N-NOz si TN identificate anterior. Azotul din amoniu (N-NH4) ar putea
fi un indicator al poludrii apelor uzate, deoarece este eliberat rapid din uree. Cu toate acestea,
variatia sa nu prezinta o evolutie evidenta.

Linia de regresie indica o usoara scadere a valorilor TN Tn timpul perioadei de studiu
(valoarea p <0.001), care poate fi o consecintd a imbunatatirii procesului de epurare a apelor
uzate din Bucuresti (prima faza a procesului de epurare secundara autorizata la sfarsitul anului
2011).

Figura 7.5 reprezinta parametrii fosforului P-PO4 si TP. Valorile reprezentate sunt
apropiate, deci se poate observa ca ortofosfatii sunt principalii factori care contribuie la fosforul
total. Variatia sezoniera este mai evidentd Tn 2011 si 2012, iar dreapta de regresie liniara pentru
TP indica, de asemenea, o usoara scadere a poludrii in perioada analizata (valoarea p: 0.006319).
Ortofosfatii sunt principalele specii de fosfor, iar concentratiile lor sunt aproape de zero in unele
luni de vard, deci par sa fie factorul limitativ pentru cresterea algelor in acest caz, ca in
majoritatea apelor de suprafatd [15].

Fig. 7.5. Reprezentarea grafica a P-PO4 [mg/L] si a fosforului total TP [mg/L] la statia de monitorizare Chiciu, malul
stang, 2010-2012. Linia de regresie punctata este pentru TP.

Nivelul minim al nutrientilor atins in perioadele calde si uscate se datoreazd probabil atat
aporturilor reduse din terenurile agricole, cat si cresterii activitatii biologice in corpul de apa. In
plus fata de absorbtia biologicd, la niveluri scazute de oxigen, azotul este indepartat din apele de
suprafata prin denitrificare, proces in care diferite forme oxidate sunt reduse la N2 molecular si
eliberate in atmosfera. In acest sens, s-a estimat ci in nord-vestul Europei, aproximativ jumitate
din azotul eliberat in apele de suprafata se pierde prin denitrificare pana sa ajunga in mare [16].



Proiectul din cadrul Centrului Comun de Cercetare a modelat cu succes variatiile de nitrati din
Dunare, utilizand Instrumentul de evaluare a Solului si a Apei (SWAT); totusi pentru procesul de
denitrificare nu a fost posibil sa se genereze un model precis [6].

Parametrii de oxigen sunt utilizati pentru a monitoriza poluarea organica in apa si sunt
prezentati in Figura 7.6. Consumul chimic de oxigen (COD) nu a fost inclus in setul de date
analizate, deoarece valorile COD-Cr nu sunt relevante pentru 2010 si atdit COD-Cr, cat si COD-
Mn au fost determinate mai rar decat BOD:s.

Consumul biochimic de oxigen (BODs) este cantitatea de oxigen necesard descompunerii
materiei organice de catre microorganisme (bacterii) in cinci zile §i este exprimatd in mg/L.
Regresia liniard pentru BODs (Figura 7.6) indica, de asemenea, o usoara scadere in timpul
perioadei de studiu (valoarea p <0.001). Determinarea consumului chimic de oxigen (COD) este,
de asemenea, o metoda de estimare a masei organice din apd. COD-Mn se determinad folosind
KMnO4 in H>SO4 si are valori similare cu BODs. Prin aceastd metoda se oxideaza materia
organicd biodegradabila si aproximativ 30-40% din compusii nebiodegradabili. COD-Cr
foloseste KoCr20O7 ca agent oxidant in mediu acid si determina 60-70% din materia organica [17].
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Fig. 7.6. Reprezentarea grafica a consumului chimic de oxigen (COD-Cr, COD-Mn) [mg/L] si a consumului
biochimic de oxigen BODs [mg/L] la statia de monitorizare Chiciu, malul stdng, 2010-2012. Linia de regresie
punctata este pentru BODs.

Dicromatul de potasiu este un agent oxidant mai puternic decat permanganatul de potasiu,
motiv pentru care valorile COD-Cr sunt mai mari decat valorile COD-Mn [18].

Diferenta dintre COD-Cr, pe de o parte si diferentele intre COD-Mn si BODS pe de alta
parte, ce pot fi observate in Figura 7.6, reprezinta un posibil indiciu ca o mare parte a poluantilor
organici prezenti in apa din Dunare sunt compusi complecsi, care nu sunt usor biodegradabili.

7.4. Concluzii asupra corelarii parametrilor de calitate



Rezultatele studiului asupra corelarilor intre parametrii de calitate ai apei de la Chiciu,
judetul Calarasi, Romania, pe o perioada de 3 ani (2010-2012) au permis monitorizarea calitaii
apelor Dundrii si urmarirea evolutiei indicatorilor studiati.

Conform caracteristicilor socio-economice ale regiunilor adiacente, fluviul Dunarea
primeste afluenti incarcati cu diferiti poluanti. Analizele au prezentat corelari pozitive intre
azotati si azotul total, respectiv ortofosfafi si fosforul total. S-au gasit corelari negative intre
temperaturile apei i oxigenul dizolvat pe deoparte si azotati pe de altd parte. Acesti parametri au
o evolutie sezoniera, cu temperaturi mari $i concentratii mici de oxigen dizolvat si azotati, in
lunile de vara.

S-a observat o scadere in regresie liniara a poluarii in perioada de monitorizare, care
poate fi datoratd Tmbunatatirii proceselor de epurare a apelor uzate din statiile de tratare, care
ajung apoi in Dunare.

Poluarea cu nutrienti pare sd aibd o tendintd de scadere, care ar putea fi legatd de
imbunatatirea procesului de epurare a apelor uzate in orasele mari care deverseazd in afluentii
Dunarii.

Datele analizate indica faptul ca sursa principala de poluare cu azot o reprezinta terenurile
agricole, desi nivelurile scazute de azot in perioadele de vard pot fi, de asemenea, rezultatul
intensificarii cresterii algelor, care utilizeaza nutrienti pentru metabolismul lor. Fosforul pare a fi
factorul limitativ pentru proliferarea algelor, deoarece concentratia sa in zona de studiu este
aproape de zero in unele dintre lunile de vara.

CONCLUZII
C1. CONCLUZII GENERALE

In aceasta teza de doctorat s-au realizat cercetari in scopul dezvoltarii unei platforme
analitice in timp real bazate pe senzori chimici, electrochimici si optici pentru analiza calitatii
apelor din resursele de apa. Tinand seama de experienta colectivului, cerecetarile originale s-au
indreptat spre obtinerea de electrozi modificati cu filme complexante.

Combinarea tehnicilor electrochimice moderne cu descoperirile in microelectronica si
miniaturizare creaza premize pentru introducerea de noi dispozitive electrice puternice si fiabile
pentru controlul eficient al unor procese sau al poludrii mediului. Aceasta permite luarea n
considerare a evolutiilor parametrilor urmariti de la distanta si in timp apropiat de cel real.
Realizarea de senzori mareste capacitatea de monitorizare si permite capacitati de detectare
sensibile si selective. In ultimii ani a fost dezvoltatd 0 gama larga de dispozitive electrochimice
pentru monitorizarea in Situ a numerosi impurificatori anorganici si organici. Exista totusi o
constientizare cd tehnologia senzorilor electrochimici nu poate raspunde tuturor nevoilor de
monitorizare a mediului. Cu toate acestea, aparitia de noi dispozitive electrochimice bazate pe
noua tehnologie duc la apropierea realizarilor de cerintele pietii. Se impun eforturi viitoare n
domeniile senzorilor si dispozitivelor moleculare ,inteligente”, a matricilor de senzori
multiparametrici si a electrozilor de la distanta. Dispozitivele ,,inteligente”, capabile sd ,,comute”
intre modurile de functionare ,,screening/avertizare” si ,,analizd detaliatd”, sunt foarte solicitate
pentru diverse scenarii de mediu.

Indreptarea citre o miniaturizare avansati reuneste domenii precum chimia, ingineria si
fizica. Integrarea tehnologiei electrochimice in platformele microfluidice, de exemplu, faciliteaza
in continuare eforturile de monitorizare a mediului la fata locului si in situ. Detalii despre



performantele, proiectarea si perspectivele senzorilor electrochimici sunt tratate in Capitolul 1 al
tezei de doctorat.

In cadrul studiului bibliografic din Capitolul 2 al tezei s-au analizat un numar mare de
referinre bibliografice disponibile pe internet si s-au aprofundat rezultatele mai multor studii de
cercetari efectuate in colectivul laboratorului de Procese electrochimice in solventi organici
(PESO) bazate pe electrozi modificati. Tn vederea studierii de noi senzori s-au analizat rezultatele
obtinute si s-a selectat un ligand (4-azulen-1-il-2,6-bis(2-tienil)piridina) cu proprietati testate
experimental, ca model pentru cerectarile originale prevazute a fi efectuate in cadrul tezei.
Aceasta analiza a condus la propunerea unor experimente pentru caracterizarea noilor senzori
cuprinsi in partea originala a tezei. In vederea obtinerii unei metode de cercetare care sa conduca
rapid spre un produs final, s-au analizat rezultatele colectivului pentru filmele de poli(4-azulen-1-
il-2,6-bis(2-tienil)piridina). Aceastea au prezentat proprictati de complexare si au condus la
eleborarea unor senzori electrochimici fiabili, cu rezutate in concordanta cu masuratorile pe
aparatura standard, cum ar fi Spectrometria de Absorbtic Atomica Cuptor de Grafit. Metoda
electrochimica care a stat la baza conceprii lor este simpla si adecvata pentru analiza de rutind a
probelor din mediu.

In vederea extinderii gamei de senzori si de aplicatii ale acestora in cadrul Capitolului 3
al tezei de doctorat s-au studiat lucrarile bibliografice privitoare la oxidarea si reducerea
electrochimica a compusilor cu As, Sb si Bi. S-au evidentiat parametrii care caracterizeaza
oxidarea si reducerea acestora, care au loc la potentiale apropiate pentru cele 3 metale
investigate. Cei mai influentati de structura sunt compusii cu As.

In Capitolul 4 al tezei sunt prezentate principalele detalii experimentale privitoare la
studiile efectuate (experimente electrochimice prin CV, DPV, RDE, experimente spectrale si
optice) legate de elaborarea de noi senzori bazati pe electrozi modificati si caracterizarea lor prin
metode electrochimice si spectrale.

In Capitolul 5 al tezei sunt prezentate principalele rezultate legate de studiul unor noi
compusi organici Studiul electrochimic realizat asupra sarurilor de arsoniu (L1 - L4) a permis
stabilirea potentialelor de oxidare si reducere ale acestor derivati, ceea ce reprezintd caracteristici
cheie pentru aplicatii viitoare, cum ar fi folosirea acestor compusi in tratamentul leucemiei si a
altor tipuri de cancer, pentru obtinerea de nanoparticule de aur functionalizate de trifenilarsoniu
sau pentru obtinerea de nanopurtatori intracelulari. Rezultatele sunt in curs de publicare in revista
University Politehnica of Bucharest Scientific Bulletin.

In Capitolul 6 al tezei sunt prezentate rezultatele cercetarilor legate de elaborarea unor
noi senzori chimici, electrochimici si optici bazati pe 8 derivati azulenic. Cele mai relevante
rezultate care au facut obiectul unui articol publicat intr-o revista de mare prestigiu (Journal of
Electroanalytical Chemistry). Aceste rezultate obtinute pentru derivatul azulenic de EDTA, si
anume pentru acidul diacetic 2,2 ' - (etan-1,2-diilbis ((2- (azulen- 2-ilamino) -2-oxoetil)
azandiil)) (L5) sunt prezentatte in detaliu Tn acest capitol al tezei. A fost demonstrata
versatilitatea derivatului L5 Tn dezvoltarea de noi platforme de senzori multi-semnal pentru
detectarea ionilor de mercur. Au fost obtinuti senzori pe baza de L5, colorimetrici (pe hartie),
spectrometrici (UV-Vis) si voltammetrici folosind electrozi modificati, pe baza complexarii
chimice a Hg(ll) de catre L5. Acesti senzori au fost utilizati cu succes pentru detectarea ionilor
de mercur din probe de ape si prezinti o selectivitate ridicati pentru acesti ioni. In conditiile
optime determinate pentru fiecare dintre cele 3 tipuri de senzori obtinuti, s-au stabilit limitele de
detectie de 1,5 x 106 M, 7 x 1078 M si 3 x 107! M folosind detectia colorimetrica (PAD-uri),
spectrometrica UV-Vis, respectiv electrochimica pe baza de electrozi modificati chimic. Acesti
senzori ar putea fi regenerati, astfel incat sa poatad sa fie utilizati in analize repetate de ioni de



mercur. Folosind acesti senzori, au putut fi detectati ionii de mercur din probe de apa naturala.
Rezultatele obtinute au fost In concordanta cu cele determinate prin metoda de spectrometrie de
absorbtie atomica, indicand faptul ca acesti senzori pot fi folositi in situatii practice. Prin acest
capitol, teza de doctorat a adus contributii semnificative la obtinerea de noi senzori pe baza de
derivati azulenici pentru determinarea metalelor grele din apa.

In Capitolul 7 al tezei sunt reunite rezultatele unor studii efectuate asupra corelarilor intre
parametrii de calitate ai apei de la Chiciu, judetul Calarasi, Roméania, pe o perioada de 3 ani, care
au permis monitorizarea calitatii apelor Dunarii si urmarirea evolutiei indicatorilor studiati.
Aceste rezultate sunt de mare importanta avand in vedere proiectele europene directionate spre
studiul caracteristicilor socio-economice ale regiunilor riverane fluviului Dunarea, care primeste
afluenti incarcati cu diferiti poluanti. Analizele efectuate in punctul Chiciu au permis observarea
scaderii in regresie liniara a poludrii in perioada de monitorizare, care poate fi datorata
imbunatatirii proceselor de epurare a apelor uzate din statiile de tratare, care ajung apoi in
Dunare. Tendinta de scadere a poluarii cu nutrienti poate fi legata de imbunatatirea a procesului
de epurare a apelor uzate in orasele mari care deverseaza in afluentii Dunarii. Studiile statistice
de o complexitate ridicata efectuate in cadrul unei colaborari cu doamna Francu Mihaela de la
Institutul National de Cercetare — Dezvoltare pentru Chimie si Petrochimie — ICECHIM
Bucuresti, au permis monitorizarea calitatii apelor Dundrii si urmarirea evolutiei indicatorilor
studiati.

C2. CONTRIBUTII ORIGINALE

Contributiile orginale aduse prin aceasta teza de doctorat sunt urmatoarele:

- caracterizarea electrochimica a unor noi derivati organici (4 saruri de arsoniu (bromura
de trifenilarsoniu (L1), iodurd de (3-metoxibenzil)trifenilarsoniu (L2), iodurd de (3-
nitrobenzil)trifenilarsoniu (L3), iodura de (3-metilbenzil)trifenilarsoniu (L4) si 8 derivati de
azulena ((E)-5-(azulen-1-ildiazenil)-1-benzil-1H-tetrazol (L), (Z)-5-(azulen-1-ilmetilene)-2-
tioxo-tiazolidin-4-one (L2349), (Z)-2-tioxo-5-((4,6,8-trimetilazulen-1-il)metilen)-tiazolidin-4-
ona (M538), (Z)-5-((5-izopropil-3,8-dimetilazulen-1-il)metilen)-2-tioxotiazolidin-4-ona (M540),
4-(azulen-1-il)-2,6-bis((e)-2-(tiofen-2-il)vinil)piridina), acid 2,2’ - (etan-1,2 diilbis ((2- (azulen 2-
ilamino) -2-oxoetil) azan-diil)) diacetic (L5), 2-(azulen-1-ildiazenil)-5-fenil-1,3,4-tiadiazol
(L2513), 2-fenil-5-((4,6,8-trimetilazulen-1-il)diazenil)-1,3,4-tiadiazol (L2372))

- obtinerea de noi electrozi modificati bazati pe derivatii de azulena L5, L2349, M538,
M540 si L2372;

-detectarea de Hg(ll) dintre ionii de metale grele folosind noi senzori chimici, optici si
electrochimici bazati pe L5;

- optimizarea parametrilor metodei de determinare a mercurului din probe de ape folosind
senzori bazati pe electrozi modificati cu L5, care a permis detectarea ionilor de Hg(Il) din ape
potabile si de suprafata;

Pana in prezent nu s-au efectuat studii sistematice privind reducerea RsM* in solventi
aprotici. Reducerea Phs;As*, deoarece in DMF [12] pe mercur s-a raportat sa aiba loc ntr-un
proces cu doi electroni, in timp ce reducerea PhsBi" in MeCN a fost raportatd ca avand loc in
doua etape de un singur electron [1]. Nu S-a mentionat numarul de electroni implicati in
procesele de reducere din DME [11].

C3. PERSPECTIVE DE DEZVOLTARE ULTERIOARA



Teza de doctorat elaborata deschide perspective legate de:

- caracterizarea de noi compusi organici pentru obtinerea electrozilor modificati;

- caracterizarea filmelor polimerice complexante prin metode electrochimice, optice si
spectrale;

- obtinerea de noi senzori bazati pe electrozi modificati pentru detectarea metalelor grele
din diferite probe de ape;

- optimizarea metodelor pentru determinarea metalelor grele bazate pe electrozi
modificati pentru alti derivati azulenici;

- realizarea de noi platforme analitice Tn timp real bazate pe senzori chimici,
electrochimici si optici.
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