REFERAT
asupra tezei de doctorat ,DETECTIA ELECTROCHIMICA A
ANUMITOR POLUANTI SPECIFICI DIN APA FOLOSIND
ELECTROZI COMPOZITI PE BAZA DE CARBON
NANOSTRUCTURAT?”, elaborata de doamna Anamaria Simona
SCHEAU (BACIU), in vederea obtinerii titlului de doctor in domeniul

»Inginerie chimica”

In prezent, cele mai multe cercetari sunt focalizate pe imbunititirea calitatii vietii,
care poate fi asociatd cu starea mediului, precum §i cu controlul sandtatii si a sigurantei
alimentelor. In ceea ce priveste abordarea din punct de vedere al mediului, cresterea
cantitatii de substante chimice deversate in mediu si a efectului toxic pe care acestea il
exercitd conduce la stabilirea unui program de monitorizare pentru cei trei factori de
mediu, care necesitd imbunatatirea metodelor de determinare cantitativa a poluantilor
vizati. Datoritd impactului negativ asupra mediului $i a sdnatatii umane pe care atat
poluantii organici cat si metalele grele le exercitd, crearea unui sistem de control al
acestora in apa reprezinta o prioritate globala.

Aceste cerinte motiveaza cercetarile pentru dezvoltarea de metode rapide, precise
si accesibile pentru determinarea cantitativi a poluantilor din api. In acest context,
electroanaliza si aplicatiile ei au cunoscut o mare extindere si dezvoltare in ultimii ani.
Dezvoltarea aplicatiilor electroanalitice este direct dependenta de aspectele fundamentale
privind folosirea tehnicilor electroanalitice clasice, Tmbundtdtirea continud a acestora,
elaborarea de noi tehnici, dar mai ales elaborarea si caracterizarea unor senzori
simultana, sensibilitate mare si limite de detectie scazute.

De-a lungul ultimelor decenii, electrozii pe baza de carbon au prezentat o atentie
ridicatd in electroanaliza datoriti proprietatilor lor utile pentru aplicatii de detectie. In
pofida vitezelor mici de transfer de electroni inregistrate la anumiti electrozi pe baza de
carbon, tipul de carbon si metodele de pretratare joacd un rol important asupra
performantelor analitice ale electrodului. Materialele pe baza de carbon, precum grafitul,

nanotuburile de carbon (CNT), nanofibra de carbon (CNF), pasta de carbon, etc. sunt cele
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mai folosite faze conductive 1n materialele compozite adecvate pentru senzori

electrochimici.

Folosirea unui amestec dintr-o anumita faza conductiva de carbon i a unei matrici

izolatoare reprezintd o maniera atractivd de obtinere a senzorilor electrochimici cu

suprafata care poate fi reinnoitd prin simpla curdtire mecanicd. In plus, modificarea

suprafetei electrodului contribuie la Tmbunatdtirea rdspunsului si/sau optimizarea

senzorilor electrochimici. Modificarea electrozilor de carbon cu zeoliti a capatat o atentie

speciala din aceasta perspectiva datoritd combinatiei sinergetice a proprietatilor zeolitilor

cu reactiile de transfer de electroni.

v

In acest context, au fost stabilite urmitoarele obiective specifice ale tezei:
Elaborarea si obtinerea unor materiale de electrod composite pe baza de carbon cu
proprietati utile pentru detectia electrochimicd a poluantilor organici persistenti
din apa;

Elaborarea si obtinerea materialelor composite pe baza de carbon modificate cu
zeolit dopat cu argint care se preteazd pentru detectia electrochimica a arsenului
din apa;

Caracterizarea morfologica, electrica si electrochimica a materialelor de electrod;
Evaluarea comportamentului materialelor de electrod in diferiti electroliti suport
in prezenta de analiti tintd, pentru stabilirea relatiei dintre materialele de electrod
obtinute si tipul de reactie care are loc;

Stabilirea performantei experimentelor de detectie individuald, care ofera
informatii specifice precum tipul de detectie voltametricd/amperometrica,
valoarea potentialului de detectie, domeniul de concentratie, sensibilitatea
electrodului, stabilitatea, reproductibilitatea si durata de viata, limite de detectie,
calibrare, 1n vederea elabordrii protocolului de detectie;

Exploatarea caracteristicilor specifice ale tehnicilor voltametrice/amperometrice
pentru imbunatatirea performantelor electroanalitice cu scopul detectarii
poluantilor din apa;

Determinarea performantei experimentelor de detectie simultand pentru

elaborarea unui protocol specific de detectie simultana.

Prima etapa a cercetdrilor din cadrul tezei de doctorat a avut ca scop obtinerea §i

caracterizarea unor tipuri de electrozi pe baza de carbon compozit cu epoxi, iar in etapa a
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doua, a acestei cercetdri s-a avut in vedere testarea si aplicarea electrozilor compoziti pe
bazd de carbon pentru detectia electrochimicda a doud tipuri de poluanti din apa,
pentaclorofenolul, care face parte din clasa poluantilor organici prioritari si arsenul care
face parte din clasa metalelor grele.

In cadrul acestui studiu au fost obtinuti cu succes mai multi electrozi compoziti pe
bazd de carbon nemodificati sau modificati cu argint folosind metoda omogenizarii
amestecului compozit cu ajutorul unui malaxor cu doi tamburi, anume: grafit expandat -
epoxi (EG-Epoxy), nanofibra de carbon - grafit expandat - epoxi (CNF-EG-Epoxy),
nanotuburi de carbon - epoxi (CNT-Epoxy), nanofibra de carbon - epoxi (CNF-Epoxy),
nanotuburi de carbon - zeolit natural/sintetic dopat cu argint - epoxi (CNT-ZN/ZA-Ag
Epoxy), nanofibra de carbon - zeolit natural dopat cu argint - epoxi (CNF-ZNAg-Epoxy),
nanotuburi de carbon decorate chimic cu argint - epoxi (CNT-Ag), nanotuburi de carbon -
epoxi decorat electrochimic cu argint (CNT-Epoxy(Ag)).

Pe baza rezultatelor caracterizdrii morfologice, structurale si electrice a materialelor
compozite din componenta electrozilor prezentati, s-a demonstrat cd, componenta
conductiva de carbon (grafit expandat, nanotuburi de carbon si nanofibrd de carbon) este
bine distribuita si dispersatd in matricea epoxidicd, ludnd in considerare metodele de
preparare specifice, si tinand cont de dispersia prin sonicare in solventii adecvati.

Prezenta argintului in diverse substraturi, precum: zeolit natural/sintetic modificat cu
argint, precum si particule de argint depuse chimic sau electrochimic au fost evidentiate
prin imaginile de microscopie de scanare electronica (SEM).

Conductivitatea electrica a electrodului compozit depinde de tipul, incarcarea si
distributia filerului conductiv de carbon in matricea epoxidica. De asemenea, continutul
de argint si distributia in compozitia materialului au contribuit la imbunatatirea
proprietatilor electrice ale materialului compozit.

Toti electrozii compoziti pe bazd de carbon sunt caracterizati prin conductivitati
electrice adecvate aplicatiilor electrochimice.

Determinarea ariei suprafetelor electroactive ale acestor electrozi a fost realizata prin
investigarea comportdrii electrochimice a bine-cunoscutului sistem redox standard de
feri/ferocianurd. Toti electrozii compoziti pe baza de carbon testati prezintd aria
suprafetei electroactive mai mare sau cel putin egala cu aria geometrica. Electrodul

compozit de grafit expandat-epoxi prezintd cea mai mica arie electroactiva iar prezenta
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carbonului nanostructurat in compozitia compozitului Tmbunatiteste aria suprafetei
electroactive. Cea mai bund arie a suprafetei electroactive a fost obtinutd pentru
electrodul compozit de nanotuburi de carbon-epoxi.

Pentru detectia electrochimicd a pentaclorofenolului, utilizat in mod obilJnuit ca un
conservant pentru lemn, avand propietati atdt de antifungicid cat si de instecticid,
comportarea electrochimicd a acestuia a fost studiatd cu scopul de a-l detecta.
Pentaclorofenolul a fost de altfel utilizat Intr-o gama larga de domentii, ca si antibacterian,
ierbicid general, antifungicid, atat in activitatile industriale cat si In cele de consum.
Pentaclorofenolul prezintd toxicitate §i persistentd in apa si sol, cu un impact negativ
puternic asupra mediului §i sandtdtii umane, incluzand toxicitatea acutd si efectul
carcinogen. Pentru selectarea unei scheme optime de detectie a pentaclorofenolului din
apa au fost testati electrozii compoziti pe baza de carbon, precum: grafit expandat - epoxi
(EG-Epoxy), nanofibra de carbon - grafit expandat - epoxi (CNF-EG-Epoxy), nanotuburi
de carbon - epoxi (CNT-Epoxy), comparativ cu electrozii comerciali clasici de carbon
sticlos si diamant dopat cu bor.

Toti electrozii compoziti pe bazd de carbon nemodificati au prezentat disponibilitate
pentru oxidarea anodicd a pentaclorofenolului, conferindu-le un potential real pentru
detectia amperometrica/voltametrica a acestuia.

Chiar dacad mai multe caracteristici ale electrooxidarii directe a pentaclorofenolului
sunt comune tuturor electrozilor compoziti pe baza de carbon, particularitatile specifice
ale structurii carbonului le ofera performante diferite pentru detectia pentaclorofenolului.

Performantele electrozilor testati pentru detectia pentaclorofenolului in functie de
sensibilitatea acestora se prezintd astfel: CNT-Epoxy>CNF-EG-Epoxy>EG-Epoxy. De
asemenea, cea mai scazutd limitd de detectie si de cuantificare a fost obtinuta pentru
electrodul CNT-Epoxy.

Totusi, valoarea potentialului de detectie de -0.2 V/ESC determinat pentru electrodul
compozit grafit expandat-epoxi (EG-Epoxi) este foarte promitator pentru aplicatii
practice pentru determinarea selectivdi a PCP-ului din solutii apoase prin tehnici
voltametrice. Aceasta valoare a potentialuli de detectie a fost gésitd doar pentru
electrodul GE-Epoxi pe baza peakului de oxidare anodicd a PCP-ului care creste liniar cu
concentratia sa. Aceastd valoare a potentialului de detectie nu apare datoritd activitatii

electrocatalitice a electrodului, ci datoritd modificarii suprafetei electrodului in timpul
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procesului de electrooxidare a PCP-ului. Modificarea suprafetei electrodului nu este
doritd in timpul proceselor de detectie, dar 1in aceasta situatie a fost exploatata intr-un
mod pozitiv, permitdnd detectia selectiva a PCP-ului.

Inlocuirea unei parti de grafit expandat cu nanofibri de carbon a imbunititit putin
atat sensibilitatea cat si limita de detectie si de cuantificare, in timp ce inlocuirea totald a
grafitului expandat cu nanotuburi de carbon a Tmbunatatit parametrii electroanalitici de
detectie a pentaclorofenolului.

Exploatarea tehnicilor voltametrice/amperometrice pulsate au permis imbunatatirea
parametrilor electroanalitici pentru detectarea pentaclorofenolului.

Prezenta carbonului nanostructurat in materialul compozit a condus la o crestere a
activitatii electrocatalitice numai prin imbunatatirea semnalului util si a fondului, dar nu
si prin deplasarea potentialului de oxidare la valori mai putin pozitive.

Selectia tipului de electrod, a tehnicii electrochimice si a conditiilor de operare se
impune a fi facutd avand in vedere cerintele specifice impuse de aplicatiile practice.

O alta directie de cercetare a fost focalizata asupra detectiei arsenului (III) din apd, un
element aflat de obicei In urme, caracterizat de proprietatile sale foarte toxice si in
consecintd, cu un impact negativ puternic asupra sanatatii umane. Apa potabild, in special
cea provenitd din subteran, este principala cale de expunere a oamenilor la arsen. Speciile
anorganice principale prezente in apa sunt ionul arsenat (As") si ionul arsenit (As",
H,AsO4 or HAsOy). Prezenta ionului de arsenit este favorizatd de un mediu reducator,
care este foarte obisnuit in cazul apei potabile subterane. De asemenea, aceasta forma
este mai solubild decét ionul arsenat si de aproximativ 50 de ori mai toxic. Principalul rol
al acestei directii de cercetare a constituit-o elaborarea unor protocoale pentru detectia
individuala a arsenului (III) folosind electrozii compoziti pe bazid de carbon, i.e.,
nanotuburi de carbon - zeolit natural/sintetic dopat cu argint - epoxi (CNT-ZN/ZA-Ag
Epoxy), nanofibra de carbon - zeolit natural dopat cu argint - epoxi (CNF-ZNAg-Epoxy),
nanotuburi de carbon decorate chimic cu argint - epoxi (CNT-Ag), nanotuburi de carbon -
epoxi decorat electrochimic cu argint (CNT-Epoxy(Ag)) impunandu-se metoda specifica
de voltametrie anodica de stripare. In plus, in cadrul acestui studiu s-a urmarit elaborarea
unui protocol de detectie simultand a arsenului (II1) si a plumbului (IT) din apa.

De asemenea, si electrozii compoziti nanotuburi de carbon - epoxi (CNT-Epoxy) si

nanofibra de carbon - epoxi (CNF-Epoxy), au fost testati pentru detectia arsenului (III)



din apa, dar nici un semnal corespunzator oxidarii si reducerii arsenului nu a fost observat
pe acesti electrozi.

Electrozii compoziti pe baza de carbon nanostructurat cu argint incorporat prezinta
activitate electrocatalitica fatd de reducerea si oxidarea arsenului (III) in solutie apoasa
acida.

Incorporarea argintului in electrozii compoziti pe bazi de CNT si CNF prin
doparea zeolitului natural/sintetic cu ioni de argint sau direct prin reducerea chimica ca si
argint metalic direct pe suprafata carbonului a condus la obtinerea unui raspuns in
prezenta arsenului (III). Acest raspuns corespunde cu striparea anodica a arsenului de la
suprafata electrodului aplicat dupa pasul de depunere in care arsenul (III) este redus la
arsen pe suprafata electrodului la potentiale nu foarte negative.

Toti electrozii compoziti pe bazd de carbon nanostructurat cu argint incorporat
testati au permis detectia voltametrica de stripare anodicd a arsenului (III) din solutii
apoase cu parametrii electroanalitici diferiti in relatie directd cu compozitia si structura
electrodului. Electrodul de nanotuburi de carbon - zeolit sintetic dopat cu argint — epoxi a
oferit cea mai buna performanta electroanaliticd pentru detectia voltametrica de stripare
anodicd a arsenului (III) utilizdnd tehnica de voltametrie ciclicd (CV), fiind selectat
pentru optimizarea conditiilor de operare.

electrodul de nanotuburi de carbon - zeolit sintetic dopat cu argint — epoxi a
condus la obtinerea celor mai buni parametrii electroanalitici pentru detectia As (III) in
relatie cu sensibilitatea §i cea mai mica limitd de detectie. Atat cea mai mica limita de
detectie cat si limita de cuantificare sunt mai mici decat concentratia maxima admisibild
impusa pentru apa potabild, ceea ce denota potentialul de utilizare practica a acestuia.

Electrodepunerea argintului a dus la Tmbundtdtirea continutului de argint prin
suprafata electrodului de CNT-ZAAg-Epoxi. Optimizarea electrodepunerii argintului pe
electrodul de CNT-ZAAg-Epoxi consta in aplicarea unui potential de depunere la -0.4
V/ESC pentru un timp de depunere de 10 secunde. In conditii de operare si
electrodepunere optime, au fost Tmbundtétiti parametrii electroanalitici pentru detectia
arsenului (), obtindndu-se o sensibilitate de 128.15 mAmMcm™ si o limitd de detectie

de 0.02 pM.



De asemenea, argintul a fost electrodepus pe electrozii CNT/CNF si pe cei
compoziti cu zeolit modificat si acesti electrozi sunt adecvati pentru detectia arsenului
(IIT) din apa.

Dupa procedura de optimizare pentru detectia arsenului (III), schema de detectie
optima utilizand electrodul de CNF-Epoxi (Ag) a fost propusa astfel:

Pasul 1: - Depunerea: As® +3e’—As’, care are loc la valoarea de potential de -0.4
V/ESC timp de 60 de secunde;

Pasul 2: - Striparea anodica: As” —>As’"+3¢, care are loc la valoarea de potential
de +0.09 V/ESC 1in timpul aplicarii voltametriei undei-patratice.

Conditiile optime de operare a tehnicii de voltametrie cu unde patratice au fost gasite la o
valoare a pasului de potential de 0.02 V, amplitudinea de modulare de 0.2 V si o
frecventa de 10 Hz.

Mai mult, electrodul CNF-Epoxi (Ag) a fost utilizat cu succes pentru detectia
simultana a As (III) si a Pb (II) din solutii apoase pe baza schemei de detectie:

Pasul 1: - Depunerea: As> +3e—As’, care are loc la valoarea de potential de -0.4
V/ESC timp de 60 de secunde;

Pasul 2: - Depunerea: Pb*"+2e"— Pb’, care are loc la valoarea de potential de -0.7
V/ESC timp de 60 de secunde;

Pasul 3: - Striparea anodica: As’ >As¥ 3¢, si Pb? +2e— Pb*", care are loc in
timpul aplicarii voltametriei undei-patratice.

Performantele electroanalitice inregistrate pentru electrodul compozit nemodificat
nanotuburi de carbon — epoxi la detectia pentaclorofenolului folosind tehnici
electrochimice voltametrice / amperometrice si pentru electrodul de nanofibra de carbon
modificat prin electrodepunere cu argint la detectia arsenului folosind tehnicile
voltametrice, le conferd acestora un potential mare pentru aplicatii practice. Senzorii
electrochimici si electroanaliza trebuie priviti asadar ca o alternativd analiticd foarte
interesanta si actuala.

Tinand seama de complexitatea acestui studiu, elaborarea, caracterizarea si
utilizarea materialului de electrod ca senzor, se impune ca o etapd preliminard pentru
aplicarea practica in domeniul senzorilor. Studiile viitoare vor fi directionate in vederea
stabilirii interferentelor si a duratei de viata a senzorilor selectati pentru aplicatii practice,

atat pentru detectia pentaclorofenolului cat si a arsenului din ape reale.



