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Introducere

Teza de doctorat a fost eleborata in Laboratorul de Procese Electrochimice in Solventi Organici
(PESO) din cadrul Departamentului de Chimie Anorganica, Chimie Fizica si Electrochimie al Facultatii
de Inginerie Chimica si Biotehnologii, Universitatea Nationala de Stiintd si Tehnologie POLITEHNICA
Bucuresti. Teza se inscrie in preocuparile acestui colectiv de studiere a unor noi compusi organici din
punct de vedere electrochimic.

Teza de doctorat este redactatd in format "articol" si este structuratd in 2 parti principale. Prima
parte, reprezentatd de Capitolul 1 intitulat PREZENTAREA TEMEI DE DOCTORAT, METODE S§I
CONCEPTE prezintd un studiu de literatura cu privire la obiectul cercetérii, metodele si conceptele
utilizate pentru a descrie liganzii studiati, precum si prepararea si caracterizarea de electrozi chimic
modificati cu liganzi azulenici si aplicatiile analitice ale acestora. A doua parte a lucrarii intitulata
Capitolul 2. ARTICOLE PUBLICATE IN EXTENSO CU REZULTATELE STIINTIFICE
PRINCIPALE ALE TEZEI DE DOCTORAT, consta in trei articole publicate cu principalele rezultate
stiintifice ale tezei de doctorat. Capitolul 2.leste intitulat STUDII PRIVIND COMPLEXAREA
DERIVATILOR DE AZULEN-RODADINA cu Pb(Il) PRIN UV-Vis. Aceasta lucrare este dedicati
caracterizarii optice a doud azulen-rodanine Inrudite si a interactiunii lor cu ionii de Pb(II) in solutie de
acetonitril. Investigatiile au fost efectuate prin UV-Vis. Lungimile de unda principale pentru fiecare
compus au fost determinate, evaluate si comparate cu cele pentru azulen-rodanina nesubstituita.

Capitolul 2.2 este intitulat EXPERIMENTE ELECTROCHIMICE SI OPTICE SI CALCULE DFT
PENTRU 1,4,6,8-TETRAKIS((E)-2-(TIOFEN-2-IL) VINIL)AZULENA. Datoriti structurii sale conjugate,
1,4,6,8-tetrakis((E)-2-(tiofen-2-il)vinil)azulenul (L) are un potential ridicat pentru optica neliniard si
colorare. Acest compus a fost studiat electrochimic utilizand voltametria ciclica, voltametria puls
diferentiald si voltametria pe electrod disc- rotitor in electroliti organici. Au fost evidentiate si
caracterizate principalele procese care au avut loc in timpul scandrilor de oxidare si reducere. Au fost
efectuate calcule bazate pe teoria functionalitatii densitatii (DFT) pentru a evalua reactivitatea chimica
a acestui compus. Au fost efectuate studii UV-Vis ale L in acetonitril pentru a stabili parametrii optici
in acest solvent si puterea sa de complexare fatd de ionii de metale grele (HM).

In Capitolul 2.3, intitulat FILME POLIMERICE DE 2-(AZULEN-1-ILDIAZENIL)-5-(TIOFEN-
2-1L)1,3,4-TIADIAZOL: CARACTERIZAREA SUPRAFETEI SI DETECTAREA ELECTROCHIMICA A
METALELOR GRELE, este prezentat ligandul 2-(azulen-1-yldiazenyl)-5-(thiophen-2-yl)-1,3,4-
thiadiazole (L) ca monomer functional capabil s formeze filme stabile, redox-active, cu afinitate ridicata
pentru plumb in solutii apoase.

In continuare sunt prezentate concluziile generale ale tezei de doctorat in Capitolul 3,
contributiile originale In Capitolul 4 si diseminarea rezultatelor in Capitolul 5. Lucrarea se incheie cu
79 referinte bibliografice si insumeaza 102 pagini redactate la un rand cu TNR12.

Se prezintd in continuare principalele rezultate obtinute in cadrul acestei teze. Figurile, tabelele,
schemele sunt numerotate in concordanta cu numerotarea din tezd la care s-a adaugat in fatd un numar
legat de structurarea rezumatului.

CAPITOLUL 1. PREZENTAREA TEMEI DE DOCTORAT, METODE SI CONCEPTE
1.1. LIGANZI AZULENIL ANALIZATI — APLICATI POTENTIALE
Teza doctorala se Inscrie in preocuparile grupului Procese Electrochimice in Solventi Organici

(PESO) din cadrul Departamentului de Chimie Anorganicd, Chimie Fizica si Electrochimie al Facultatii
de Inginerie Chimica si Biotehnologie a Universitatii Nationale de Stiinta si Tehnologie.
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Studiile desfasurate pe parcursul stagiului doctoral s-au axat in principal pe evaluarea
proprietatilor electrochimice ale unor liganzi azulenici sintetizati la Institutul de Chimie Organica si
Supramoleculara ,,C. D. Nenitescu”, Academia Romana, Bucuresti (CCO). Liganzii investigati
(Tabelul 1.1.1) contin nuclee de azulena substituite cu fragmente purtitoare de grupe cromofore diverse,
prezentand proprietati de complexare fatd de ioni de metale grele, precum derivatii de rodanina ai
azulenelor: 5-(5-izopropil-3,8-dimetil-azulen-1-ilmetilen)-2-tioxo-tiazolidin-4-ona (T1), 2-tioxo-5-
(4,6,8-trimetil-azulen-1-ilmetilen)-tiazolidin-4-ona (T2), (Z)-(azulen-1-ilmetilen)-2-tioxo-tiazolidin-4-
ona (T3), derivatul vinil-tiofenic 1,4,6,8-tetrakis((E)-2-(tiofen-2-il)vinil)azulena (L2064), si tiadiazolul
2-(azulen-1-ildiazenil)-5-(tiofen-2-il)-1,3,4-tiadiazol (L.2548).

Table 1.1.1. Structurile liganzilor studiate in articolele incluse in teza.

CHs CHs
HaC
ol
HiC
CH, 0 :
g
HN™S 4\ H
s = N H o
2 1 ,)) 5 / 3
s 2
s CH, s]
S

(T1) (T2) (T3)

(L2064) (L2058)

Datorita structurii sale dipolare (u = 1,08 D) [1,2], azulena (Figura 1), o hidrocarburd aromatica
biciclica nealternantd, formata prin condensarea unui ciclu cu sapte atomi deficitar in electroni (cation
tropiliu) cu un ciclu cu cinci atomi bogat in electroni (anion ciclopentadienil), reprezintd un bloc
structural pentru obtinerea de sisteme ,,push-pull” cu proprietati optoelectronice avansate [3—5].

o= G

1
a b
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Figura 1. Structura dipolara a azulenelor (a); structura generald a 1-vinilazulenelor avand un
fragment azulen-1-il ca EDG si un heteroaril ca EWG (b).

Deoarece azulena prezintd o buna capacitate de donare de electroni [6], in literatura apar o serie
de compusi ,,push-pull” din clasa 1-vinilazulenelor (Figura 2), ce contin fragmentul azulen-1-il ca grup
donator de electroni (EDG) sau, printr-o legaturd C=C, conectati la un heteroaril acceptor de electroni
(EWG) [7-15].

Nucleul de rodanind, prezent in structurile tioxo-tiazolidin-4-onice studiate (T1-T3), este
cunoscut pentru proprietdtile sale de complexare a metalelor grele [16]. Derivatii de rodanind se
utilizeaza si in domeniul medical, avand activitate antimicrobiana [17,18], antivirala [19], antitumorala
[20,21], antibacteriana [22,23], PAINS [24,25], antidiabetica [26], precum si in detectarea markerilor
Alzheimer [27], si, de asemenea, acesti compusi au rol in aplicatii in biomedicind [28]. Au fost dezvoltate
noi materiale cu utilizari in productia de supercapacitori [29], pentru protectia diferitelor suprafete [30—
32] si pentru fabricarea celulelor fotovoltaice [33,34].

In aceasta teza sunt analizate proprietitile optice pentru doud structuri azulenice cu nucleu de
rodanind, avand grupe alchil diferite (metil = Me, izopropil = i-Pr) ca substituenti si pozitii de legare
distincte pe nucleul de azulene: T1 si T2. Acestea au fost comparate cu compusul nesubstituit T3, studiat
anterior [35]. Proprietatile lor (de exemplu momentul de dipol, in D) au fost calculate prin metode DFT,
ordinea valorilor fiind T1 > T2 > T3 (9,04 > 8,84 > 7,83, respectiv, folosind functionalul B3LYP) [16].

Sistemele organice ,,push-pull” derivate din clasa 1-vinilazulenelor prezinta hiperpola-
rizabilitate ridicatd si analiza lor constituie un domeniu de mare interes stiintific in aplicatiile
electrochimice, datoritd valorii lor in domeniul tehnic. Conform datelor din literatura, acesti derivati ai
azulenelor pot fi utilizati ca sisteme optice neliniare (NLO) sau ca elemente structurale pentru alte
molecule cu aplicatii tehnice potentiale [3,15,36,37].

In continuarea preocupirilor noastre privind obtinerea, prin polimerizare electrochimici, de noi
electrozi modificati pentru detectarea ionilor de metale grele si a contaminantilor (Cd**, Cu?*, Co**, Ni**,
Pb**, Hg*", Cr**) din apa la concentratii foarte scazute, mai multi monomeri azulenici pe baza de tiofen-
vinil-azulena au fost testati si raportati in articolele noastre anterioare [39—41].

Ligandul L.2064, adica 1,4,6,8-tetrakis((E)-2-(tiofen-2-il)vinil)azulena (Figura 1), este un derivat
azulenic substituit cu fragmente (tiofen-2-il)vinil. La fel ca alti derivati studiati in cadrul grupului nostru,
poate prezenta raspunsuri optice neliniare si proprietati de colorare [42], datoritd prezentei nucleului de
azulena si a trei fragmente tienil legate prin patru punti vinilice conjugate. Atit fragmentele tienilice
[41], cat si cele azulenice [11] pot polimeriza, generand filme polimerice.

Contaminarea mediului cu metale grele precum plumb Pb(II), cadmiu Cd(II), mercur Hg(II) si
cupru Cu(Il) a devenit o problemd majord de sandtate publicd si de ecologie, datoritd toxicitatii,
persistentei si bioacumularii acestora [43]. Aceste metale pot interfera cu procesele biologice chiar si la
concentratii reduse, ceea ce impune dezvoltarea unor instrumente analitice sensibile, selective si
aplicabile in situ, mai ales In probe complexe sau tulburi [44—46]. Spre deosebire de tehnicile
spectroscopice sau cromatografice conventionale, senzorii electrochimici prezinta avantaje precum cost
redus, portabilitate, timp de rdspuns scurt si pregatire minima a probei [47—49].
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.....

proiectati la nivel molecular molecular pentru detectarea tintitd. Incorporarea de liganzi bogati sau
deficitari in electroni pe suprafata senzorilor sporeste selectivitatea si sensibilitatea pentru anumiti analiti
[49]. Dintre acestia, derivatii de 1,3,4-tiadiazol s-au dovedit a fi liganzi eficienti pentru ionii de metale
grele moi, precum Pbll si Cdll, datorita prezentei atomilor donori de sulf si azot in structura lor [48-50].
Aceste heterocicluri au fost, cu succes, utilizate in platforme voltmetrice pentru detectia ionilor de
metale, mai ales atunci cand au fost integrate Tn nanostructurile filmelor sau polimerilor.

Un compus deosebit de relevant, 2-(azulen-1-ildiazenil)-5-fenil-1,3,4-tiadiazol (T), a fost
prezentat anterior ca fiind capabil sa electropolimerizeze prin electroliza la potential controlat, formand
filme cu conductivitate crescuta si o suprafata electroactiva de pana la sase ori mai mare [57]. Totusi,
structura monomerica a lui T nu permite ajustarea optima simultana a conductivitatii filmului, activitatii
redox si specificitatii fatd de ionii metalici.

Pentru a depasi aceste limitari, in cadrul acestei teze a fost testat monomerul hibrid nou, 2-
(azulen-1-ildiazenil)-5-(tiofen-2-il)-1,3,4-tiadiazol (L) (Figura 1), care combind: (i) un grup tiofen
pentru Tmbunadtatirea transportului de sarcina, (ii) un fragment tiadiazol pentru complexarea cu metale,
(ii1) nucleul de azulend pentru sustinerea electropolimerizarii redox-active. Desi analogi precum T au
fost anterior analizati, acesta este primul studiu privind electropolimerizarea lui L, formarea filmului
polyL si aplicatia sa analitica 1n detectia ionilor de metale grele.

1.2.  METODE FIZICO-CHIMICE UTILIZATE PENTRU CARACTERIZAREA
LIGANZILOR ANALIZATI

Liganzii utilizati in prezenta teza au fost sintetizati conform metodelor publicate anterior. De
exemplu, 1,4,6,8-tetrakis((E)-2-(tiofen-2-il)vinil)azulena (L2064) a fost sintetizatd prin succesiunea
de reactii Vilsmeier—Wittig, conform procedurii descrise anterior [13]. Principalele caracteristici ale
fiecarui ligand au fost verificate riguros prin analize elementare, spectre UV-Vis, 'H-RMN, C-RMN,
IR s1 MS, in solventi si conditii adecvate.

1.2.1. Metode electrochimice utilizate pentru analiza liganzilor

Metodele electrochimice utilizate pentru investigarea liganzilor organici in aceastd teza au fost:
voltametria ciclicd (CV), voltametria cu impuls diferential (DPV) si voltametria cu electrod in disc
rotitor (RDE).

Electrozii chimic modificati (CMEs) au fost preparati fie prin electroliza la potential controlat
(CPE), fie prin baleierea potentialului (utilizand CV). Procedura EPC a fost realizatd prin
cronoamperometrie. Voltametria ciclica a fost de asemenea folositd pentru caracterizarea acestora.

Experimentele electrochimice au fost efectuate pe un potentiostat Autolab PGSTAT302N,
conectat la celule electrochimice cu trei electrozi. Pentru caracterizarea electrochimica si prepararea
CMEs: electrodul de lucru (WE) a fost un disc de carbon vitros (GC) cu diametrul de 3 mm (Metrohm,
Herisau, Elvetia), electrodul auxiliar (CE) a fost un fir de platina, electrodul de referinta (RE) a fost
Ag/10 mM AgNOs, 0,1 M TBAP/CHs;CN. Toate potentialele au fost raportate la cuplul redox
ferocen/feroceniu (Fc/Fc*) la finalul fiecdrui experiment. Pentru analiza electrochimica a ionilor de
metale grele (HMs) 1n solutii apoase, folosind CMEs, s-a utilizat o celula cu trei electrozi (celula de
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transfer), in care WE era un disc GC modificat cu filme de L, RE era Ag/AgCl, 3 M KCl, iar CE un fir
de platind. Experimentele au fost efectuate intr-o atmosfera controlata de argon.

Curbele de electrooxidare si electroreducere au fost inregistrate pe electrod de carbon vitros
(GC), in solutii milimolare ale fiecarui ligand, in solventi organici precum acetonitril (ACN) sau
amestecuri ACN:DMF (2:1, v/v), utilizand perclorat de tetrabutilamoniu (TBAP) drept electrolit suport.
Semnalul de fond a fost inregistrat initial pe electrodul proaspat curatat, in electrolitul suport. Ulterior,
ligandul a fost adaugat in celula electrochimica, iar curbele au fost trasate 1n solutiile sale, in regim de
scanare anodica si/sau catodica. Dupd fiecare set de masuratori, electrodul a fost curdtat cu pasta de
diamant, spalat cu solvent si uscat, fiind repetate masuratorile.

Metodele CV, DPV si RDE au fost aplicate pentru testarea solutiilor milimolare ale fiecarui ligand,
in conditii variate: curbele CV au fost Inregistrate la viteze de scanare cuprinse intre 0,05 si 0,5 V/s,
curbele DPV au fost obtinute cu o amplitudine a impulsului de 0,025 V si un pas de timp de 0,2 s 1a 0,01
V/s, curbele RDE au fost trasate la viteze de rotatie ale electrodului intre 500 si 1500 rpm la 0,01 V/s.

Electrozii chimic modificati pe baza de ligand L (L-CME) au fost preparati din solutii milimolare de
L1in 0,1 M TBAP, in ACN sau DMF, prin scanare de potential sau CPE. Electrodul GC a fost introdus
in celula de preparare, continand solutia de L 1n electrolitul suport, si polarizat la un potential definit,
mentinut pana la atingerea unei sarcini electrice stabilite. Electrodul CME rezultat a fost scos din solutie,
sters usor cu hartie fina, clatit cu CHsCN, apoi introdus si conditionat in celula de transfer (solutie
tampon acetat 0,1 M, pH =4,5), echilibrat (15 cicluri CV la 0,1 V/s intre -0,89 V si 0,6 V) si supuroxidat
(15 cicluri CV la 0,1 V/s intre -0,19 V si 1,85 V). Ulterior, CME conditionat a fost introdus intr-un
amestec de HMs (5x10~° M din fiecare cation: Cd?*, Pb*", Cu** si Hg?") in apa deionizata, sub agitare
controlatd. Dupa 15 minute, electrodul a fost transferat intr-o solutie tampon acetat (0,1 M, pH = 4.,5),
mentinut 3 min la -1 V, apoi a fost initiat un scan DPV (0,01 V/s) intre -1 V 51 0,6 V. Curba DPV obtinuta
a fost inregistratd, iar intensitatile curentilor de varf au fost masurate relativ la linia de baza. Aceasta
procedura a fost aplicatd pentru fiecare ligand investigat.

Studiile UV-Vis au fost realizate pe un spectrometru JASCO V-670, utilizand cuve de cuart cu drum
optic de 1 cm. Pentru fiecare ligand, spectrele solutiilor de concentratii variabile in acetonitril au fost
inregistrate in raport cu solventul. Pentru studiul complexarii ionilor HMs, acestia au fost adaugati din
solutii stoc, sub forma de alicote, in apa demineralizata, in cuva ce continea ligand dizolvat in acetonitril,
sub agitare. Spectrele au fost inregistrate la 1, 5, 10 si 15 minute, pentru verificarea stabilitatii. Spectrele
de la 1 minut au fost retinute si comparate pentru toate solutiile. Determinarea raportului de complexare
a fost realizatd prin metoda variatiilor continue (Job) [26,27] si metoda Molland [28].

Toate experimentele au fost efectuate la 25 °C.

Investigatiile prin teoria functionala a densitiatii (DFT) au fost realizate utilizand metoda
B3LYP/6-31(d,p), pentru determinarea proprietatilor legate de reactivitate ale liganzilor la geometria de
echilibru, in starea fundamentala. Calculele au fost efectuate cu programul Spartan Software
(Wavefunction Inc.), folosind aceeasi metodologie B3LYP/6-31(d,p), conform studiilor anterioare
asupra diferitilor derivati ai azulenelor [24,25].
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(b)

Fig. 1.2. Potentiostatul AUTOLAB 302N (a) si interfata NOVA (b) utilizate pentru desfdsurarea
experimentelor electrochimice

(b)
Fig. 1.3. Celulele electrochimice utilizate pentru desfagurarea experimentelor electrochimice in mediu
organic (a), mediu apos (b) si un detaliu al electroduli GC utilizat (c)

1.2.1.1. Analiza prin voltametrie ciclicd (CV)

Caracterizarea liganzilor prin voltametrie ciclica (CV) a fost realizatd prin experimente repetate
la viteze de scanare diferite, pe domenii variate de potential, utilizand concentratii variabile de solutii
ale liganzilor in CHsCN + 0,1 M TBAP. Voltamogramele au fost inregistrate pe electrod de carbon vitros
(GC), proaspat curatat si lustruit pe catifea electrochimica, initial in electrolitul suport, iar apoi in solutia
de ligand. Experimentele s-au realizat pornind de la potentialul stationar spre potentiale pozitive, pentru
evidentierea proceselor de oxidare (anodice), notate in ordinea aparitiei cu al, a2, a3, a4 si revenind spre
potentiale negative, pentru a observa dacd procesele evidentiate la scanarea directd au raspunsuri si in
scanarea inversa. Daca aceste procese au corespondente, sunt notate cu aceeasi denumire urmata de ,,” ”
(in ordinea aparitiei: al’). Dupa curdtarea electrodului, electrodul de carbon vitros a fost polarizat spre
potentiale negative pentru caracterizarea proceselor de reducere (catodice), notate cl, c2, c3, c4, iar la
scanarea inversd au fost puse in evidenta procesele corespunzatoare (notate c1’, c2’, c3’°, c4"). Dacéd nu
se specifica altfel, viteza de scanare a fost 0,1 V/s, ca in Figura 1.4, in care sunt prezentate
voltamogramele obtinute pentru unul dintre compusii studiati, la concentratii diferite de ligand [59, 61-
67].
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Fig. 1.4. Voltamograme ciclice obtinute pentru compusul studiat L2064 1a 0,1 V/s (a) si la concentratii
diferite de ligand (curentii catodici sunt reprezentati in valori absolute) [59]; detaliu al domeniului anodic (b);
curbe CV in scandri anodice si catodice pe domenii diferite de potential (c) si la viteze de scanare variabile (d,
sus) pentru [L2064] = 0,17 mM in 0,07 M TBAP, ACN-DMF; curentii de varf CV in functie de radacina patrata
a vitezei de scanare (d, jos).

1.2.1.2. Analiza prin voltametrie puls-diferentiald (DPV)

Caracterizarea liganzilor prin DPV a fost realizatd la o viteza de scanare de 0,01 V/s, cu
amplitudinea impulsului de 0,025 V si pasul de 0,2 s, utilizand solutiile lor milimolare in CHsCN + 0,1
M TBAP. Experimentele au fost efectuate la temperatura camerei (25°C) sub atmosfera de argon.
Voltamogramele au fost Inregistrate pe electrod de carbon vitros proaspat curatat si lustruit cu pasta de
diamant pe catifea electrochimicd, pornind de la potentialul stationar spre potentiale pozitive pentru
evidentierea proceselor de oxidare (anodice). Dupa curatarea electrodului, acesta a fost polarizat si spre
potentiale negative pentru evidentierea proceselor de reducere (catodice). In Figura 1.5 sunt prezentate
cateva curbe DPV obtinute pentru compusul studiat L2064 [59, 61-67].
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Figure 1.5. Curbe DPV pe carbon vitros pentru concentratii diferite de L2064 in 0,1 M
TBAP/CH5CN; imaginile din dreapta: (a) detalii ale domeniului anodic al-a3; (b) curentii de
varf DPV in functie de concentratia de ligand ([L]) in 0,1 M TBAP/CH3CN [59].

1.2.1.3. Analiza prin voltametrie pe electrod disc-rotitor (RDE)

In metoda voltametriei pe electrod disc-rotitor (RDE), electrodul este rotit in solutie cu o vitezi
controlatd. Discul rotitor atrage fluidul spre suprafata sa si, datorita fortei centrifuge, aruncd solutia spre
exterior din centru, intr-o directie radiald. Fluidul de la suprafata discului este reinnoit printr-un flux
normal pe suprafatd. Convectia are loc In apropierea suprafetei electrodului. Deoarece existd un strat
subtire care se roteste odatd cu electrodul-disc, viteza de convectie a solutiei de la suprafata acestuia
creste odatd cu viteza de rotatie. Ca urmare, stratul de difuzie devine mai subtire pe masura ce viteza de
difuzie creste. Aceasta inseamna ca viteza de difuzie a substratului este reglata prin controlul vitezei de

rotatie a electrodului [69].
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Figura 1.6 Curbe RDE la 1000 rpm pe carbon vitros, la concentratii diferite de L2048 in 0,1
M TBAP/CH3CN (sus); curbe RDE la viteze de rotatie diferite pe carbon vitros, la o
concentratie de 0,5 mM de L2048 in 0,1 M TBAP/CH3CN (jos); toti curentii catodici sunt
prezentati in valori absolute

1.2.2. Metode optice utilizate pentru analiza liganzilor

Proprietatile optice ale liganzilor au fost examinate prin spectroscopie UV-Vis a solutiilor
micromolare ale fiecarui ligand in acetonitril. Studiile de spectrometrie UV-Vis au fost realizate pe un
spectrometru JASCO V-670 (Figura 1.7a) in cuve de cuart cu o lungime opticd de 10 mm si un volum
de aproximativ 3,5 mL (Figura 1.7b), utilizand acetonitril proaspdt uscat. Introducerea parametrilor
experimentali si achizitia datelor au fost efectuate prin interfata Spectra Manager (Figura 1.7c¢).

g

(b)
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Figura 1.7. Spectrometru bi-beam JASCO V-670 (a), cuva de cuart cu lungime optica de 10 mm (b) si

interfata Spectra Manager (c) utilizata pentru realizarea experimentelor de spectrometrie UV-Vis.

1.2.2.1 Caracterizarea proprietatilor liganzilor studiati prin spectrometrie UV-Vis

Studiul UV-Vis al proprietatilor optice ale liganzilor a constat in inregistrarea absorbtiei la diferite
lungimi de unda din domeniul UV-Vis. Din reprezentarea grafica a Indltimilor maximelor UV-Vis la
concentratii diferite ale compusului s-au obtinut curbele de calibrare pentru fiecare ligand, urmand pasii

[1-3]:

1.
2.
3.

3 mL CH;CN au fost introdusi in cele doud cuve ale spectrofotometrului.

S-a inregistrat linia de baza pe domeniul de lungimi de unda 800-200 nm.

Pentru solutia martor (fard ligand), spectrul UV-Vis a fost Inregistrat la concentratie zero de
ligand, in acelasi domeniu, cu CHsCN in ambele cuve.

5 uL din solutia de ligand in CHsCN (2 mM) au fost adaugati in cuva pentru proba, echipata cu
agitator; solutia a fost amestecata timp de 1 minut, dupa care s-a inregistrat spectrul.

Operatia de la punctul 4 a fost repetata prin adaugarea a cate 5 pL suplimentari de solutie de
ligand (2 mM) in CHsCN, urmata de agitare timp de 1 minut si Inregistrarea spectrului, dupa
fiecare addugare, pana la un total de 25 pL adaugati.

Lungimile de unda la care au aparut maximele au fost identificate, iar pentru fiecare dintre ele
au fost trasate liniile de calibrare (Absorbanta vs. concentratia ligandului).

Rezultatele obtinute sunt prezentate pentru ligandul L2048, discutat in capitolul 2.2, si in Figura 1.8

[59].
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Figura 1.8. (A) Spectre UV-Vis obtinute pentru concentratii diferite de L2048;
(B) Dependenta absorbtiilor de concentratia ligandului ([L]).

1.3.METODE DE CALCUL DFT PENTRU ANALIZA LIGANZILOR ORGANICI
1.3.1. Principii si algoritmi ai calculului DFT

Teoria DFT ofera o metoda computationald de modelare cuantica utilizatd in fizica, chimie si

stiinta materialelor pentru a investiga structura electronica in starea fundamentald (sau structura
nucleard) a sistemelor cu multe particule, in special atomi, molecule si faze condensate. Lucrarile de
interes publicate pentru aceasta teza au folosit programul Spartan’18 de la Wavefunction, Inc. (Irvine,
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USA). Calculul proprietatilor a fost realizat utilizdnd density functional theory (DFT) si functionalul
hibrid B3LYP [71], cu setul de baza 6-31G(d,p) pentru geometria de echilibru in starea fundamentala
[72].

1.3.2 Exemple de proprietati calculate prin DFT

Calculele DFT au fost efectuate pentru conformerul cu energie minima al compusului investigat. Au
fost analizate nivelurile energetice prezise pentru orbitalii moleculari de frontiera HOMO (E_HOMO)
si LUMO (E_LUMO). De asemenea, au fost calculati parametri globali de reactivitate chimica (potential
de ionizare, afinitate electronicd, electronegativitate, duritate globald, moliciune si indice de
electrofilicitate), precum si descriptori locali de reactivitate (sarcini Mulliken si electrostatice, potential
electrostatic si potential local de ionizare), utilizand urmatoarele relatii [74, 75]:

o Potential de ionizare, I (eV): |=—-E HOMO

o Afinitate electronica, A (eV): A=-E LUMO

o Diferenta de energie a orbitalilor de frontiera, AE (eV): AE=E HOMO —-E LUMO
o Electronegativitate, y (eV): y =1+ A)/2

e Duritate globala, n (eV): n=(1-A)2

e Moliciune locala, ¢ (eV"): 6 =1/

o Potential chimic, p (eV): p=(E_HOMO + E_ LUMO)/2

o Indice global de electrofilicitate, ® (eV): ® = p*(2n)

Rezultatele obtinute se regasesc in capitolele 2.2 si 2.3 si in alte lucrari [59, 61-67] publicate in
timpul stadiului doctoral.
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1.4. PREGATIREA ELECTROZILOR MODIFICATI CHIMIC (CMEs) PE BAZA
LIGANZILOR ANALIZATI

Un electrod modificat chimic (CME) este un electrod acoperit cu un material conductor sau
semiconductor, peste care a fost depus un film monomolecular, multimolecular, ionic sau polimeric ce
modifica proprietatile interfetei (Figura 1.9) [76]. CME-urile preparate in cadrul Laboratorului PESO au
constat in producerea unui film polimeric pe un electrod de carbon vitros (GC) prin electropolimerizarea
fiecarui ligand studiat. Electropolimerizarea a fost realizata fie prin electroliza la potential controlat
(CPE), fie prin scanari succesive de potential n domenii specificate, prin CV (CVS).

Electron/Charge
Specificity or .
TraPleer Barrier Properties Recognition

1l 7

Q” Solution/Film

Redox

Center Film
Anchoring

Electrode

Fig. 1.9 Reprezentare generald a unei interfete CME si reactiile sale [76].

1.4.1. Pregatirea CMEs prin balleiaj CV (CVS)

Prepararea CME-urilor prin CVS a fost realizata la o vitezd de scanare de 0,1 V/s, pe domenii
diferite, pe un electrod de carbon vitros (GC) cu diametrul de 3 mm, utilizand o solutie 2 mM din fiecare
rodanind in CHsCN + 0,1 M TBAP. Experimentele au fost efectuate la temperatura camerei (25°C).
Depunerea s-a facut prin efectuarea succesiva a mai multor cicluri, asa cum este descris in capitolul 2.1
[59] pentru L2064. Dupad preparare, electrozii modificati au fost spalati cu acetonitril.

1.4.2. Pregatirea CMEs prin electroliza la potential controlat (EPC)

Prepararea CMEs prin electroliza la potential controlat (EPC) a fost realizata la potentiale diferite
de electrodare, pe electrozi de carbon vitros (GC) cu diametrul de 3 mm, utilizand solutii milimolare ale
fiecdrui ligand in CHsCN + 0,1 M TBAP.

Pentru imobilizarea fiecarui ligand pe suprafata GC prin EPC, au fost verificate sarcini electrice
si potentiale diferite, conform Tabelului 1 extras din capitolul 2.3 [62].

Tabel 1. Metode de caracterizare a CME-urilor prin sonda redox ferocen (Fc), cronoamperometrie, SEM, AFM si detectia
HMs pentru mai multi electrozi modificati preparati prin CPE pe electrozi GC din solutii de L in 0,1 M TBAP/CH;CN, in
conditii diferite: concentratie de L ([L2548]), potential, sarcina electrica. Electrozii de lucru au fost discuri de GC cu diametru
de 3 mm (GC3) sau 6 mm (GC6).

CME [L] Preparation Potential/ Electric CME’s
(mM) Electrode Charge (mC) Characterization
1 1.3 1.3 V/GC3 0.5 Fct*a
2 1.3 1.3 V/GC3 1 Fc*a
3 1.3 1.6 V/GC3 0.5 Fc*a
4 1.3 1.6 V/GC3 1 Fc*
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5 1.3 1.6 V/GC3 1.3 Fc*a

6 1 1.3 V/GC3 1 Chronoamperometry, Fc*
7 1 1.3 V/GC3 12 Fc*a

8 1 0.9 V/GCé6 4 SEM, AFM, Raman

9 1 1.3 V/GCé6 4 SEM, AFM, Raman

10 1 1.3 V/GC6 14 SEM, AFM, Raman

*a Transfer of CME in Fc solution in 0.1 M TBAP/ACN; *» HMs detection.

1.5. CARACTERIZAREA ELECTROZLOR MODIFICATI CHIMIC (CMEs) PE BAZA
LIGANZILOR STUDIATI

Caracterizarea CME-urilor obtinute s-a facut fie prin transferul acestora in electrolitul suport fara
ligand si compararea semnalului obtinut prin CME cu cel pe electrodul nemodificat, fie prin studierea
interactiunii lor cu solutii de concentratie cunoscuta de ferocen in CHsCN + 0,1 M TBAP (sonda redox).
Separat, ele au fost testate si in scopuri analitice. In aceasta tezi, noile CME-uri preparate au fost testate
pentru recunoasterea ionilor de metale grele din solutii apoase cu concentratii cunoscute de ioni de
metale grele HMs: Cd(II), Pb(II), Cu(II), Hg(II).

1.5.1. Caracterizarea CMEs pe bazd de liganzi analizati prin baleiaj CV (CVS) in
electrolitul suport

A fost utilizat un sistem de doua celule cu trei electrozi, descris in capitolul 1.2. Intr-una dintre
celule se afla o solutie de concentratie cunoscuta de ligand in CHsCN + 0,1 M TBAP, iar in cealaltd o
solutie de electrolit suport (CHsCN + 0,1 M TBAP). Dupa prepararea CME-ului in celula de preparare,
acesta a fost spalat cu solvent, apoi introdus in a doua celuld continand electrolitul suport, unde CME-ul
a fost polarizat in scanari anodice/catodice pentru a observa noile semnale aparute in comparatie cu cele
pe electrodul nemodificat. Voltamogramele CV sau DPV inregistrate au fost comparate cu cele de pe
GC. Rezultatele obtinute se regdsesc in capitolele 2.2 si 2.3 [59, 62]. Un exemplu este prezentat in
Figura 1.10a pentru un CME obtinut din ligandul L2064 [59].

s
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Figura 1.10 Curbe CV inregistrate pe L-CME-uri preparate prin CPE la 0,7 V si utilizand
sarcini de electropolimerizare diferite (0,5 mC — 5 mC) in 0,1 M TBAP in DMF (a) si in solutie 3
mM de ferocen in 0,1 M TBAP in DMF (b).
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1.5.2. Caracterizarea CME-urilor prin sonda redox

A fost utilizat un sistem de dou celule cu trei electrozi, descris in capitolul 1.2. Intr-una dintre
celule se afla o solutie de concentratie cunoscuta de ligand in CHsCN + 0,1 M TBAP, iar in cealaltd o
solutie de ferocen in CHsCN + 0,1 M TBAP. CME-ul obtinut conform capitolului 1.4 a fost spalat cu
acetonitril si apoi transferat in celula cu solutia de ferocen in CHsCN + 0,1 M TBAP de concentratie
cunoscuta. Voltamogramele CV sau DPV inregistrate au fost comparate cu cele de pe GC. Rezultatele
obtinute se regdsesc in capitolele 2.2 si 2.3 [59, 62]. Un exemplu este prezentat in Figura 1.10b pentru
CME-uri obtinute din L2064. Un alt exemplu este dat in Figura 1.11, pentru CME-uri pe baza L2548
preparate in conditii diferite [62].
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Figura 1.11 Curbe CV (0,1 V-s7!) inregistrate in solutie 1 mM ferocen in 0,1 M TBAP/CH3CN pentru CME-uri preparate
prin CPE 1n solutie de L (1,3 mM in 0,1 M TBAP/CH;CN), la potentiale diferite: (a) 1,3 V si (b) 1,6 V, utilizand sarcini de

electropolimerizare variabile (linii continue) comparativ cu electrodul nemodificat (linii punctate).

1.5.3. Caracterizarea de CMEs prin microscopie electronica de baleiaj

Suprafetele CME-urilor pe baza L2548 (L2548-CME) au fost investigate prin microscopie electronica de baleiaj
(SEM) pentru a determina caracteristicile filmelor depuse pe discuri de GC6 (diametru 6 mm) obtinute la potentiale si sarcini
de electropolimerizare diferite. Mai multe micrografii SEM sunt prezentate in Figura 1.12, pentru sarcini si potentiale
diferite.

1.5.4. Caracterizarea CMEs pe baza de liganzi analizati prin AFM

Suprafetele electrozilor modificati chimic pe baza ligandului L (L-CMEs) au fost investigate prin AFM
pentru filmele depuse pe discuri de GC6 (diametru 6 mm). Mai multe imagini AFM sunt prezentate n
Tabelul 2, corespunzator unor potentiale si sarcini de electropolimerizare diferite. Grosimea filmelor
depuse prin CPE a fost masurata utilizdnd o tehnica bazata pe razuire (indepartare mecanicd) a filmului
cu varful AFM, urmata de o scanare pe o zona care include atat regiunea razuitd, cat si suprafata intacta
adiacenta. Rezultatele obtinute pentru trei filme (CMEs 8, CMEs 9 si CMEs 10) sunt prezentate in
Tabelul 2.

Tabel 2. Imagini topografice AFM si profile liniare obtinute pentru CMEs -uri obtinute prin CPE la potentiale si sarcini
diferite: +0,9 V, 4 mC (CMEs 8), +1,3 V, 4 mC (CMEs 9) si +1,3 V, 14 mC (CMEs 10).
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Topografie AFM
Profil linie prin indentare Grosime (nm)
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1.6. INTERACTIUNEA DINTRE LIGANZII ORGANICI ST METALELE GRELE
1.6.1 Interactiunea omogena a liganzilor organici cu metalele grele in solutie

Prima metoda folosita pentru determinarea raportului de complexare r/m este metoda raportului
molar [29, 30], care consta in reprezentarea grafica a absorbtiei maxime de intensitate a unui varf, pentru
o anumita lungime de unda, in functie de raportul [Pb(Il)]/[R], si observarea schimbarii pantei. Valoarea
raportului in punctul unde panta liniei se modifica este egala cu raportul r/m.

A doua metodd pentru determinarea raportului de complexare r/m este metoda variatiilor
continue (Job) [29,30] si consta in masurarea absorbtiei, pentru o anumitd lungime de unda, a unei serii
de solutii in care fractia molara (X = [Me]/([Me] + [R])) a metalului variaza intre 0 si 1.

A treia metoda pentru determinarea raportului de complexare r/m a fost metoda Molland [29,
31], care constd in masurarea absorbtiei pentru doud solutii: una continand ionul metalic la concentratia
CM si ligandul in exces mare, pentru care absorbtia este AM, si una in care ionul metalic este in exces
fata de concentratia ligandului CR, pentru care absorbtia este AR. Valoarea r/m este data de relatia (1):

¥/m = CM-AR / (CR-AM) (1)

Metodele spectrofotometrice au permis evaluarea concentratiei unor specii fard a le indeparta din
sistem. Din acest motiv, ele au putut fi utilizate pentru studiul echilibrelor si al stoechiometriei reactiilor
de complexare chimica intre liganzi si ionii metalelor grele introdusi in solutiile de liganzi [77].

Pentru studiul stoechiometriei reactiilor chimice, a fost utilizata o aplicatie particulara a titrarii
spectrofotometrice, care a condus la determinarea raportului de complexare al metalelor cu diferiti
liganzi. In aceasta teza, studiile de complexare au fost efectuate individual, in raport cu ionii Cd(II),
Cu(II) s1 Hg(II). Deoarece studiile electrochimice au indicat o complexare preferentiald a Pb(II) in raport
cu Cd(II), Cu(Il) si Hg(I1), testarea complexarii a fost efectuata in solutie cu ioni Pb(Il) in anumite cazuri.
Spectrele UV-Vis au fost inregistrate pentru solutiile de liganzi cu concentratii crescatoare de ioni Pb(II),
iar variatiile absorbtiilor la lungimile de unda principale au fost reprezentate in functie de cantitatea de
ioni Pb(II) adaugata.

Pentru a observa efectul complexarii cu ioni HM(II), au fost realizate urmatoarele etape pentru
fiecare ligand analizat:

1. 3 mL de CHsCN au fost introdusi in cele doud cuvete ale spectrofotometrului.

2. A fost inregistrata linia de baza pentru lungimi de unda in intervalul 800-200 nm.

3. In absenta solutiei de ligand (fundal), spectrul UV-Vis a fost inregistrat la concentratie 0 de
ligand, in intervalul 800-200 nm, cu CH3CN 1n ambele cuvete.
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4. 10 pL de solutie de ligand 2 mM (in 0,1 M TBAP, CHsCN, prelevata din celula de electroliza)
au fost adaugati in cuveta de lucru, echipata cu agitator, s-a agitat timp de 1 minut si s-a inregistrat
spectrul in intervalul 800—200 nm.

5. Concentratia ligandului din cuveta de lucru a fost determinatd (pe baza curbei de calibrare
determinate anterior), iar cantitatea de solutie de ioni metalici 10 M 1n apa necesara pentru a fi
introdusa a fost calculata, pentru a obtine urméatoarele rapoarte molare [HM(II)]/[L]: 0.1, 0.2,
0.3, 0.4, 0.5,0.6,0.7, 0.8, 09, 1.0, 1.2, 1.5, 1.8, 2.0, 2.5 si 3.0, precum si cantitatile necesare
pentru trecerea de la un raport la altul.

6. Cantitatea de solutie de ion metalic calculatd la punctul 5 pentru a obtine raportul molar
[Hg(I)J/[L] = 0.1 a fost adaugata peste solutia de ligand din cuvetd, de concentratie cunoscuta,
si agitatd timp de 1 minut.

7. Spectrul UV-Vis a fost inregistrat la raportul cunoscut [HM(II)]/[L], in intervalul 800-200 nm.

8. Cuveta de lucru a fost scoasd din spectrofotometru si agitatd timp de 30 s pe agitator magnetic,
dupd care spectrul UV-Vis a fost inregistrat din nou in intervalul 800200 nm (spectrul
corespunde unui timp de complexare de 1+7 = 8 minute).

9. Operatia a fost repetata de la punctul 8 (corespunde unui timp de complexare de 8+7 = 15
minute).

10. Pentru a obtine amestecul corespunzator urmatorului raport, peste solutia de la punctul 8 s-a
adaugat cantitatea de solutie de ion metalic 10~ M calculata la punctul 5 si s-a agitat timp de 1
minut.

11. Spectrul UV-Vis a fost inregistrat la raportul cunoscut [HM(II)]/[L] in intervalul 800—200 nm.

12. Operatiile de la punctele 10 si 11 au fost repetate pentru toate rapoartele [HM(ID)]/[L].

Curbele de titrare obtinute sunt reprezentate pentru liganzii T1 — T3 in capitolul 2.1. Un exemplu
este prezentat in Figura 1.13 pentru complexarea ligandului T1 cu ioni Pb(II) in solutie [61].

[PB]/[T1]
0.4 0101 1.00

0.34

0.24

Absorbance
Absorbance

0.1

[Pb]/ [T1] N

0.4 —000/1.00 [N
~——0.50/1.00 4 /\\\

Absorbance
Absorbance

300 350 400 450 S0 30 300 350 400 450 500 550
% (nm) A (nm)
¢ d
Figura 1.13 Spectre UV-Vis pentru [T1] = 8.75 uM in solutii pentru diferite rapoarte
[Pb(ID)J/[T1] intre: 0-6 (a), 0.1-0.9 (b), 0.9—-1.75 (c) si 1.5-6 (d)
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1.6.2. Interactiunea eterogena a CMEs pe baza de liganzi organici cu ioni de metale grele

Un sistem format din doud celule electrochimice a fost utilizat pentru a studia interactia ionilor
de metale grele cu CME-urile. In prima celuli se afld o solutie de concentratie cunoscuti de derivati de
rhodanina in CHs;CN + 0,1 M TBAP, iar in cealaltd o solutie tampon acetat apoasa (0,1 M) cu pH =4,5.
CMEs obtinut prin CPE, spalat cu CHsCN conform procedurii descrise in capitolul 1.4, este supus
conditionarii. Procedura de conditionare a CME-ului consta in transferarea acestuia in celula cu solutie
tampon acetat (0,1 M) pH 4,5 si efectuarea operatiunilor de echilibrare (prin realizarea a 15 scanari
succesive in intervalul -0,6 V —-0,9 V) si de supreoxidare (prin efectuarea a 15 scandri succesive in
intervalul -0,2 V — 1,85 V). Prin conditionare, CMEs este stabilizat pentru a asigura o mai buna
reproductibilitate.

CME:s conditionat a fost introdus Intr-un recipient in care se afla un volum cunoscut de solutie
sinteticd de ioni de metale grele de concentratie cunoscutd, aflata sub agitare usoara timp de 15 minute,
dacd nu se specifica altfel. Dupa etapa de acumulare a ionilor de metale grele pe CMEs, acesta este spalat
cu apa ultrapura si introdus 1n celula cu tampon acetat. Aici, electrodul este polarizat la -1,0 V timp de
180 s, dupa care se inregistreaza DPV-ul. Procedura urmata si rezultatele obtinute pentru fiecare ligand
investigat se regasesc in capitolele 2.1, 2.2 si 2.3 [59, 62].

Dupa realizarea procedurii descrise mai sus, prezenta metalelor grele in solutia sintetica poate fi
observatd pe reprezentdrile obtinute. Cantitatea de ion metalic absorbitd de CME este direct
proportionald cu aria varfului. Rezultatele obtinute pentru fiecare ligand investigat se regdsesc in
capitolele 2.2 si 2.3 [59, 62].

Un CME preparat cu aceeasi sarcind electrica si acelasi potential al EPC este utilizat pentru a
construi curbele de calibrare. Conditionarea se realizeaza in aceleasi conditii pentru toate determindrile,
iar absorbtia ionilor de metale grele de concentratii diferite se efectueaza la fel. Electrozii sunt polarizati
in aceleasi conditii, urmata de inregistrarea curbelor DPV in timpul CPE (Figura 12) aplicata pentru
solutiile de L2548 [62]. Pentru detectia HM(II) in solutii apoase cu diferite concentratii de metale grele,
electrozii modificati au fost conditionati si apoi introdusi in aceste solutii.

35x10%4 | | CME 1 (Ultrapure water)
——CME 2 (10°% M)
3.0%10% - CME 3 (2*10°° M)

—— CME 4 (5*10°% M)

CME 5 (107 M)
—— CME 6 (2*107 M)
. il ——CME 7 (5"107 M)
2.0%107 1 \ — CME 8 (5*10° M)
\ —— CME 9 (10° M)

2.5%107% -

i(A)

1.5%107

1.0%10° 4

5.0%10° -

o0 6 2I0 4I0 BIO 8I0 160 12I0 14110 160 1éD
Time (s)
Figura 1.14 Test de reproductibilitate: cronoamperograme pentru experimentele individuale ale CMEs pe baza
de L2548, preparate prin CPE folosind o sarcina de 1 mC la un potential de 1,3 V; aceste CMEs au fost utilizate pentru
detectia metalelor (M) in solutii apoase cu concentratii diferite (M = Pb) [62].
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Modificarea electrozilor a fost realizatd prin electroliza la potential controlat (EPC) in solutii de
acetonitril continand concentratii milimolare de ligand L si 0,1 M tetrabutilamoniu perclorat (TBAP) ca
electrolit suport. Electrozii de lucru au fost discuri de GC cu diametrul de 3 mm (GC3) sau 6 mm (GC6).

Electrozii modificati chimic (CMEs) au fost evaluati pentru analiza lor ionilor unor metale grele
intr-o solutie tampon acetat 0,1 M (pH 4,5), conform metodologiei descrise in [59]. Electrodul de lucru
a fost CMEs pe baza de L2548, contraelectrodul a fost fir de platina, iar electrodul de referinta a fost
Ag/AgClin 3 M KCl (pentru sisteme apoase). Solutii stoc de metale grele au fost preparate si apoi diluate
succesiv cu apa deionizatd pentru a obtine concentratia doritd a fiecarui metal.

CME:s au fost pregatite [79] prin 15 cicluri CV 1n intervalul —=0,9 V — +0,6 V (0,1 V/s), urmate
de supraoxidare prin 15 cicluri CV in intervalul —0,2 V —+1,5 V (0,1 V/s). Pentru acumularea ionilor de
metale grele pe filmul depus pe CMEs, fiecare CMEs conditionat a fost spalat cu apa ultrapura si introdus
intr-o solutie apoasa continand ioni de metale grele la concentratia doritd (incepand cu cele mai mici
concentratii, vizate pentru un senzor pe bazd de electrozi modificati chimic cu L2548), sub agitare
magnetica timp de 15 minute. Apoi, electrodul modificat, care a acumulat ionii de metale grele, a fost
din nou spalat cu apa ultrapura pentru a elimina solutia de pe suprafata. Cantitatea de fiecare ion metalic
complexata in film a fost cuantificata prin voltametrie de stripping anodic (ASV), utilizdnd voltametrie
puls-diferentiala (DPV) prin software-ul potentiostatului. Dupa o etapa de preconcentrare de 3 minute
in tampon acetat 0,1 M la —1,2 V, aplicata pentru reducerea tuturor ionilor de metale grele, stripping-ul
DPV a fost efectuat de la —1,2 V la +0,5 V (viteza de scanare: 0,01 V/s, amplitudine impuls: 0,025 V,
timp pas: 0,2 s). Curbele DPV au fost suprapuse, ca in Figura 13a, pentru a observa mai clar diferenta
dintre Tnaltimile varfurilor obtinute dupa imersia 1n solutii cu concentratii diferite. Intensitétile curentilor
de varf au fost reprezentate in functie de concentratia metalelor grele pentru a obtine curbele de calibrare,
ca in Figura 13b [62]. Aceasta curba prezintd un domeniu liniar initial, din care poate fi evaluata limita
de detectie, si un platou la concentratii mai mari, unde apare saturatia CMEs. Domeniul liniar a fost
determinat pentru CMEs modificat cu liganzii investigati, asa cum este mentionat in capitolul 2.3 si
prezentat in Figura 12b pentru CMEs preparate din L2548 [62].
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27108 M
5+10% M 2.0x10°
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. 5 L2548
2. 010% 1.0x10 .
N=N
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Figura 15. Curbe de stripping (0,01 V/s) inregistrate in tampon acetat 0,1 M (pH 4,5) dupa 15 minute de acumulare in
solutii continand concentratii egale de Cd(II), Pb(II), Cu(II) si Hg(II) in apa (a); curbe de calibrare pentru Pb(II) pe
CMEs conform Fig. 18a (b); electrozii modificati obtinuti prin CPE la +1,3 V folosind o sarcina electricd de 1 mC in

solutie 1 mM L2548 in 0,1 M TBAP/ACN [62].
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CAPITOLUL 2. ARTICOLE PUBLICATE IN EXTENSO CU REZULTATELE
STIINTIFICE PRINCIPALE ALE TEZEI DE DOCTORAT

2.1. STUDII PRIVIND COMPLEXAREA DERIVATILOR DE AZULEN-RODADINA cu
Pb(II) PRIN UV-Vis.

Cornelia Elena Musina (Borsaru), Ovidiu-Teodor Matica, Eleonora-Mihaela Ungureanu, Studies
on azulene-rhodanine derivatives complexation with Pb(Il) by UV-Vis, UPB Scientific Bulletin,
Series B, Vol. 87, Iss. 3, 2025, ISSN 1454-2331, 47.

Aceasta lucrare este dedicatd caracterizarii optice a doud azulen-rodanine inrudite si a interactiunii
lor cu ionii de Pb(II) in solutie de acetonitril. Investigatiile au fost efectuate prin UV-Vis. Lungimile
de unda principale pentru fiecare compus au fost determinate, evaluate si comparate cu cele pentru
azulen-rodanina nesubstituita.

Rezultate si Discutii
a. Studii UV-Vis pentru liganzi

Figurile 2 si 3 prezinta spectrele obtinute pentru diferite concentratii ale liganzilor T1 si T2, respectiv
in ACN. Maximele au fost examinate ca lungimi de unda si absorbanta. Absorbanta a fost trasatd in
functie de concentratia fiecarui ligand si au fost examinate dependentele lor liniare. Coordonatele
varfurilor au fost comparate cu cele ale compusului T3 nesubstituit, obtinute din spectrele UV-Vis
ale solutiilor in ACN inregistrate in aceleasi conditii.

Spectrele obtinute in ACN pentru compusii T1-T3 au fost comparate cu cele raportate Tn metanol
[28].

Absorbance

200 400 600 800
A (nm)

Fig. 2. Spectre UV-Vis pentru diferite concentratii de T1 si dependenta absorbantelor fatd de
concentratia T1 (in set)
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Fig. 3. Spectre UV-Vis pentru diferite concentratii de T2 si dependenta absorbantelor fatd de concentratia
de T2 (inset)

Evolutiile spectrelor au fost examinate ca absorbanta si lungimi de unda in functie de raportul
dintre concentratia de Pb(II) si concentratia de ligand ([Pb(II)]/[R]) sau fractia molara de Pb(II) in solutie

([Pb(ID/(JR] + [Pb(I])]), in conformitate cu toate metodele pentru fiecare ligand, dupd cum se observa
pentru T1 in figura 4.,Figura 5 si Tabelul 5.
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Fig 4. Spectrele UV-Vis pentru [T1] = 8,75 pM 1n solutii pentru diferite raporturi [Pb (I[)] / [T1] intre: 0-6 (a), 0,1- 0,9
(b); 0,9- 1,75 (¢) si 1,5- 6 (d)
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Fig 5. Variatiile absorbantei (a, b) si ale lungimii de unda (¢, d) in functie de raportul [Pb(I1)]/[T1] (a, ¢) si de raportul

[PbIDJ/[PbD)]+[T1]) (b, d)

Tabelul 5
Raporturile r/m pentru (Pb)m(T1): in conformitate cu metoda Mollard pentru absorbanta (A)
Excess de Pb Excess de Ligand
Crt. [Pb Formula
No. [PbJ/[T1] [T1] A [Pb]/[T1 | A rm m r comp!ex
uM ] ului
uM

1a 6/1 8.32 0.319 0.2/1 1.76 0403 598 1 598 PbTle
2a 5/1 8.39 0.328 0.2/1 1.76 0403 588 1 5.88 PbTls
3a 4/1 8.46 0.303 0.2/1 1.76 0403 631 1 6.31 PbT1e
4a 3.5/1 8.50 0.303 0.2/1 1.76 0403 645 1 645 PbTle
5a 3/1 8.53 0.328 0.2/1 1.76 0403 647 1 647 PbTle
1b 6/1 8.32 0.319 0.3/1 263 0380 376 1 376 PbTls
2b 5/1 8.39 0.328 0.3/1 263 0380 3.69 1 3.69 PbTls
3b 4/1 8.46 0.303 0.3/1 263 0380 397 1 397 PbTls
4b 3.5/1 8.50 0.303 0.3/1 263 0380 405 1 405 PbTls
5b 3/1 8.53 0.323 0.3/1 263 0380 406 1 4.06 PbTls
1c 6/1 8.32 0.319 0.4/1 351 0353 262 1 262 PbTls
2c 5/1 8.39 0.328 0.4/1 351 0353 258 1 258 PbTls
3c 4/1 8.46 0.303 0.4/1 351 0353 277 1 277 PbTls
4c 3.5/1 8.50 0.303 0.4/1 351 0353 283 1 283 PbTls
5¢ 3/1 8.53 0.323 0.4/1 351 0353 284 1 284 PbTls
1d 6/1 8.32 0.319 0.5/1 438 0334 199 1 199 PbTl:
2d 5/1 8.39 0.328 0.5/1 438 0334 195 1 195 PbTl:
3d 4/1 8.46 0.303 0.5/1 438 0334 210 1 210 PbTl:
4d 3.5/1 8.50 0.303 0.5/1 438 0334 214 1 214 PbTl:
5d 3/1 8.53 0.323 0.5/1 438 0334 215 1 215 PbTl:
le 6/1 8.32 0.319 0.6/1 525 0321 159 1 159 Pb.T1s
2e 5/1 8.39 0.328 0.6/1 525 0321 156 1 156 PboT1s
3e 4/1 8.46 0.303 0.6/1 525 0321 168 1 1.68 PbT1s
4e 3.5/1 8.50 0.303 0.6/1 525 0321 171 1 171 PboT1s
5e 3/1 8.53 0.323 0.6/1 525 0321 172 1 172 PboT1s

2.2. EXPERIMENTE ELECTROCHIMICE SI OPTICE SI CALCULE DFT PENTRU 1,4,6,8-
TETRAKIS((E)-2-(TIOFEN-2-IL)VINIL)AZULENA.

Cornelia Musina (Borsaru), A.-G. Brotea, O.-T. Matica, M. Cristea, A. Stefaniu, E.-M. Ungureanu,
Electrochemical and optical experiments and DFT calculations for an alyl-thiophene substituted
azulene, Molecules 2025, 30(18), 3762.https://doi.org/10.3390/molecules30183762

In aceasta lucrare este demonstrat faptul ci (L) are un potential ridicat pentru optica neliniar si
colorare. Acest compus a fost studiat electrochimic utilizand voltametria ciclica, voltametria puls
diferentiald si voltametria pe electrod disc-rotitor in electroliti organici. Au fost evidentiate si
caracterizate principalele procese care au avut loc in timpul scandrilor de oxidare si reducere. Au fost
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efectuate calcule bazate pe teoria functionalitatii densitatii (DFT) pentru a evalua reactivitatea chimica
a acestui compus. Au fost efectuate studii UV-Vis ale L in acetonitril pentru a stabili parametrii optici
in acest solvent si puterea sa de complexare fatd de ionii de metale grele (HM).

Electrochimia pe L

Ligandul L a fost examinat prin voltametrie puls-diferentiala (DPV), voltametrie ciclica(CV) si
voltametrie cu electrod-disc rotitor (RDE) in solutii milimolare de Lin electroliti organici. De obicei, s-
a utilizat perclorat de tetrabutilamoniu (TBAP) dizolvat inacetonitril (ACN) intr-o concentratie de 0,1
M (0,1 M TBAP/ACN). Cu toate acestea, in cazul acestui ligand L, care nu este foarte solubil in ACN,
s-a adaugat dimetilformamida (DMF) ca solvent, iar studiul a fost realizat in amestecuri de ACN-DMF
2:1 (0,1 M TBAP in ACN-DMF). Aceste metode voltametrice au fost utilizate pentru a evidentia
principalele procese de oxidare si reducere care au loc cu aceasta molecula atunci cand potentialul este
scanat la potentiale anodice sau catodice. Curbele au fost inregistrate initial separat pe electrodul GC
(proaspat curdtat) in electrolitul suport obisnuit pentru substraturi organice (0,1 M TBAP, ACN).
Electrodul de lucru a fost polarizat incepand de la potentialul stationar la potentialul pozitiv pana la
aproximativ 3 V, iar apoi potentialul a revenit la valoarea sa stationara. Dupa curatarea electrodului, s-a
aplicat o procedura similara pentru potentialul din scanarea catodica, pana la aproximativ -3 V, iar apoi
s-a inversat catre valori pozitive pentru a detecta toate procesele anodice corespunzatoare celor generate
in scanarea catodica. Toate curbele DPV, CV si RDE au fost inregistrate pentru concentratii milimolare
descrescdtoare ale solutiilor L in electrolit dupa adaugarea L in celula electrolitica.

2.2.1. Studii L prin UV-Vis
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Figura 10. Spectrele UV-Vis la t = 1 min pentru diferite rapoarte [Pb]/[L]; in set: variatia absorbantei
pentru varful la 419 nm fata de fractia molara [Pb]/([Pb] + [L]) (in set 11) si fata de raportul [Pb]/[L] (in
set 12).

2.2.2 Calculul DFT pentru parametrii cuantici de reactivitate chimica

Figura 12 ilustreazd variatia distribuirii sarcinii pe suprafata L, indicand regiunile cu potential
electrostatic pozitiv (albastru) si negativ (rosu spre portocaliu), precum si regiunile neutre (verde).
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. B

Figure 12. Electrostatic potential map of L.

2.3. FILME POLIMERICE DE 2-(AZULEN-1-ILDIAZENIL)-5-(TIOFEN-2-IL)1,3,4-
TIADIAZOL: CARACTERIZAREA SUPRAFETEI SI DETECTAREA ELECTROCHIMICA A
METALELOR GRELE.

Cornelia Musina (Borsaru), Mihaela Cristea, Raluca Gavrila, Oana Brincoveanu, Florin
Comanescu, Veronica Andstasoaie, Gabriela Stanciu, Eleonora-Mihaela Ungureanu, Polymer films
of 2-(azulen-I-yldiazenyl)-5-(thiophen-2-yl)-1,3,4-thiadiazole: surface characterization and
electrochemical sensing of heavy metals, Molecules 2025, in press.

In acest articol este prezentat ligandul 2-(azulen-1-yldiazenyl)-5-(thiophen-2-y1)-1,3,4-thiadiazol
(L) ca monomer functional capabil sa formeze filme stabile, redox-active, cu afinitate ridicata pentru
plumb 1in solutii apoase.

Tabelul 1. Metode de caracterizare a CMEs prin sonda redox cu ferocen (Fc),
cronoamperometrie, SEM, AFM si detectie de metale grele pentru mai multi electrozi modificati
preparati prin electroliza la potential controlat (CPE) pe electrozi GC din solutii de L in TBAP/ACN 0,1
M in diferite conditii: concentratia de L ([L]), potential, sarcina electrica. Electrozii de lucru au fost
discuri GC cu diametrul de 3 mm (GC3) sau 6 mm (GC6).

CME [L] Preparation Potential/ Electric CME’s
(mM) Electrode Charge (mC) Characterization

1 1.3 1.3 V/GC3 0.5 Fcta

2 1.3 1.3 V/GC3 1 Fc*a

3 1.3 1.6 V/GC3 0.5 Fcta

4 1.3 1.6 V/GC3 1 Fc*a

5 1.3 1.6 V/GC3 1.3 Fc*a

6 1 1.3 V/GC3 1 Chronoamperometry, Fc*®
7 1 1.3 V/GC3 1.2 Fc*a

8 1 0.9 V/CC6 4 SEM, AFM, Raman
9 1 1.3 V/GCe 4 SEM, AFM, Raman
10 1 1.3 V/GCé 14 SEM, AFM, Raman

*a Transfer de CME:s 1n solutie Fc in TBAP/ACN 0,1 M; *b Detectarea HMs.

Figura 2 prezintd cateva curbe CV comparative Inregistrate in solutie de ferocen pentru CMEs prepat
prin CPE in solutie de L la doua potentiale folosind diferite sarcini de electropolimerizare. Liniile
continue reprezintd curbele CV pentru CME, iar linia Intrerupta corespunde semnalului dat de ferocen
pe electrodul gol, fara film.
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Figura 2. Curbe CV (0,1 V-s™) Inregistrate in solutie de ferocen 1 mM in TBAP/ACN 0,1 M pentru CMEs

preparate prin CPE in solutie L (1,3 mM in TBAP/ACN 0,1 M) la diferite potentiale: (a) 1,3 Vi (b) 1,6 V,

utilizand diverse sarcini de electropolimerizare (linii continue) vs electrod gol (linii punctate).

Caracterizarea de CMEs prin microscopie electronica de baleiaj

Microscopia electronicd de baleiaj (SEM) este o tehnica de analiza nedistructiva care utilizeaza
o sonda cu fascicul de electroni pentru a analiza detaliile suprafetei pana la scara nanometrica.
Suprafetele CMEs preparate pe baza de L (L-CMEs) au fost investigate folosind SEM pentru a
determina caracteristicile peliculelor depuse pe discuri GC6 (diametru 6 mm) obtinute la diferite
potentiale si sarcini de electropolimerizare. Mai multe micrografii SEM sunt prezentate in Figura 3
pentru diferite sarcini si potentiale.

CME 8

CME 9

CME 10

Figura 3. Imagini SEM la diferite mariri: 10.000 (a), 50.000 (b) si 100.000 (c) pentru CME (CPE la +0,9
V,4 mC), CME 9 (CPE la+1,3 V, 4 mC) si CME 10 (CPE la +1,3 V, 14 mC).
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2.4. Caracterizarea de CMEs prin spectroscopie Raman

Figura 4 prezinta spectrele Raman pentru filme obtinute la diferite potentiale si sarcini pe CMEs
8, CMEs 9 si CMEs 10.
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Figura 4. Spectrele Raman obtinute pentru CME la diferite potentiale si sarcini; filmele au fost
preparate prin CPE la: +0,9 V, 4 mC (CME 8), +1,3 V, 4 mC (CME 9) si +1,3 V, 14 mC (CME 10)

3. CONCLUZII GENERALE

1. Aceasta tezd a explorat mai multe proprietati optice si electrochimice ale derivatilor de azulene
ai rodaninei, tiofenului si tiazolului. Principalii compusi investigati au fost: 5-(5-izopropil-3,8-dimetil-
azulen-1-ilmetilen)-2-tioxo-tiazolidin-4-ond (T1) si  2-tioxo-5-(4,6,8-trimetil-azulen-1-1lmetilen)-
tiazolidin-4-ond (T2) in comparatie cu cei ai compusului nesubstituit, (Z)-5-(azulen-1-ilmetilen)-2-
tioxo-tiazolidin-4-ona (T3), 1,4,6,8-tetrakis((E)-2-(tiofen-2-il)vinil) (L2064) si 2-(azulen-1-ildiazenil)-
5-(tiofen-2-il)-1,3,4-tiadiazol (L2548).

2. Cele trei tioxo-tiazolidin-4-one (T1-T3) studiate prin spectre UV-Vis inregistrate n acetonitril
si metanol, prezinti solvatochromism. In metanol, compusii T1-T3 arati maxime de absorbtie la lungimi
de unda mai mari decat in acetonitril, iar coeficientii de extinctie molara sunt usor mai mici decét cei
obtinuti in acetonitril. Aceastad observatie arata ca tranzitiile UV-Vis sunt mai usor de realizat in metanol
si pot fi utile in aplicatii care se pot desfasura in solventi diferiti.

3. Studiul UV-Vis al complexarii lor cu Pb(Il) in solutie de acetonitril a evidentiat formarea
principalelor complexe solubile pentru raportul molar [Pb(II)]/[ligand] mai mic decét unitatea,
corespunzator formulei Pb(ligand)2, dar si formarea altor complexe. Cei trei liganzi au complexat de
asemenea cu stoechiometrii diferite: Pb2(ligand)3, Pb(ligand)3, Pb(ligand)6. Rapoartele stoechiometrice
in complexe principale au fost stabilite prin trei metode cu rezultate similare.

30



Studii electrochimice §i spectrale asupra liganzilor organici pentru detectia metalelor grele cu ajutorul electrozilor
modificati chimic

4. Metoda raportului molar si metoda variatiilor continue (Job) au permis evidentierea formarii
mai multor complexe cu stoechiometrii diferite, puse in evidenta de varfurile de inflexiune ale absorbtiei
si de variatia lungimii de unda cu cresterea cantitétii de Pb.

5. Metoda Mollard a condus la calcularea stoechiometriilor complexelor formate in timpul
complexarii. Cele mai stabile complexe par a fi cele formate de T2, deoarece lungimea de unda este
practic constanta pentru intervalul de rapoarte molare [Pb(I1)]/[T2] intre 2,5 si 10.

6. Gruparile atractoare de electroni pe nucleul de azulene al T1 si T2, care cresc puterea de
complexare a inelului de rodanind, fac ca acesti liganzi sa complexeze mai bine ionul Pb(Il). Cel mai
bun agent de complexare s-a dovedit a fi T2.

7. Rezultatele obtinute confirmd faptul cd grefarea pe azulene a substituentilor cu
efecterespingatoare de electroni, cum sunt metilul si i-propilul, conduce la proprietati optice care variaza
in functie de solventul polar si la proprietati specifice de complexare fata de ionul Pb(II) in solutie.

8. Investigatiile electrochimice detaliate asupra 1,4,6,8-tetrakis((E)-2-(tiofen-2-il)vinil)azulene
(L2064) au demonstrat capacitatea sa pronuntata de electropolimerizare, confirmatd experimental prin
prepararea cu succes a electrozilor modificati chimic (CMEs). Acesti CMEs au prezentat proprietati
selective de recunoastere fata de Pb(II) si Cd(Il), cu raspunsuri analitice puternic influentate de conditiile
de preparare a electrozilor. In contrast, studiile optice UV-Vis au relevat o ordine de complexare diferita,
indicand complexare omogena selectiva cu ionii Pb(II) si Hg(II).

9. Informatiile teoretice obtinute prin calcule DFT au fost consistente cu rezultatele
electrochimice si spectroscopice experimentale, confirmand reactivitatea moderatd a L si evidentiind
rolul scheletului sdu conjugat tiofen-2-il)vinil-azulene in dictarea comportamentului redox si de legare.
Aceastd corelare intre teorie si experiment ofera o baza solida pentru intelegerea relatiilor structurd—
functie ale acestor liganzi.

10. in ansamblu, aceste rezultate stabilesc L2064 ca un material functional promititor pentru
modificarea suprafetei electrozilor si ca o platformd versatild pentru dezvoltarea senzorilor
electrochimici avansati. Proprietatile sale combinate optice, electrochimice si teoretice il recomanda
pentru explordri ulterioare in detectia ionilor de metale grele si in potentiale aplicatii optoelectronice.

11. Aceastd teza introduce de asemenea L2548 ca monomer functional capabil sa formeze filme
stabile, redox-active, cu afinitate mare pentru ionul Pb(II). Caracterizarea electrochimica a monomerului
L2548 a fost realizata in solutii de acetonitril in prezenta percloratului de tetrabutilamoniu pe electrozi
GC folosind metodele CV, DPV si RDE. Toate metodele au evidentiat o asimetrie pronuntata intre
curbele de oxidare si reducere, indicand procese electrochimice in principal reversibile la potentiale
catodice si procese ireversibile cu formare de filme la potentiale anodice. Cele trei metode au condus la
rezultate concordante privind formarea filmelor prin electropolimerizarea ligandului L2548.

12. Concluziile trase din examinarea filmelor obtinute in conditii diferite de electropolimerizare
din L2548, prin analize de suprafata realizate folosind SEM, AFM si spectroscopie Raman, au permis
evaluarea porozitatii, agregarii si aderentei filmelor obtinute prin electropolimerizare, ceea ce este
deosebit de util pentru aplicatii specifice ale acestor filme (optice sau electrochimice).
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13. Diferentele morfologice observate prin SEM si ulterior investigate cu AFM confirma faptul
ca in cazul L2548 ratele mai mari de depunere la potentiale ridicate favorizeaza formarea de suprafete
nanostructurate cu rugozitate crescutd. Acestea au fost testate pentru detectia metalelor grele (Cd(1l),
Pb(1l), Cu(Il) si Hg(Il)) pentru aplicatii analitice bazate pe electrozi modificati. Dintre metalele
monitorizate, cel mai bun semnal pe electrozii modificati neoptimizati a fost obtinut pentru Pb, a carui
limitd de detectie a fost sub 10® M, ceea ce dovedeste o performantd electrochimica ce poate fi
imbunatétitd. CMEs rezultati arata potential pentru utilizarea in sisteme portabile de monitorizare a
mediului, cu implicatii pentru protectia sanatatii publice si siguranta mediului. Alte experimente sunt in
desfasurare pentru a determina influenta conditiilor de preparare asupra raspunsului senzorului in
termeni de sensibilitate si selectivitate.

14. Calculele DFT efectuate pentru toti liganzii investigati au avut ca scop evaluarea mai multor
parametri cuantici utili pentru aplicatii electrochimice in recunoasterea ionilor de metale grele (HMs).
Localizarea aproximativd cantitativd a situsurilor electrofile si nucleofile folosind teoria DFT a
imbunatatit eforturile noastre strategice In proiectarea unor liganzi mai buni.

15. Alti liganzi au fost de asemenea partial studiati si calculati in cadrul programului doctoral.
4. CONTRIBUTII ORIGINALE

1. Studiul liganzilor de azulene investigati a extins datele disponibile pentru compusii azulenici,
care sunt cunoscuti ca fiind greu de sintetizat si analizat din cauza reactivititii lor.

2. Studiul lor prin electrochimie a permis elucidarea principalelor procese care au loc la potentiale
diferite. Acesta este un aspect foarte important in vederea construirii de noi materiale pentru senzori
electrochimici. Acesti compusi apartin unor clase diferite — azulen-rodanine, azulen-tiazoli si azulen-
tiofeni — cu proprietati deosebit de interesante din punctul de vedere al opticii neliniare si al polimerizarii.

3. Caracterizarea complexd a fiecdrui ligand prin metode UV-Vis si electrochimice, precum
voltametria ciclica (CV), voltametria puls-diferentiala (DPV) si voltametria pe electrod disc-rotitor
(RDE), a permis identificarea potentialelor anodice favorabile depunerii de filme, fapt confirmat de toate
aceste metode electrochimice care au dat rezultate concordante.

4. Studiul comparativ al mai multor structuri similare prin UV-Vis si electrochimie a permis
elucidarea rolului structurii in principalele procese care au loc la potentiale diferite.

5. Prin aceasta teza au fost evidentiate pentru prima datd procesele de oxidare si reducere.

6. Prepararea electrozilor modificati chimic pe baza acestor liganzi a fost realizatd fie prin
scanare, fie prin electroliza la potential controlat (CPE).

7. Electrozii modificati chimic au fost utilizati pentru construirea de materiale analitice pentru
detectia ionilor Cd(II), Pb(II), Cu(Il), Hg(II) din solutii apoase sintetice. Cel mai intens raspuns a fost
obtinut pentru ionul Pb(II), cu o limitd de detectie estimatd la 5 x 10® M, dar cercetarea nu a fost
optimizata.

8. Capacitatea acestor liganzi de a forma complecsi cu ionul Pb(Il) a fost testatd si prin
spectrofotometrie UV-Vis, care a indicat formarea Pb(II)L: ca fiind cei mai stabili complecsi.
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9. Caracterizarea liganzilor prin metode electrochimice (CV, DPV, RDE) si UV-Vis a ardtat ca
acesti compusi au potential in construirea de senzori electrochimici pentru analiza ionilor de metale grele
(HMs) folosind electrozi modificati chimic (CMEs) pe baza acestor liganzi.

10. Studiul influentei grosimii filmului si al potentialului de formare a acestuia pentru obtinerea
unei limite de detectie mai mici pentru ionii de metale grele.

11. Compararea capacitatii de complexare a liganzilor studiati prin UV-Vis a aratat rapoarte
stoechiometrice similare in complexe pentru toate structurile.

12. Calculele DFT au fost realizate pentru a evalua mai multi parametri cuantici utili In aplicatiile
electrochimice pentru recunoasterea ionilor de metale grele (HMs). Localizarea aproximata cantitativ a
situsurilor electrofile si nucleofile folosind teoria DFT a imbunatatit eforturile noastre strategice in
proiectarea unor liganzi mai buni.

13. CMEs au fost caracterizate prin analize de suprafata performante folosind SEM, AFM si
spectroscopie Raman, care au permis evaluarea porozitatii, agregarii si aderentei filmelor obtinute prin
electropolimerizare, aspect deosebit de util pentru aplicatii specifice ale acestor filme (optice sau
electrochimice). Concluziile eextrase din examinarea filmelor prin toate aceste metode au fost
concordante. Diferentele morfologice observate prin SEM si ulterior investigate cu AFM confirma ca,
in conditii particulare, ratele mai mari de depunere la potentiale ridicate favorizeaza formarea de
suprafete nanostructurate cu rugozitate crescuta.

14. Testarea acestor CMEs pentru detectia metalelor grele (Cd(II), Pb(IT), Cu(II) si Hg(II)) pentru
aplicatii analitice este originala si plind de perspective. Dintre metalele monitorizate, cel mai bun semnal
pe electrozii modificati neoptimizati a fost obtinut pentru Pb, a carui limita de detectie a fost sub 10°®
M, ceea ce dovedeste o performanta electrochimica remarcabila, dar care poate fi imbunatatita.

15. CMEs rezultati arata potential pentru utilizarea in sisteme portabile de monitorizare a
mediului, cu implicatii pentru protectia sanatatii publice si siguranta mediului.

16. Alte experimente sunt in desfasurare pentru a determina influenta conditiilor de preparare
asupra raspunsului senzorului In termeni de sensibilitate si selectivitate.
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