SENZORI AMPEROMETRICI CU APLICATII IN MEDIU PE BAZA DE
ELECTROZI MODIFICATI

Prezenta teza de abilitare prezintd rezultatele obtinute de autoare referitoare la
obtinerea si caracterizarea de noi senzori amperometrici cu aplicatii de mediu, pe baza de
electrozi modificati. Acesti senzori au fost utilizati pentru detectia a trei analiti
importanti: forma redusa a 3 nicotinamid adenin dinucleotidei (NADH), apa oxigenata
(H207) si nitriti. Electrozii modificati au fost obtinuti utilizind adsorbtia sau
electropolimerizarea diferitilor mediatori (sintetizati sau disponibili comercial) pe
electrozi solizi (grafit sau carbune sticlos), sau prin incorporarea unor mediatori n pasta
de carbune, utilizand adsorbtia pe zeoliti sau argile.

Deoarece peste 300 dehidrogenaze necesitia coenzime pe baza de nicotinamide ca si
cofactori, oxidarea electrocataliticd a 3-nicotinamid adenin dinucleotidei (NADH) este de
interes deosebit. Este 0 co-enzima prezenta in mod natural in toate celulele vii, fiind
necesara pentru dezvoltarea celular si pentru producerea de energie la nivel celular. In
plus, dezvoltarea unor astfel de electrocatalizatori cu activitate electrocatalitica fata de
oxidarea NADH poate conduce la obtinerea de biosenzori pentru determinarea a
numeroase specii. Detectia apei oxigenate (H,O,) prezintd importanta deosebita pentru
multe domenii, printre care analizele clinice, ale alimentelor, farmaceutice si de mediu,
deoarece H,O; este o substantd chimica periculoasd pentru mediu si este implicatd in
reactiile enzimatice. O multime de dehidrogenaze dependente de NAD® si oxidaze
generatoare de apa oxigenata sunt utilizate pentru realizarea de biosenzori amperometrici
pentru monitorizarea mediului. Acesta este motivul pentru care obtinerea unor senzori
amperometrici performanti pentru detectia NADH si H,O, este utila pentru aplicatii de
mediu.

Nitritul (NO; ) reprezintd o sursa importanta de azot in plantele verzi si reducerea
lui completa este realizata in naturd de enzima nitrat reductaza. Este utilizat ca aditiv in
unele tipuri de alimente si este prezent in cantitati mari in soluri, ape, alimente si sisteme
fiziologice. Prezenta nitritului in exces in legume, apa potabila si produsi alimentari
constituie o amenintare pentru sanatatea omului. Nitritul produce oxidarea ireversibila a

hemoglobinei si reduce capacitatea sangelui de-a transporta oxigen. De asemenea, poate



interactiona in stomac cu amine si amide, formand unele N-nitrozoamine cancerigene.
Astfel, determinarea nitritilor este de o importanta deosebita pentru securitatea mediului
si sanatatea publica. Desi se utilizeaza multe metode analitice pentru detectia nitritilor,
metodele electrochimice pe baza de senzori amperometrici sunt intens folosite, datorita
raspunsului rapid, pretului de cost scazut, sigurantei si simplitatii in utilizare.

In primul capitol al tezei sunt prezentati senzori amperometrici pentru detectia
NADH, pe baza de sase tipuri de electrozi modificati: (1) electrod carbune sticlos
modificat cu un film electropolimerizat al unui derivat fenotiazinic sintetizat (bis-
fenotiazin-3-il metan; BPhM); (2) electrod de carbune sticlos modificat cu un film
electropolimerizat de poli-hematoxilina; (3) electrod de grafit modificat cu un derivat
fenotiazinic, polifenotiazin formaldehida (PPF); (4) electrozi de grafit modificati cu doi
derivati fenotiazinici, 3,7-di(m-aminofenil)-10-etil-fenotiazina (DAEP) si 3,7-di(m-
hidroxifenil)-10-etil-fenotiazina (DHEP); (5) electrozi pasta de carbune pe baza de zeolit
sintetic (de tip 13X) si un mineral argilos (bentonita), ambele impregnate cu derivatul
fenotiazinic nou sintetizat, DAEP; (6) electrozi pasta de carbune modificati cu un derivat
fenoxazinic, Albastru de Meldola si un derivat fenotiazinic, Verde de Metilen, ambele
adsorbite pe un zeolit sintetic si utilizdnd pulbere de carbune sticlos (Sigradur K) sau
nanotuburi de carbon cu un singur perete ca material de electrod conductor.

S-a prezentat comportarea electrochimica a tuturor electrozilor modificati obtinuti
in diferite conditii experimentale (valori de pH si viteze de baleiaj) si s-a calculat
constanta de viteza de transfer electronic eterogen, ks. Unele din constantele ks obtinute
au avut valori foare mari (50 s™), fiind una din cele mai mari valori prezentate in
literatura.

De asemenea, toti electrozii modificati obtinufi au prezentat efect electrocatalitic
fata de oxidarea NADH. Constantele de viteza electrocatalitice pentru oxidarea NADH,
Kobs,[NADH]=0, €stimate din masuratori cu electrodul disc-rotitor, au avut valori mari pentru
unii electrozi modificati, in jur de 10° M™ s?, fiind una din cele mai mari valori
prezentate in literaturd si indicd posibilitatea utilizarii acestori mediatori performanti
pentru obtinerea de biosenzori pentru detectia unei mari varietati de compusi in mediu.

Acesti electrozi au fost utilizati ca senzori amperometrici pentru detectia NADH, cu
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oxidarea NADH pentru unii electrozi modificati si s-a obtinut o crestere semnificativa a
efectului electrocatalitic Tn prezenta luminii.

in al doilea capitol al tezei este prezentati o altd directie de cercetare bazati pe
obtinerea de electrozi modificati cu efect electrocatalitic bun fata de reducerea H,O,, prin
utilizarea de zeoliti ca adsorbenti pentru derivatul fenotiazinic Verde de Metilen sau prin
utilizarea a doua tufuri vulcanice zeolitice naturale imbogatite cu fier si unul imbogatit cu
cupru si incorporarea ulterioard 1n pasta de carbune. Acesti electrozi au fost caracterizati
din punct de vedere fizico-chimic si electrochimic si au fost utilizati ca senzori
amperometrici pentru detectia H,O,, cu caracteristici electroanalitice bune.

Al treilea capitol al tezei prezinta obtinerea unor electrozi de carbune sticlos
modificati cu poli(Albastru de Toluidin O) (CS/poli-AT) si nanotuburi de carbon cu un
singur perete (NC), pentru oxidarea electrocatalitica a nitritilor. Electrozii CS/poli-AT au
fost preparati prin electropolimerizare si utilizati ca atare sau dupa imobilizarea de
nanotuburi de carbon pe filmul polimeric pentru a obtine electrodul CS/poli-AT-NC.
Comportarea electrochimica si cataliticd a ambilor electrozi a fost studiatd comparativ. S-
a observat cd prezenta nanotuburilor de carbon a contribuit la marirea raspunsului
electrocatalitic pentru oxidarea nitrifilor, masurat prin amperometrie la +0.92 V vs.
Ag|AgCI/KClgy si pH 7. Raspunsul a fost liniar cu concentratia de nitrit in domeniul
0.001 — 4 mM, cu o limita de detectie de 0.37 uM (pe baza raportului semnal / zgomot de
3) pentru CS/poli-AT-NC. Metoda propusda a fost de asemenea aplicatda pentru
determinarea nitritilor intr-o probd de apa reziduala.

Pe baza experientei stiintifice acumulate in ultimii ani si {indnd cont de progresele
importante inregistrate In obtinerea a numerosi senzori/biosenzori amperometrici
performanti cu aplicatii de mediu, strategia de dezvoltare a carierei mele stiingifice se va
focaliza pe obtinerea si caracterizarea de noi electrozi modificati, pe care intentionez sa-i
utilizez ca senzori/biosenzori amperometrici pentru detectia diferitilor analiti ce se gisesc
in mediu, ca nitrifi, nitrati, sulfuri, amoniu, metale, etc. Intentionez sa utilizez diferite
materiale de electrod pe baza de (i) compusi organici nou sintetizati, nanoparticule sau
materiale polimerice; (ii) diferite materiale adsorbante. Toti acesti senzori/biosenzori vor

fii utilizati pentru monitorizarea diferitelor probe de apa, sol, vegetatie. In plus, imi



propun obtinerea unui sistem pentru monitorizarea on-line a diferitilor compusi toxici din

mediu.



