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Rezumat,

Teza vizeaza pe de o parte elaborarea unor materiale de electrod,
in esenta electrozi compoziti pe baza de carbon (grafit expandat)
si zeolit modificat chimic, dispersati in matrice izolatoare (rasina
epoxi), iar pe de altd parte caracterizarea complexa a acestora
cat si utilizarea lor in scopul detectiei electrochimice a unei game
de specii organice electrochimic active, poluanti prezumtivi dintr-
0 anumitd categorie de ape reziduale. Avand in vedere
complexitatea problematicii propuse pentru studiu, ea a fost
conceputa si abordata ca o preocupare absolut necesara si
obligatorie care sa preceada implementarea efectiva a
detectoarelor in conditii aplicative de tip industrial si monitorizare
on-line a apelor reziduale poluate, respectiv tratate.
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mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM, viteza de scanare: 0,05 Vs, b) Curba de
etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,5 mM, la potentialul E=+0,5
V/SCE.

Figura 7.5. a) Voltamograme puls-diferentiale ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi (1:1)
inregistrate la potential cuprins intre OV si +0,8 V/SCE in solutie alcalina (NaOH 0,1
M), la o viteza de scanare de 0,05Vs™! in prezenta de 4-CP la diferite concentratii: 1-
0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; b) curba de etalonare a 4-CP in
domeniul de concentratie 0,1-0,4 mM, la potentialul E=+0,44 V/SCE.

Figura 7.6. a) Voltamograme puls-diferentiale ale electrodului EG-Epoxi inregistrate
la potential cuprins intre OV si +0,8 V vs. SCE in solutie alcalina (NaOH 0,1 M), la o
viteza de scanare de 0,05Vs! in prezenta de 4-CP la diferite concentratii: 1-0 mM;
2-0,1 mM; 3-0,25 mM; 4-0,35 mM; 5-0,45 mM; 6-0,55 mM; b) curba de etalonare
a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,45 mM, la potentialul E=+0,5 V/SCE.
Figura 7.7. a) Voltamograme puls diferentiale ale electrodului EG-Epoxi inregistrate
la potential cuprins intre +0,2 si +0,9 V/SCE in electrolit suport Na;SO4 0,1 M,
amplitudinea pulsului : 0,05 V ; viteza de scanare de 0,05 V/s in prezenta de 4-CP
la diferite concentratii: 1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5
mM; 7-0,6 mM. Interior: curba de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-
0,5 mM, la potentialul E=+0,7 V/SCE.

Figura 7.8. a) Raspunsul cronoamperometric obtinut la electrodul EG-Z-Ag-Epoxi
(1:1) pentru aditii succesive de 4-CP 0,1 mM in solutie electrolit suport de NaOH 0,1
M; potentialul de lucru E=+0,7 V/SCE. Interior: curba de etalonare in domeniul de
concentratie 0,1-0,3 mM 4-CP. b) Curba de etalonare a curentului inregistrat dupa
50 secunde in functie de concentratia 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,5 mM.
Figura 7.9. a) Raspunsul cronoamperometric obtinut la electrodul EG-Epoxi pentru
aditii succesive de 4-CP 0,1 mM in solutie electrolit suport de Na;SO4 0,1 M;
potentialul de lucru: +0,69 V/SCE. b) Curba de etalonare a curentului inregistrat
dupa 50 secunde in functie de concentratia 4-CP in domeniul de concentratie 0,5-
2,5 mM.

Figura 7.10, Voltamogramele liniare inregistrate la electrodul EG-Z-Ag-Epoxi
pentru detectia 4-CP 0,02 mM in solutie de electrolit suport NaS04 0,1 M, viteza de
scanare: 0,05 Vs,

Figura 7.11. Raspunsurile efective ale peak-urilor densitatilor de curent si factorul
de Tmbunatatire pentru oxidarea a 4-CP 0,02 mM la cei doi electrozi in functie de
timpul de acumulare: a-electrodul EG-Epoxi, b-electrodul EG-Z-Ag-Epoxi, c-factorul
de imbunatatire.

Figura 7.12. Voltamogramele ciclice obtinute in solutie de electrolit suport Na,SO4
0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite concentratii: 1-0 mM; 2-0,02 mM; 3-0,04
mM; 4-0,06 mM; 5-0,08 mM pentru electrozii a) EG-Z-Ag-Epoxi si b) EG-Epoxi;
timpul de acumulare 15 minute; viteza de scanare 0,05 Vsl. Interior: curbele de
etalonare pentru rezultatele CV in domeniul de concentratie 0,02-0,08 mM 4-CP.
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Figura 7.13. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi (1:1,5) in
electrolit suport Na,S0O4 0,1 M si in prezentd de 4-CP la diferite concentratii: 1-0
mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM; 7-0,6 mM, viteza de
scanare: 0,05 Vs!. b) Curba de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-
0,6 mM, la potentialul E=+0,8 V/SCE.

Figura 7.14. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi (1:1,5) in
electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite concentratii: 1-0 mM;
2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM, viteza de scanare: 0,05 Vs~
L. b) Curba de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,5 mM, la
potentialul E=+0,5 V/SCE.

Figura 7.15. a) Voltamogramele puls-diferentiale ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi
(1:1,5) in electrolit suport Na;SO4 0,1 M si in prezentd de 4-CP la diferite
concentratii: 1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM, viteza
de scanare: 0,05 Vs,

Figura 7.16. a) Raspunsul cronoamperometric obtinut la electrodul EG-Z-Ag-Epoxi
(1:1,5) pentru aditii succesive de 0,1 mM 4-CP in solutie electrolit suport de NaOH
0,1 M; potentialul de lucru E=+0,5 V/SCE. b) Curba de etalonare a curentului
inregistrat dupa 50 secunde in functie de concentratia 4-CP in domeniul de
concentratie 0,1-0,5 mM.

Figura 7.17. Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi in electrolit
suport Na,S04 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite concentratii: 1-0 mM; 2-0,1
mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM, viteza de scanare: 0,05 Vs,
Figura 7.18. Curba de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,5 mM, la
potentialul E=+0,8 V/SCE.

Figura 7.19. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi in electrolit
suport NaOH 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite concentratii: 1-0 mM; 2-0,1
mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM, viteza de scanare: 0,05 Vs; b)
curba de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,4 mM, la potentialul
E=+0,5 V/SCE.

Figura 7.20. Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi (1:1) in
electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite concentratii: 1-0 mM;
2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM; 7-0,6 mM, viteza de
scanare: 0,05 Vs,

Figura 7.21. Curba de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,6 mM, la
electrodul EG-Z-Cu-Epoxi (1:1), la potentialul E=+0,5 V/SCE.

Figura 7.22. Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi (1:1,5) in
electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite concentratii: 1-0 mM;
2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM; 7-0,6 mM, viteza de
scanare: 0,05 Vs,

Figura 7.23. Curba de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,6 mM, la
electrodul EG-Z-Cu-Epoxi (1:1,5), la potentialul E=+0,5 V/SCE.

Figura 7.24. Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi (1:2) in
electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite concentratii: 1-0 mM;
2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM; 7-0,6mM, viteza de
scanare: 0,05 Vs,

Figura 7.25. Curba de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,6 mM, la
electrodul EG-Z-Cu-Epoxi (1:2), la potentialul E=+0,5 V/SCE.

Figura 7.26. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Epoxi in electrolit suport
NaOH 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite concentratii: 1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2
mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM, 6-0,5 mM, viteza de scanare: 0,05 Vs, Interior: curba
de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,5 mM la potentialul E=+0,5
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V/SCE.

Figura 7.27. a) Voltamogramele puls diferentiale ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi
(1:1) inregistrate la potential cuprins intre 0 V si +0,8 V vs. SCE in solutie alcalina
(NaOH 0,1 M), la o viteza de scanare de 0,05 Vs! in prezenta de 4-CP la diferite
concentratii: 1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM.
Curbele de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,5 mM, la potentialul:
b) E=+0,35 V/SCE si c) E=+0,44 V/SCE.

Figura 7.28. a) Voltamogramele puls diferentiale ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi
(1:1,5) inregistrate la potential cuprins intre 0 V si +0,8 V vs. SCE in solutie alcalina
(NaOH 0,1 M), la o viteza de scanare de 0,05 Vs in prezenta de 4-CP la diferite
concentratii: 1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM, 7-0,6
mM. Curbele de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,6 mM la
potentialul: b) E=+0,35 V/SCE si c) E=+0,44 V/SCE.

Figura 7.29. a) Voltamogramele puls diferentiale ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi
(1:2) inregistrate la potential cuprins intre 0V si +0,8V vs. SCE in solutie alcalina
(NaOH 0,1 M), la o viteza de scanare de 0,05 Vs in prezentd de 4-CP la diferite
concentratii: 1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM.
Curbele de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,6 mM la potentialul:
b) E=+0,35 V/SCE si c) E=+0,44 V/SCE.

Figura 7.30, Raspunsurile peak-urilor densitatilor de curent si factorul de
fmbunatatire pentru oxidarea 0,1 mM 4-CP la cei doi electrozi in functie de timpul de
acumulare: a-electrodul EG-Epoxi, b-electrodul EG-Z-Cu-Epoxi, c-factorul de
mbunatatire. Detectia a fost realizata prin DPV in domeniul de potential de la 0 la
+0,8 V/SCE, in solutie alcalina (NaOH 0,1 M), cu o viteza de scanare de 0,05 Vs, la
potentialul E=+0,4 V/SCE.

Figura 7.31. a) Voltamogramele ciclice obtinute la electrodul EG-Z-Cu-Epoxi in
solutie de electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite concentratii:
1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM, timpul de
acumulare 15 minute; viteza de scanare 0,05 Vs'!. b) Curba de etalonare pentru
rezultatele CV in domeniul de concentratie 0,1-0,4 mM 4-CP, la potentialul E=+0,5
V/SCE.

Figura 7.32. Detaliu al voltamogramelor ciclice ale electrodului compozit EG-Z-Ag-
Epoxi in electrolit suport NaOH 0,1 M, domeniul de potential intre -0,5 si +1,25
V/SCE, viteza de scanare 0,05 Vs'; 1-4: prima voltamograma, respectiv repetarea
a patra.

Figura 7.33. Voltamogramele ciclice obtinute la electrodul EG-Z-Ag-Epoxi in solutie
de NaOH 0,1 M; suprafata preformata prin curatire si 3 scanari preliminare; viteza
de scanare: 1-0,1 V/s; 2-0,2 V/s; 3-0,3V/s; 4-0,4 V/s; 5-0,6 V/s; 6-0,8 V/s; 7-1
V/s; domeniul de potential intre +0,4 si +0,8 V/SCE.

Figura 7.34. a) Dependenta Ep de logaritmul vitezei de scanare ; b) dependenta
liniara a potentialelor peak-urilor anodice si catodice cu logaritmul vitezei de scanare
pentru vitezele: 0,4-1 V/s ; c) dependenta densitatii de curent de radicalul vitezei de
scanare.

Figura 7.35. Voltamogramele ciclice ale electrodului compozit EG-Z-Ag-Epoxi in
electrolit suport NaOH (1) si in prezenta diferitelor concentratii de uree: 2-0,1 mM;
3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,6 mM; 7-0,8 mM; 8-1 mM; 9-1,2 mM; 10-1,4
mM; 11-1,8 mM; 12-2,2 mM; 13-2,6 mM, viteza de scanare 0,05 Vs!; domeniul de
potential de la -0,5 la +1,25 V/SCE.

Figura 7.36. Voltamogramele scanarilor liniare ale electrodului compozit EG-Z-Ag-
Epoxi in electrolit suport NaOH 0,1 M (1) si in prezentd de uree la diferite
concentratii: 2-0,5 mM; 3-1 mM; 4-2 mM; 5-3 mM; 6-4 mM; viteza de scanare
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0,05 Vs!; domeniul de potential de la +1,25 la -0,5 V/SCE (sageata indica sensul
scanarii).

Figura 7.37. Dependenta semnalului voltametric de concentratia de uree
inregistrata prin LSV, la potentialul E=+0,55 V/SCE.

Figura 7.38. Voltamogramele ciclice ale electrodului compozit EG-Z-Ag-Epoxi in
electrolit suport NaOH 0,1 M (1), in prezenta de 0,8 mM uree (2) si in prezenta de
0,2 mM amoniu (3).

Figura 7.39. Voltamogramele puls diferentiale inregistrate la electrodul compozit
EG-Z-Ag-Epoxi cu o viteza de scanare de 0,05 Vs intre 0 si +1V vs. SCE in
electrolit suport de NaOH 0,1 M (1) si in prezenta concentratiilor diferite de uree: 2-
13: 0,2 - 2,4 mM, pasul de crestere a concentratiei de uree de 0,2 mM.

Figura 7.40. Dependenta semnalului voltametric obtinut prin DPV de concentratia
de uree, la potentialul E=+0,38 V/SCE.

Figura 7.41. a) Voltamogramele cu unda rectangulara inregistrate la electrodul EG-
Z-Ag-Epoxi cu o viteza de scanare de 0,05 Vst intre 0 si +1 V/SCE in electrolit
suport NaOH 0,1 M (1) si in prezenta de uree la concentratii diferite: 2-9: 0,2 mM -
1,6 mM, pasul de crestere a concentratiei de uree de 0,2 mM; b) Dependenta
semnalului voltametric cu unda rectangulara de concentratia de uree, la potentialul
E=+0,41V/SCE.

Figura 7.42. Raspunsul cronoamperometric la electrodul compozit EG-Z-Ag-Epoxi
inregistrat la +0,55 V/SCE, prin adaosuri succesive de 0,4 mM uree (1-electrolit
suport NaOH 0,1 M; 2-8: 0,4 mM-2,8 mM uree).

Figura 7.43. Curba de etalonare la electrodul EG-Z-Ag-Epoxi pentru adaugari
succesive de 0,4 mM uree in NaOH 0,1 M; potentialul aplicat +0,55 V/SCE, valoarea
potentialului de conditionare +1,25 V/SCE timp de 30 secunde. Interior:
reprezentarea grafica Lineweaver Burke.

Figura 7.44. Raspunsurile densitatii de curent a peak-ului si factorul de
imbunatatire pentru oxidarea 0,4 mM uree la electrodul EG-Z-Ag-Epoxi, in functie de
timpul de acumulare, avand scazuta densitatea curentului de fond. Detectia s-a
realizat in electrolit suport NaOH 0,1 M prin DPV, la potentialul E=+0,38 V/SCE.
Figura 7.45. Voltamogramele ciclice obtinute la electrodul EG-Z-Cu-Epoxi in solutie
de electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de 2 mM glucoza la diferite viteze de
scanare: 1- 0,01 Vs, 2-0,02 Vs!; 3-0,03 Vs; 4-0,04 Vs't; 5-0,05 Vs!; 6-0,06 Vs
t. 7-0,07 Vvst; 8-0,08 Vsi; 9-0,09 Vs't; 10-0,1 Vst; 11-0,15 Vst; 12-0,2 Vs, in
domeniul de potential de la 0 la +1,25 V/SCE.

Figura 7.46 Variatia inaltimii peak-urilor de curent anodic functie de v/2la a) Ep;,a
=+0,6 V/SCE; b) Epz,a =+1,09 V/SCE; interior: dependenta liniara a variatiei
inaltimii peak-ului de curent anodic functie de v/2 (Ep,a =+1,09 V/SCE) la vitezele
de scanare: 0,02-0,2 Vs,

Figura 7.47. Variatia indltimii peak-ului de curent catodic functie de v/2 la Ep,c
=+0,3 V/SCE.

Figura 7.48. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi (1:2) in
electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de glucoza la diferite concentratii: 1-0
mM; 2-1 mM; 3-2 mM; 4-3 mM; 5-4 mM; 6-5 mM; 7-6 mM; 8-7 mM; 9-8 mM; 10-9
mM, viteza de scanare: 0,05 Vs!. Curbele de etalonare ale glucozei in domeniul de
concentratie 1-9 mM la potentialul de oxidare: b) E=+1 V/SCE si c) E=+0,57 V/SCE.
Figura 7.49. a) Voltamograme puls diferentiale ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi
(1:2) inregistrate la potential cuprins intre 0 V si +1.25 V vs. SCE in solutie alcalina
(NaOH 0,1 M), la o viteza de scanare de 0,05 Vs in prezenta de glucoza la diferite
concentratii: 1-0 mM; 2-1 mM; 3-2 mM; 4-3 mM; 5-4 mM; 6-5 mM, 7-6 mM, 8-7
mM. b) Curba de etalonare a glucozei in domeniul de concentratie 1-7 mM la
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potentialul de oxidare E=+0,88 V/SCE. Interior: dependenta liniara in intervalul de
concentratie 1-5 mM glucoza.

Figura 7.50. a) Raspunsul cronoamperometric obtinut la electrodul EG-Z-Cu-Epoxi
(1:2) pentru aditii succesive de 1 mM glucoza n solutie electrolit suport de NaOH
0,1 M; potentialul de lucru: E=+0,9 V/SCE. b) Curba de etalonare a curentului
inregistrat dupa 50 secunde in functie de concentratia de glucoza in domeniul de
concentratie 1-7 mM.

Figura 7.51. a) Voltamogramele cu unda patrata ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi
(1:2) in electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de glucoza la diferite
concentratii: 1-0 mM; 2-1 mM; 3-2 mM; 4-3 mM; 5-4 mM, viteza de scanare: 0,05
Vs't. Curbele de etalonare ale glucozei in domeniul de concentratie 1-4 mM, la
potentialul: b) E=+0,78 V/SCE si c) E=+1,12 V/SCE.

Figura 7.52. a) Voltamogramele ciclice obtinute in solutie de electrolit suport NaOH
0,1 M siin prezenta de glucoza la diferite concentratii: 1-0 mM; 2-2 mM; 3-3 mM;
4-4 mM; 5-5 mM la electrodul EG-Z-Cu-Epoxi cu treapta de preconcentrare; timpul
de acumulare 10 minute; viteza de scanare 0,05 Vs, scan 1. Curbele de etalonare
pentru rezultatele DPV in domeniul de concentratie 0-5 mM glucoza, la potentialul :
b) E=+0,88 V/SCE si ¢) E=+0,57 V/SCE.

Figura 7.53. Voltamogramele ciclice obtinute in solutie de electrolit suport NaOH
0,1 M si in prezenta de glucoza la diferite concentratii: 1-0 mM; 2-2 mM; 3-3 mM;
4-4 mM; 5-5 mM la electrodul EG-Z-Cu-Epoxi cu treapta de preconcentrare; timpul
de acumulare 10 minute; viteza de scanare 0,05 Vs, scan 4. b) Curba de etalonare
pentru rezultatele DPV in domeniul de concentratie 0-5 mM glucoza, la potentialul
E=+0,88 V/SCE.

Figura. 7.54. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi (1:2) in
electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de 2,4-DCP la diferite concentratii: 1-0
mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM; 7-0,6 mM, si in
prezenta de concentratii diferite de glucoza : 8-1 mM; 9-2 mM; 10-3 mM; 11-4 mM;
12-5 mM; 13-6 mM, viteza de scanare: 0,05 Vs'!. b) Voltamogramele 1-7 cu
detalierea domeniului de potential in care se obtin peak-urile corespunzatoare 2,4-
DCP. c) Voltamogramele 7-13, interior : curba de etalonare inregistrata la
potentialul E=+1 V/SCE in domeniul de concentratie 1-6 mM glucoza si in prezenta
de 2,4-DCP 0,6 mM.

Figura 7.55. Curbele de etalonare inregistrate prin CV la electrodului EG-Z-Ag-
Epoxi in NaOH 0,1 M si in prezenta de 2,4-DCP in domeniul de concentratie 0,1-0,6
mM, la potentialul: a) E=+0,37 V/SCE si b) E=+0,57 V/SCE.

Figura 7.56. a) Voltamogramele puls-diferentiale ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi
(1:2) in electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de uree 2 mM cu timp de
adsorbtie 10 minute (1) si in prezenta de concentratii diferite de glucoza: 2-1 mM;
3-2 mM; 4-3 mM; 5-4 mM; viteza de scanare: 0,05 Vsl. b) Curba de etalonare
inregistrata la electrodului EG-Z-Ag-Epoxi in NaOH 0,1 M si uree 2 mM in domeniul
de concentratie 1-4 mM glucoza, la potentialul E=+0,85 V/SCE.

Figura 7.57. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi (1:2) in
electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezentd de 2,4-DCP la diferite concentratii: 1-0
mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM; 7-0,6 mM si in
prezenta de concentratii diferite de glucoza : 8-1 mM; 9-2 mM; 10-3 mM; 11-4 mM;
12-5 mM, viteza de scanare: 0,05 Vs. b) Voltamogramele 1-7 cu detalierea
domeniului de potential in care se obtine peak-ul corespunzator 2,4-DCP. c)
Voltamogramele 7-12.

Figura 7.58. Curbe de etalonare inregistrate la electrodului EG-Z-Cu-Epoxi in NaOH
0,1 M si a) in prezenta de 2,4-DCP in domeniul de concentratie 0,1-0,5 mM, la
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potentialul E=+0,6 V/SCE; b) in prezenta de 0,6 mM 2,4-DCP si in domeniul de
concentratie 1-6 mM glucoza, la potentialul E=+1 V/SCE.

Figura 7.59. a) Voltamogramele puls diferentiale ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi
(1:2) in electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de 2,4-DCP la diferite
concentratii: 1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM; 7-0,6
mM si in prezenta de concentratii diferite de glucoza: 8-1 mM; 9-2 mM; 10-3 mM;
11-4 mM; 12-5 mM; 13-6 mM; viteza de scanare: 0,05 Vs'L. b) Voltamogramele 1-7
cu detalierea domeniului de potential in care se obtine peak-ul corespunzator 2,4-
DCP. c) Voltamogramele 7-13.

Figura 7.60. Curbe de etalonare inregistrate la electrodul EG-Z-Cu-Epoxi in NaOH
0,1 M si a) la potentialul E=+0,37 V/SCE si b) +0,5 V/SCE in prezenta de 2,4-DCP
in domeniul de concentratie 0,1-0,5 mM, V/SCE; c) in prezenta de 0,6 mM 2,4-DCP
si in domeniul de concentratie 1-6 mM glucoza, la potentialul E=+1 V/SCE.
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EXTENDED ABSTRACT

I. INTRODUCTION AND OBJECTIVES

In recent years, increased concerns with the toxic effects of chemicals in the
environment have led to the necessity of monitoring pollutant levels at various
points in industrial and recycling processes, in effluents and wastewaters, and at
industrial, agricultural, and urban sites [1,2]. Electroanalytical chemistry can play a
very important role in the protection of our environment. In particular,
electrochemical sensors and detectors are very attractive for on-site monitoring of
priority pollutants, as well as for addressing other environmental needs. Such
devices satisfy many of the requirements for on-site environmental analysis. They
are inherently sensitive and selective towards electroactive species, fast and
accurate, compact, portable and inexpensive. Such capabilities have already made a
significant impact on decentralized clinical analysis. Yet, despite their great potential
for environmental monitoring, broad applications of electrochemical sensors for
pollution control are still in their infancy [1].

Water quality management usually involves monitoring of key pollutants
that serve as indicators of acceptability for a specific use. An important pollutants
class for wastewater monitoring is organics, usually expressed as a conventional
COD parameter. Due to the chemical methods for evaluating COD require the time-
consuming process and operating skills, a new alternative of unconventional method
for COD evaluation could be electrochemical methods, especial direct
electrochemical detection. This electrochemical detection method requires
appropriate electrode materials types with suitable properties for their use as
electrochemical detectors in this task.

The electrode materials elaboration, characterization and their use for
quantitative evaluation of organic pollutants necessitate the use of electrochemical
and un-electrochemical techniques to study the surface properties of
detectors/sensors.

The main objectives of this research have been the following:

e Elaboration of some electrode materials with useful properties for the
quantitative evaluation of some organic compounds;

o Electrochemical and un-electrochemical characterization of the electrode
materials;

e The evaluation of the electrode materials behaviour in different supporting
electrolytes and in the presence of the target organics, which allows to
establish the relationship between obtained electrode material and oxidation
reaction type of organics (direct, indirect, electrochemical mediated
oxidation);

e Detection experiments performance, which provides certain informations,
i.e., amperometric detection type; detection potential value; concentration
ranges; electrode sensitivity, stability, reproducibility and lifetime; detection
limits; calibration; applying the analytical technique of batch injection
analysis (BIA) type.
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Two types of zeolite modified electrodes, i.e. expanded graphite-silver-
zeolite-epoxy composite electrodes (EG-Z-Ag-Epoxy) and expanded graphite-
copper-zeolite-epoxy composite electrodes (EG-Z-Cu-Epoxy) with different ratios
between composite materials, and a composite electrode of expanded graphite-
epoxy composite (EG-Epoxy) were obtained and characterized in order to use for
detection of the electrochemical oxidable organics.

For the use of these types of electrodes in electrodetection, of primary
interest are anodic reactions that occur with transfer of O-atoms from H;O in the
active electrochemical organics (analyte) to oxidation products, simultaneously with
the obtaining of amperometric signals, which are proportional with organic
concentration.

The electrocatalitic factors influence the oxygen transfer mechanism and
they are sensitively to the composition and structural changes of the electrode
surface. These factors can be controlled during electrode using and they are related
to the parallel processes, such as:

e The overpotential for anodic discharge of H>O to form the adsorbed hydroxyl
radicals (OH ads) that are believed to be the immediate source of O-atoms
transferred in these mechanisms;

e The extent of adsorption of reactant species that results in an increased
lifetime for the reactant at the electrode surface;

e The presence of surface-bound redox species that can function as electron-
transfer mediators in the anodic response mechanism. In anodic electron-
transfer mediated response mechanisms, studied for both the zeolite
modified electrodes, the surface redox species toggles between two or more
oxidation states to achieve oxidation of the reactant species.

Our research was directed on the study of anodic response of simulated
organic load, main responsible for COD parameter from wastewaters, including as
target analytes the organics from different classes: “priority” pollutants, e.g.,
chlorophenols (4-chlorophenol(4-CP), 2,4-dichlorophenol (2,4-DCP); N - containing
organics class (urea) and carbohydrates class (glucose), which are found in
waters/industrial wastewaters.

Due to the great complexity of the objective proposed for the study, this
study was conceived and tackled as a necessary and obligatory stage that to
precede the effective implementation of detectors for industrial applications and on-
line monitoring of polluted and treated wastewater.

The basic study for detectors elaboration, characterization and use for
sensing is a stage that conditions fundamental and hard criteria of ,know-how” for
concrete application.

The rapidity of exploitation, sensitivity and the easy of maintenance of the
systems of amperometric detector-cell type, including fast regeneration of fouled or
exhausted detectors will be an advantage versus the classical method of COD
evaluation. This advantage is due to the fact that the complete oxidation of organics
(analyte) is not necessary. This type of detection requires the obtaining of fast and
simple response in direct detection proportional with global concentration, which is
the sum of specific component, or individual concentration as electrochemical
oxidable substances.

This research stage developed in the thesis will constitute the premise for accurate
selected applicative possibilities.
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I1. Electrode Preparation 21

II. ELECTRODE PREPARATION

I1.1. Expanded graphite-silver-zeolite-epoxy composite
electrodes

The expanded graphite-silver-zeolite-epoxy (Z-Ag-EG-Epoxy) composite
electrodes were obtained from two-component epoxy resin (LY5052, Araldite) mixed
with conductive expanded graphite (EG) filler powder (Conductograph, SGL Carbon)
and silver-doped zeolite (clinoptilolite). Silver-modified zeolite (Z-Ag) with a content
of 0.008 mg Cu /g zeolite was prepared using natural zeolite from Mirsid, Romania,
with 68% wt. clinoptilolite as we previous described [139]. Expanded graphite is a
special low density graphite, prepared by thermal expandation of randomly oriented
natural graphite [20]. The ratio between the components was chosen to reach 20
weight percent (w/w) content of expanded graphite, and 20 (w/w), 30 (w/w), and
40 (w/w) content of silver-doped zeolite. It was not possible to add the full amount
of EG and Z-Ag to the resin matrix directly, due to the high surface area of the
graphite flakes. Therefore, the mixing was performed in a roll-mill at room
temperature. The two parts of the epoxy were mixed together and the full amount
of EG and Z-Ag was added in steps forming a thick paste. Discs with a surface area
of 19.63 mm? were embedded in polyethylene and electrical contacts were made
using a copper wire. Then the epoxy was treated in a hot press at 50 °C for 60
minutes. Simultaneously, the material was shaped in a plate of 1 mm thickness. The
plate was cooled down for about 12 h to room temperature.

I1.2. Expanded graphite-copper-zeolite-epoxy composite
electrodes

This composite electrode type was obtained from two-component epoxy
resin (LY5052, Araldite) mixed with conductive expanded graphite (EG) filler powder
(Conductograph, SGL Carbon) and copper-doped zeolite (clinoptilolite). Copper-
modified zeolite (Z-Cu) with a content of 0.005 mg Cu /g zeolite was prepared using
natural zeolite from Mirsid, Romania, with 68% wt. clinoptilolite as we previous
described [139]. The ratio between the components was chosen to reach 20 weight
percent (w/w) content of expanded graphite, and three different ratios between the
expanded graphite and Cu-modified zeolite were used to obtain the composite
electrodes, i.e., 1:1. 1:1.5 and 1:2. It was not possible to add the full amount of EG
and Z-Cu to the matrix resin directly, due to the high surface area of the graphite
flakes, and therefore, the mixing was performed in a roll-mill at room temperature.
The two parts of the epoxy were mixed together and the full amount of the EG and
Z-Cu was added in steps forming a thick paste. Discs with a surface area of 19.63
mm? were embedded in polyethylene and electrical contacts were made using a
copper wire. Then the epoxy was cured in a hot press at 50 © C for 60 minutes.
Simultaneously the material was shaped in a plate of 1 mm thickness. The plate was
slowly cooled down (for about 12 h) to room temperature.
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I1.3. Expanded graphite-epoxy composite electrode

The expanded graphite-epoxy composite electrode was prepared from
two-component epoxy resin (LY5052, Araldite) mixed with conductive expanded
graphite (EG) fillers powder (Conductograph, SGL Carbon). It was not possible to
add the full amount of EG to the matrix resin directly, due to the high surface area
of the graphite flakes, therefore, the mixing was performed in a roll-mill at room
temperature. The two parts of the epoxy were mixed together and the full amount
of the EG was added in steps forming a thick paste. Then the epoxy was cured in a
hot press at 80 © C for 40 minutes. Simultaneously the material was shaped in a
plate of 1 mm thickness. The plate was slowly cooled down (for about 12 h) to the
room temperature without removing the applied pressure. Plates with a surface area
of 9 mm? were cut from all compositions put on a glass supports and electrical
contacts were made using a silver paint. The electrodes were isolated on the sides
by epoxy resin [20].

III. COMPOSITE ELECTRODES CHARACTERIZATION
II1.1. Morphological and structural characterization

A Scanning Electron Microscope (Philips CM30T) was used for composite
electrode surface characterization. SEM imaging has been used to provide
qualitative information about the distribution of expanded graphite and silver or
copper-doped zeolite zones and some surface features of this composite
electrode. Figures 1 to 4 illustrate comparatively SEM images of silver-modified
zeolite and EG-Z-Ag-Epoxy composite electrodes and reveals a closely spaced
expanded graphite zones with random distribution and orientation due to the
irregular shapes of both the expanded graphite particles and Ag-modified zeolite
particles in epoxy matrix. A layering parallel to the surface of the conductive filler
was observed for EG-Epoxy composite electrode (Figure 5 20,23,‘151—157].
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Figure 3. SEM image of EG-Z-Ag-Epoxy (1:1.5) electrode.
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M\

cc.V §pot Mégn ] Det WD Exp p—
15.0kV 8.0 2000x SE 1211 EG:Z-Ag 1:2
3 Lk

Figure 5. SEM image of EG-Epoxy electrode [23].

SEM images of fractured surfaces of the copper-doped zeolite modified
carbon based composites are presented in figures 7 to 9. At copper doped zeolite
(Figure 5.) can be observed an amorphous aspect of the surface which indicate the
presence of the copper-oxides in doped zeolite network. This fact is a benefic one,
having in view the copper oxide reactivity, and their role in copper-modified zeolite
catalytic activity improvement [139]. At electrode materials can be observed that
the carbon flakes and zeolite are well distributed within the organic matrices.
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‘ Figure 6. SEM image of Cu-modified zeolite.
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Figure 7. SM igé of EG—Z—C—Epoxy (1:1) electrode.
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Figure 8. SEM image of EG-Z-Cu-Epoxy (1:1.5) electrode.
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Figure 9. SEM image of EG-Z-Cu-Epoxy (1:2) electrode.
II1.2. Electrical characterization

The electrical conductivity electrode materials depends on several factors,
i.e. physico-chemical structure of carbon filler, zeolite and organic matrix; carbon
filler and zeolite composition and distribution within epoxy matrix, shape of
conductive filler particles, as well as the preparation method and conditions. The
results obtained by four-point probe resistance measurements (FPP) for electrical
characterization of the composite materials are gathered in Table 1.
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Table 1. The electrical conductivity electrode materials

Electrode material Electrical conductivity o
(S/cm)

EG-Z-Ag-Epoxy (1:1) 18.28
EG-Z-Ag-Epoxy(1:1.5) 20.51
EG-Z-Ag-Epoxy(1:2) 12.84
EG-Z-Cu-Epoxy(1:1) 12.55
EG-Z-Cu-Epoxy(1:1.5) 16.35
EG-Z-Cu-Epoxy(1:2) 19.88

EG-Epoxy 1.52

Even if zeolite is an insulator material, according to the literature, it can be
considered as a solid electrolyte and its conductivity depends on the mobility of the
cations. The larger their mobility, the larger is the conductivity of the zeolite [158].
That fact can explain the electrical conductivity differences obtained for the zeolite
modified electrodes compared with the one recorded for EG-Epoxy electrode.

II1.3. Electrochemical characterization

I11.3.1. Cyclic voltammetry characterization

The electrochemical characterization of all electrodes was conducted by
cyclic voltammetry (CV). An electrochemical pre-treatment by three repetitive
cyclings from -0.5 V to +1.25 V vs. SCE in 0.1 M Na,S04, and from -0.5 V to +0.8
V vs. SCE in 0.1 M NaOH supporting electrolyte was performed. All measurements
were carried out using an Autolab potentiostat/galvanostat PGSTAT 302 (Eco
Chemie, The Netherlands) controlled with GPES 4.9 software and a three-electrode
cell, with a saturated calomel electrode as reference electrode, a platinum counter
electrode, and the composite working electrode.
Figure 10 shows the cyclic voltammograms (CVs) of EG-Z-Ag-Epoxy electrode
comparatively with CVs of EG-Epoxy in 0.1 M Na;SO4 supporting electrolyte. As we
expected, the EG-Z-Ag-Epoxy electrode exhibited the oxidative/reductive peak
corresponding to redox peaks of the Ag/Ag(I) couple. For this electrode, the
background current is higher than for the EG-Epoxy electrode, also a common
aspect for the electrocatalytic electrode type.
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Figure 10. Cyclic voltammograms recorded with a potential scan rate 0.05 Vst
between 1.25 and -0.5V vs. SCE in a 0.1M NaSO4 supporting electrolyte at EG-Z-Ag-
Epoxy electrodes, with ratio between EG and Z-Ag a) 1:1; b) 1:1.5; c¢) 1:2, and at EG-

Epoxy electrode (d).
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Figure 11. Cyclic voltammograms recorded with a potential scan rate 0.05 Vst
between 0.8 and -0.25 V vs. SCE in a 0.1 M NaOH supporting electrolyte at EG-Z-
Ag-Epoxy electrodes, with ratio between EG and Z-Ag a) 1:1; b) 1:1.5; ¢) 1:2, and

at EG-Epoxy electrode (d).

Figure 12 shows the CVs recorded in 0.1M NaOH supporting electrolyte at
EG-Z-Cu-Epoxy electrodes with a) 1:1. b) 1:1.5, and c) 1:2 EG:Z-Cu ratios,
comparatively with CVs recorded at EG-Epoxy electrode. It was noticed that the
modifications of the EG-Epoxy matrix with Z-Cu provided an active electrode surface
in alkaline solutions. The voltamograms (Figure 12. a, b, and c) showed a reduction
peak at around 0.32 V/SCE due to the electrochemical reduction of Cu?* to Cu*
[158]. By using cyclic voltammetry no significant differences were noticed in the
voltammetric profiles for the three Cu-zeolite modified electrodes due to the small
electrocatalyst amount and the inhomogeneous distribution within the composite
material. The background current obtained only in 0.1 M NaOH was much higher for
EG-Z-Cu-Epoxy than for EG-Epoxy electrode, mainly due to double layer charging.
Also, since the charging currents are proportional to the real area rather than the
geometric one, it is likely that EG-Z-Cu-Epoxy electrodes are characterized by a
more porous morphology.
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Figure 12. Cyclic voltammograms recorded with a potential scan rate 0.05 Vs!
between 1.25 and -0.5 V vs. SCE in a 0.1 M NaOH supporting electrolyte at EG-Z-
Cu-Epoxy electrodes, with ratio between EG and Z-Cu a) 1:1; b) 1:1.5; ¢) 1:2, and

at EG-Epoxy electrode (d).

II1.3.2. Electrochemical electrochemical
impedance spectroscopy (EIS)

Impedance experiments were carried out with an FRA2 module-containing
Autolab PGstat EcoChemie 302 system controlled by a PC. The impedance
measurements were carried out within a frequency range of 65 kHz - 0.1 Hz. The
measurements were made continuously at fixed potential values, correlated with
cyclic voltammogram. The fitting of EIS measurements was made by Zview
program. All potentials were measured versus saturated calomel electrode (SCE) as
reference electrode. The impedance spectra were made at potential values of -0.25;
+0.05; +0.35; +0.65; +0.95 and +1.25 V/SCE. These spectra can be analysed with
the equivalent circuits (EC) which consisted of: a cell resistance, R1, a constant-

characterization by

b)
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phase element (CPE) in parallel with charge transfer resistance, R2. The values of
EC parameters are gathered in Table 2.

Table 2. Parameters values obtained by using of the equivalent circuits (EC) model
from impedance spectra for composite electrodes

Electrode E Ra C1 o R1
(V/SCE) (Q/ cm?) (uF/cm?) (kQ/cm?)
Supporting electrolyte 0.1 M Na>SO4
EG-Epoxy -0.25 936.6 17.6 0.964 | 0.89-107
0.05 944.1 29.8 0.880 | 0.45°10°
0.35 911.9 29.0 0.880 | 0.22°10°
0.65 907.8 33.0 0.880 | 0.12°10°
0.95 891.7 41.7 0.890 | 0.24:104
1.25 898.4 92.6 0.870 | 0.39-10%
EG-Z-Ag-Epoxy -0.25 412.7 187.0 0.757 | 0.10
(1:2) 0.05 410.0 191.1 0.746 | 0.28
0.35 426.8 42.8 0.970 | 0.15
0.65 426.2 54.5 0.950 | 0.16
0.95 433.9 115.7 0.880 | 0.92
1.25 434.6 387.3 0.770 | 0.25
EG-Z-Cu-Epoxy -0.25 539.6 171.2 0.880 | 0.41-107
(1:2) 0.05 523.8 162.5 0.870 | -
0.35 545.2 171.2 0.880 | -
0.65 546.8 168.7 0.890 | 0.33-107
0.95 541.1 208.9 0.880 | 0.24-10¢
1.25 569.7 205.9 0.950 | 0.37°10°
Supporting electrolyte 0.1 M NaOH
EG-Epoxy -0.25 868.3 107.8 0.935 | 0.46-10%
0.05 867.6 103.3 0.939 | 0.20°10°
0.35 869.3 118.9 0.936 | 0.52-10%
0.65 877.4 140.0 0.939 | 0.12-10%
0.95 884.4 108.4 0.990 | 0.13-10°
1.25 871.6 245.6 0.845 | 0.15°101
EG-Z-Ag-Epoxy -0.25 356.6 188.5 0.915 | 0.97°103
(1:2) 0.05 354.2 319.4 0.825 | 0.23-10¢
0.35 364.0 78.7 0.850 | 0.29-10°
0.65 375.8 146.2 0.870 | 0.35-10°
0.95 389.3 400.5 0.862 | 0.49-101
1.25 388.5 671.6 0.720 | 0.40
EG-Z-Cu-Epoxy -0.25 486.5 186.0 0.965 | 0.46-103
(1:2) 0.05 493.0 184.7 0.971 | 0.46°104
0.35 493.2 204.4 0.968 | 0.90-103
0.65 495.9 229.4 0.972 | 0.18'103
0.95 495.7 321.3 0.939 | 0.13°10?
1.25 495.6 272.1 0.902 | 0.30

Cell resistance for each electrode type is dependent by the electrode electrical
resistance and the electrolyte solution (i.e., 0.1 M Na;SO4 and 0.1 M NaOH) ionic
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strength. In the potential range before oxygen release, the charge transfer
resistances of the EG-Epoxy and EG-Z-Cu-Epoxy electrodes are very high,
considering that it is practically no charge transfer, in this circumstances the
electrode is electrochemical inert.

IV. APPLICATIONS OF COMPOSITE ELECTRODES IN
ELECTROANALYSIS

IV.1. Electrochemical Detection of 4-Chlorophenol on
Expanded Graphite-Silver-Zeolite-Epoxy Composite Electrodes

IV.1.1. Introduction

4-Chlorophenol (4-CP) is a toxic and non-biodegradable organic compound
that is used for the production of dyes, drugs, pesticides and fungicides, and can be
often found in high quantity in the waste waters from various industrial sectors. In
general, the phenolic compounds, common pollutants in many industrial
wastewaters are known by their high toxicity level and their persistence and their
removal or recovery are required [187-189].
Although phenolic species can be readily oxidized at carbon electrodes, these
electrodes are not suitable for electroanalysis due mainly to the electrode
passivation by oxidation products. The use of composites based on a conductive
phase dispersed within insulating polymer matrices as electrodes represent an
attractive approach to the fabrication of electrochemical sensors, whose surface can
be renewed by polishing [190-193].
The purpose of this work is to evaluate comparatively the electroanalytical
performance of the expanded graphite-silver-zeolite-epoxy composite (EG-Z-Ag-
Epoxy) and expanded graphite-epoxy composite (EG-Epoxy) electrodes for the
determination of 4-chlorphenol. The electrocatalytic activity and enhancement factor
of the current signal of the EG-Z-Ag-Epoxy composite electrode with respect to the
preconcentration/voltammetric response of 4-CP has also been explored. Ag-
modified Romanian zeolite, which contains clinoptilolite as major mineral component
(68%, wt.) and low weight percents of quartz, albite and illite was used to prepare
the EG-Z-Ag-Epoxy electrode [154].

IV.1.2. Experimental

Prior to use, the working electrode was gradually cleaned, first polished with
abrasive paper and then, on a felt-polishing pad by using 0.3 ym alumina powder
(Metrohm, Switzerland) in distilled water for 5 minutes and rinsing with distilled
water. The electrochemical performances of these electrodes were studied by cyclic
voltammetry (CV), and differential pulse voltammetry (DPV). DPV is a pulse
technique, dependent on applied parameters, i.e., a scan rate of 0.05 V:s'!, a pulse
modification of 50 mV in amplitude and 50 ms in duration at intervals of 200 ms. An
electrochemical pre-treatment by three repetitive cyclings from -0.5 V to +1.25 V
vs. SCE in 0.1 M NaxS04, and from -0.5 V to +0.8 V vs. SCE in 0.1 M NaOH
supporting electrolyte was performed. All measurements were carried out using an
Autolab potentiostat/galvanostat PGSTAT 302 (Eco Chemie, The Netherlands)
controlled with GPES 4.9 software and a three-electrode cell, with a saturated
calomel electrode as reference electrode, a platinum counter electrode and the
composite working electrode.
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Accumulation was performed at open circuit potential (OCP) in the analyte
solution, the electrode was then removed and rinsed with distilled water, and
immersed in the detection cell for recording the voltammetric curve. Regeneration
was achieved by mechanical polishing and above-mentioned electrochemical
pretreatment.

IV.1I.3. Results and Discussion

Voltammetric measurements

Figures 13.a) and b) show the cyclic voltammograms of 0.2 mM 4-CP on EG-
Epoxy (a) and EG-Z-Ag-Epoxy electrode (b) in 0.1 M Na,SO4 supporting electrolyte.
As expected, the EG-Z-Ag-Epoxy electrode exhibited the oxidative/reductive peak
corresponding to redox peaks of the Ag/Ag(I) couple. For this electrode, the
background current is higher than for the EG-Epoxy electrode. In the presence of 4-
CP, the oxidation-process overpotential of 4-CP for EG-Z-Ag-Epoxy was 0.05 V
smaller than for EG-Epoxy, and the anodic peak of Ag oxidation decreased in the
presence of 4-CP, possibly due to an adsorption effect.
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Figure 13. Cyclic voltammograms in 0.1 M Na,S04 supporting electrolyte (solid
line) and in the presence of 0.2 mM 4-CP (dotted line) at: a) EG-Epoxy electrode
and b) EG-Z-Ag-Epoxy electrode; scan rate 0.05 Vs,

Figures 14 a) and b) present the cyclic voltammograms of 0.2 mM 4-CP on EG-
Epoxy (@) and EG-Z-Ag-Epoxy electrode (b) in 0.1 M NaOH supporting electrolyte.
Compared to the EG-Epoxy electrode the shapes of voltammograms obtained for the
EG-Z-Ag-Epoxy electrode are modified, because of the electrochemical behaviour of
Ag in aqueous NaOH solutions. On the forward anodic sweep, the voltammogram is
characterized by the occurrence of the anodic peaks corresponding to the
electroformation of soluble [Ag(OH).>]~ complex species (first peak, shoulder), to the
electroformation of Ag,0 (second peak), and to the formation of AgO (third peak).
The cathodic part of the cyclic voltammograms is characterized by the occurrence of
cathodic peaks, corresponding to the electroreduction of AgO to Ag;0 and Ag;0 to
Ag, respectively [128,129]. The presence of 4-CP increased all anodic peak currents
corresponding to Ag oxidation being involved in oxidation processes. Also, the
anodic peak corresponding to 4-CP oxidation on graphite occurred at the similar
potential value as EG-Epoxy composite electrode. Hence, the oxygen evolution
potential of the EG-Z-Ag-Epoxy was shifted to a more positive potential value. For
both electrodes, the oxidation peak potential of 4-CP in alkaline medium was shifted
to less positive potentials compared to the peak potential obtained in 0.1 M Na,SO0a4
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supporting electrolyte.
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Figure 14. Cyclic voltammograms in 0.1 M NaOH supporting electrolyte (solid line)

and in the presence of 0.2 mM 4-CP (dotted line) at: a) EG-Epoxy electrode and b)
EG-Z-Ag-Epoxy electrode; scan rate 0.05 Vs,

Figures 15 a) and b) show examples of the cyclic voltammograms obtained for the
EG-Z-Ag-Epoxy composite electrode in 0.1 M NaSO4 M and in 0.1 M NaOH the
presence of different concentrations of 4-CP. Even if all peaks corresponding to
redox processes of silver were influenced by the presence of 4-CP, only the peak
current of 4-CP oxidation on graphite and the redox peak currents of AgO increased
linearly with increasing 4-CP, due to the electrocatalytic activity of Ag(II) oxide,
which acted by continuous electrogeneration-consumption. However, the electrode
sensitivities and the correlation coefficients determined at the potential values
corresponding to the redox process of AgO were slightly lower compared to the
results obtained at the potential value of 4-CP oxidation on graphite. The best
electroanalytical performances recorded at the lowest analyte overpotential are
gathered comparatively with the EG-Epoxy electrode in Table 3.
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Figure 15. Cyclic voltammograms of EG-Z-Ag-Epoxy in the presence of different
4-CP concentrations:1-0 mM; 2-0.1 mM; 3-0.2 mM; 4-0.3 mM; 5-0.4 mM; 6-0.5
mM in a) 0.1 M Na,SO4 and b) 0.1 M NaOH supporting electrolyte; potential scan
rate 0.05 Vst
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In Figures 16.a) and b) are shown comparatively the differential pulse
voltammograms of the EG-Epoxy and the EG-Z-Ag-Epoxy electrodes in 0.1 M NaOH
and in the presence of different 4-CP concentrations, which were ranged between
0.1 and 0.5 mM. For both situations, no linear dependence between current and 4-
CP concentrations was reached, probably because of adsorption of
reactant/oxidation products on the electrode surface. It has to be mentioned that
only for DPV applying at EG-Z-Ag-Epoxy electrode in 0.1 M NaOH to detect 4-CP,
the electrode surface needed to be renewed by mechanical polishing and by three
cycling scanning from -0.5 V to +0.8 V vs. SCE in supporting electrolyte to reach
the reproducible results. Under these conditions, the sensitivity decreased, may be
due to the presence of 4-CP hampered the formation of oxidized Ag species.
Moreover, no applying cathodic potential range no the regeneration by
electroreduction of mobile silver occurred.
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Figure 16. Differential pulse voltammograms recorded at a potential scan rate of
0.05 Vs!from 0 to +0.8 V vs. SCE in 0.1 M NaOH supporting electrolyte (1) and in
the presence of different 4-CP concentrations: (2)-0.1 mM; (3)-0.2 mM; (4)-0.3
mM; (5)-0.4 mM; (6)-0.5 mM; EG-Epoxy electrode (a) and EG-Z-Ag-Epoxy
electrode (b).

Under these working conditions, no improvement of electroanalytical performances
of the EG-Z-Ag-Epoxy electrode compared with the EG-Epoxy electrode was
achieved, as the Ag-modified zeolite did not catalyse the oxidation of 4-CP for better
performance. For this reason the further experiments were carried out to apply a
preconcentration-voltammetric detection scheme to obtain better electroanalytical
performances for 4-CP detection.

Influence of accumulation time

For using the EG-Z-Ag-Epoxy electrode in a preconcetration-voltammetric
detection scheme the accumulation time is very important, because it could
influence the degree of adsorption on the electrode surface. An important role that
may be played by the zeolite is its availability to concentrate species within its
porous structure. This would also increase the amount of species available for
reaction. 4-CP is a polarisable specie and should be adsorbed or even interact with
more hydrophilic zeolite, although a more hydrophobic zeolite exhibits a higher
adsorption capacity. An additional explanation has also been proposed for the
oxidation of hydroquinone due to the ability of a zeolite to orient molecules in a way
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to increase the rate of the redox reaction [195]. To determine the enhancement
factor as the ratio of the peak current density observed for the EG-Z-Ag-Epoxy
electrode to that for the corresponding EG-Epoxy electrode [26], the effect of
accumulation time on anodic peak current densities was investigated by CV. Figure
17 shows the dependence of the anodic peak current density corresponding to the
4-CP oxidation and the enhancement factor on the accumulation time for 0.02 mM
4-CP. In the case of the EG-Epoxy electrode no significant enhancement of anodic
peak current density was achieved, while for the EG-Z-Ag-Epoxy electrode for an
increasing accumulation time up to 12 minutes the amount of 4-CP at the electrode
surface increased, leading to the enhancement of anodic peak current density. The
enhancement factor of about 16 revealed a very effective concentration effect of the
EG-Z-Ag-Epoxy electrode on 4-CP. Also, it is well-known that the kinetics of the
accumulation process depends on the nature of the zeolite-modified electrode. The
accumulation time of 12 minutes required to reach the equilibrium reveals the
presence of a diffusion effect of solution in the bulk of the electrode, which is in
relation with the electrode surface porosity [78]. Though, the renewal of the
electrode used in 4-CP detection was achieved by chemical polishing, without
necessity of the chemical regeneration.
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Figure 17. Peak current density responses and enhancement factor for the
oxidation of 0.02 mM 4-CP for the two electrodes, as a function of the accumulation
time, with background current density subtraction: a-EG-Epoxy electrode, b-EG-Z-

Ag-Epoxy electrode, c-enhancement factor; detection was performed in 0.1 M
Na,SO04 supporting electrolyte by CVs recorded at 0.8 V/SCE, potential scan rate
0.05 Vs,

The electroanalytical versatility of this preconcentration-voltammetric detection
technique applied to the EG-Z-Ag-Epoxy electrode was proven by CV (Figure 18).
The preconcentration step allowed linear calibration in the concentration range 0.02
mM to 1 mM with a better sensitivity of 0.8 mA:mM-t.cm=2, the lowest limit of
detection being ten times smaller (1uM), a correlation coefficient better than 0.99,
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and a relative standard deviation of 1.8 %. This modified electrode can be applied to
determine low concentrations of 4-CP in aqueous solutions.
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Figure 18. Cyclic voltammograms of EG-Z-Ag-Epoxy in 0.1 M Na»S0O4 supporting

electrolyte (1) and in the presence of different 4-CP concentrations:2-0.02 mM; 3-

0.04 mM; 4-0.06 mM; 5-0.08 mM; 6-0.1 mM; potential scan rate 0.05 Vs, Inset:
calibration plots of useful peak current versus 4-CP concentration

IV.1.4. Conclusions

An expanded graphite-Ag-zeolite-epoxy (EG-Z-Ag-Epoxy) composite
electrode was prepared and characterized using electrical, scanning electron
microscopy, and electrochemical techniques. Its electrocatalytic property was
examined with respect to oxidation of 4-chlorophenol and the assessment for the
determination of 4-CP was compared to the corresponding expanded graphite-epoxy
composite (EG-Epoxy) electrode.

The electroanalytical performances of the EG-Z-Ag-Epoxy electrode were
similarly with those of the EG-Epoxy electrode. However, the detection operation of
the EG-Z-Ag-Epoxy electrode in alkaline medium by using CV allowed to detect 4-CP
presence at three potential values, one corresponding to the electrocatalytic activity
of expanded graphite and the others corresponding to the redox potentials of AgO.
Thus, the electoanalytical performances with respect to electrode sensitivity and the
lowest limit of detection obtained for 4-CP at the potential values corresponding to
the electrocatalytic activity of AgO were slightly worse compared to those obtained
at the potential value corresponding to 4-CP oxidation on expanded graphite.

The EG-Z-Ag-Epoxy composite electrode exhibited useful peculiarities for
applying the preconcentration-voltammetric detection technique, and no electrode
fouling occurred. Under these last conditions, a better sensitivity and a lower limit
of detection were achieved, this electrode being useful to detect low concentrations
of 4-CP in aqueous solutions.

Taking into account the 4-CP can be oxidized on graphite-based electrodes, our
future research will be focused on the use of EG-Z-Ag-Epoxy electrode to detect
organic pollutants, which cannot be determined at graphite electrodes.
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IV.2. Electrochemical Detection of 4-Chlorophenol on
Expanded Graphite-Copper-Zeolite-Epoxy Composite Electrodes

IV.2.1. Introduction

Modified electrodes with transition-metal oxide catalysts are
electrocatalytically active in a range of different analytes according to recent
publications [134,135].

The purpose of this work is to evaluate the electroanalytical performance of
three different copper-zeolite-expanded graphite-epoxy composite (EG-Z-Cu-Epoxy)
and expanded graphite-epoxy composite (EG-Epoxy) electrodes for voltammetric
detection of 4-CP. The electrocatalytic activity and the role of the zeolite in
accumulation time as preconcentration step of 4-CP on the EG-Z-Cu-Epoxy
composite electrode has been explored.

IV.2.2. Experimental

Prior to use, the working electrode was gradually cleaned, first polished with
abrasive paper and rinsed with distilled water.

The electrochemical behaviour of EG-Z-Cu-Epoxy electrodes in the presence
of 4-CP was studied by cyclic voltammetry (CV) and differential-pulse voltammetry
(DPV). Subsequently, an electrochemical pretreatment by three repetitive cycles
between -0.5 V to 1.25 V vs. SCE in 0.1 M NaOH supporting electrolytes was
performed. All  measurements were carried out using an Autolab
potentiostat/galvanostat PGSTAT 302 (Eco Chemie, The Netherlands) controlled with
GPES 4.9 software and a three-electrode cell, with a saturated calomel electrode as
reference electrode, a platinum counter electrode and three different EG-Z-Cu-
Epoxy working electrodes.

4-Chlorophenol and sodium hydroxide were analytical grade from Merck,
and freshly prepared with distilled water.

The enhancement factor of electrode sensitivity for the determination of 4-
CP at EG-Z-Cu-Epoxy electrode was determined by applying a chemical
preconcentration step prior to voltammetric quantification. Also, a comparison of the
electroanalytical performances of the EG-Z-Cu-Epoxy electrodes versus expanded
graphite-epoxy (EG-Epoxy) composite electrode was performed.

IV.2.3. Results and discussion

Electrochemical behaviour

The analytical versatility for 4-CP detection of EG-Z-Cu-Epoxy and EG-Epoxy
electrodes requires before detection electrochemical characterization by CV.

Figure 19 shows the cyclic voltammograms recorded in 0.1 M NaOH
supporting electrolyte (1) in the presence of 0.5 mM 4-CP (2) and EG-Z-Cu-Epoxy
electrodes with 1:1 (A), 1:1.5 (B) and 1:2 (C) EG:Z-Cu ratios. It was noticed that
the modifications of the EG-Epoxy matrix with Z-Cu provided an active electrode
surface in alkaline solutions. As expected, EG-Z-Cu-Epoxy electrodes exhibited two
well-defined oxidative responses for 4-CP at the potential value starting at 0.2
V/SCE, in which Cu(I) and Cu(II) oxide are involved. The voltamograms (a, b, c)
showed a reduction peak at around 0.32 V/SCE due to the electrochemical reduction
of Cu?* to Cu* [158], which decreased in the presence of 4-CP. By using cyclic
voltammetry no significant differences were noticed in the voltammetric profiles for
the three Cu-zeolite modified electrodes due to the small electrocatalyst amount and
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the inhomogeneous distribution within the composite material. The background
current obtained only in 0.1 M NaOH was much higher for EG-Z-Cu-Epoxy than for
EG-Epoxy electrode, mainly due to double layer charging. Also, since the charging
currents are proportional to the real area rather than the geometric one, it is likely
that EG-Z-Cu-Epoxy electrodes are characterized by a more porous morphology.

At the concentration of 0.6 mM 4-CP in hydroxide (the results are not shown),
the electrode surface exhibited partial fouling due to the adsorption of intermediate
and products and the formation of a non-conductive polymer film [112, 196]. The
response to 4-CP (first scan, without mechanical cleaning between successive
additions of analyte) in alkaline supporting electrolyte on electrode recorded at
around +0.5 V/SCE is linear in the explored concentration range of 0.1 mM-0.5 mM
with good correlation coefficients, 0.98 for EG-Epoxy, respectively, 0.99 for EG-Z-
Cu-Epoxy electrodes (Table 3).

0.5

0.4 4

034

0.24

0.14

0.0+4

j/ mA*cm”
j/ mA*cm™

-0.14

-0.2 4

-0.34

-0.4 4

-0.5

-0.5 T T T T T T T

T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.0 01 02 0.3 0.4 05 0.6 07 0.8

E/Vvs. SCE E/Vvs. SCE
a) b)
05
0.4+
034
0.24
e 2
Eo e 014 o
< S B — 1
1= L 00
= £
0. :-0.1 B
-0.24
-0.3 4 -0.34
-0.4 0.4
-0.5 T T T T T T T -0.5 T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8
E/Vvs. SCE E/Vvs. SCE
c) d)

Figure 19. Cyclic voltammograms recorded with a potential scan rate of
0.05 Vs between 0 and +0.8 V vs. SCE in a 0.1 M NaOH supporting electrolyte
(curve 1) and in presence of 0.5 mM 4-CP (curve 2) at EG-Z-Cu-Epoxy electrodes
with following ratios: EG:Z-Cu=1:1 (a), EG:Z-Cu=1:1.5 (b), EG:Z-Cu=1:2 (c),
and at EG:Epoxy electrode (d).

Another technique, differential pulse voltammetry (DPV) used for the 4-CP
detection was carried out in the potential range of 0 to 0.8 V vs. SCE. Two peaks at
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about 0.35 and 0.44 V vs. SCE were observed, corresponding to the electrochemical
oxidation of 4-CP catalysed by Cu(I) and Cu(II) oxide. In comparison with CV, the
DPV peak of 4-CP is much more pronounced. However, the electrode sensitivities
and the correlation coefficients determined at the potential values corresponding to
the redox process of CuO (Figures 20.a, b and c) were slightly lower compared to
the results obtained at the potential value corresponding to 4-CP oxidation on
graphite. The explanation could be that DPV did not allow the electroformation of
catalyst, after its consumption during the electrochemical detection of 4-CP. The
best electroanalytical performances recorded at the lowest analyte overpotential are
gathered comparatively with EG-Epoxy electrode in Table 3.
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Figure 20. Differential pulse voltammograms recorded with a potential scan rate
0.05 Vs between 0.8 Vand 0 V vs. SCE in a 0.1 M NaOH supporting electrolyte (1)
and in the presence of different 4-CP concentrations; (2)-0.1 mM; (3)-0.2 mM; (4)-

0.3 mM; (5)-0.4 mM; (6)-0.5 mM; at EG-Z-Cu-Epoxy electrodes with following ratios:
a) EG:Z-Cu=1:1, b) EG:Z-Cu=1:1.5, c) EG:Z-Cu=1:2, and at d) EG-Epoxy electrode.

The LOD was determined using the equation [192]:

LOD = —3? (1)
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where Sq is the standard deviation of the blank and b the slope of the calibration
equation plots.

Under these working conditions, no significant improvement of
electroanalytical performances of EG-Z-Cu-Epoxy compared with EG-Epoxy
electrode subjected to electrode sensitivity for 4-CP detection was achieved.
Though, the copper presence exhibited its catalytic effect by the lower overpotential
of 4-CP oxidation at 0.25 V/SCE. In order to enhance the electronalaytical response
for 4-CP detection, the further experiments were carried out to apply a
preconcentration-voltammetric detection scheme.

Influence of accumulation time

In this study, the electroanalytical performances of EG-Z-Cu-Epoxy with the
ratio EG:Z-Cu =1:1.5 and EG-Epoxy electrodes were compared. Tacking into
account the influence of the accumulation time on the degree of adsorption on the
electrode surface, a preconcetration-voltammetric detection scheme was used.

To determine the enhancement factor as the ratio of the peak current
density observed at the EG-Z-Cu-Epoxy electrode to that at the corresponding EG-
Epoxy electrode [197], the effect of accumulation time on the anodic peak current
densities were investigated by DPV. Figure 21 shows the dependence of the useful
signal corresponding to the anodic peak current corresponding of 4-CP oxidation and
enhancement factor on the accumulation time for 0.1 mM 4-CP. In the case of the
EG-Epoxy electrode no significant enhancement of useful signal was achieved, while
for the EG-Z-Cu-Epoxy electrode by increasing accumulation time up to 30 minutes
the amount of 4-CP at electrode surface increased and led to the enhancement of
the useful signal. The enhancement factor of about 6.5 revealed a very effective
concentration effect of the EG-Z-Cu-Epoxy electrode on 4-CP. Also, it is well-known
that the kinetics of the accumulation process depends on the nature of zeolite-
modified electrode. The accumulation time of 15 minutes required to reach the
equilibrium informed about a diffusion effect of the solution in the bulk of the
electrode and may be ascribed to the electrode surface porosity [25]. Though, the
memory effect of the electrode used in 4-CP detection was removed by chemical
polishing, without necessity of the chemical regeneration.
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Figure 21. Peak current density responses (a, b) and enhancement factor (c) for
the oxidation of 0.1 mM 4-CP for two electrodes, as a function of the accumulation
time, with background current density subtraction (a) EG-Z-Cu-Epoxy electrode and
(b) EG-Epoxy electrode. Detection was performed in 0.1 M NaOH supporting
electrolyte by DPVs recorded at 0.4 V/SCE, potential scan rate 0.05 Vs,

The electroanalytical versatility of this
detection technique applied for EG-Z-Cu-Epoxy electrode was proved by CV (Figure
22). The preconcentration step allowed the linear calibration in the concentration
range 0.1 mM to 0.5 mM 4-CP, with a better sensitivity of 0.56 mA:mM-1.cm-?, the
lowest limit of detection by three times lower (6uM), a correlation coefficient better
than 0.99 and a relative standard deviation of 1.9 %. This modified electrode can be
applied to determine the low concentrations of 4-CP in aqueous solutions.
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Figure 22, Cyclic
voltammograms of EG:Z-
Cu=1:1.5, in 0.1 M NaOH

supporting electrolyte
and the presence of
different 4-CP

concentrations: 1-0 mM;
2-0.1 mM; 3-0.2 mM; 4-
0.3 mM; 5-0.4 mM; 6-0.4
mM; accumulation time
15 minutes; potential
scan rate 0.05 Vs-1.
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The three composite electrodes with different ratios, i.e., 1:1. 1:1.5 and 1:2
between the expanded graphite and Cu-modified zeolite showed similar
electrochemical behaviour. The anodic current increased in the presence of 4-CP
starting with the potential value of 0.2 V/SCE. Also, the partial electrode fouling
occurred at a lower concentration of 0.6 mM 4-CP by CV than by the DPV technique,
i.e., 0.7 mM.

Taking into account the molecular sieve properties of zeolite, the lowest limit
of detection was achieved by applying a chemical preconcentration step prior to the
voltammetric determination.

4-CP was accumulated on zeolites prior to electrochemical detection by
maintaining EG-Z-Cu-Epoxy (i.e., EG:Z-Cu =1:1.5) electrode at open circuit. For
this electrode sensitivity increased and lower detection limits were achieved by
applying a chemical preconcentration step prior to voltammetric quantification. For
the EG-Epoxy electrode, no significant preconcentration occurred. The enhancement
factor of about 5.13 after 15 minutes and 6.58 after 30 minutes revealed a very
effective concentration effect of the EG-Z-Cu-Epoxy electrode on 0.1 mM 4-CP.

IV.2.4. Conclusions

In this study the electrochemical detection of 4-CP in 0.1 M NaOH supporting
electrolyte at three types of EG-Z-Cu-Epoxy composite electrodes was assessed and
compared with an EG-Epoxy composite electrode. The three composite electrodes
with different ratios j.e., 1:1. 1:1.5 and 1:2 between the expanded graphite and Cu-
modified zeolite showed similar electrochemical behaviour. Compared with EG-
Epoxy electrode, the Cu presence showed the electrocatalytic activity by the smaller
overpotential for electro-oxidation of 4-CP. All tested electrodes exhibited useful
features for the voltammetric determination of 4-CP, related to their mechanical
resistance, very low cost, simple preparation, and easy renewal of the active
electrode surface, with better performance of the EG-Z-Cu-Epoxy composite
electrodes. By applying a chemical preconcentration step prior to the voltammetric
determination of 4-CP an enhancement response signal was achieved.
In Table 3. are gathered the electroanalytical performances of all tested electrodes
for detection of 4-CP.
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Table 3. Electroanalytical performance of composite electrodes for the detection of

4-CpP
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IV.3. Electrochemical Detection of Urea in Alkaline Medium on
Expanded Graphite-Silver-Zeolite-Epoxy Composite Electrode

IV.3.1. Introduction

The determination of urea is essential for a number of applications, including
clinical diagnosis, food processing, agricultural process and environmental protection
[198-202]. Because of very fast and high expansion of industrial and farming
activity, the presence of urea in water is increasing. Also, high quantity of urea is
present in municipal wastewaters because in fresh urine about 80% the nitrogen is
bound in urea [203].

Several analytical procedures have been developed for the analysis of urea
in aqueous sample. The most of these investigations on the determination of urea
have been based on measuring the changes of ammonia enzimatically released
during the hydrolysis of urea. There are several analytical procedure based on the
optical methods [204,205] and electrochemical techniques. In general, the assay of
urea by electrochemical techniques means the use of enzyme-modified electrodes
by potentiometric and amperometric methods [198,200,201]. Though, a non-
enzimatic amperometric detection of urea in aqueous solution at poly (Ni-cyclam)
film-modified glassy carbon electrode was reported by Ferrer [199].

Zeolite-modified electrodes (ZMEs) have been drawing attention as chemically
modified electrodes (CMEs) because of synergistic combination of zeolite features
with electrochemical interfaces [25,78]. ZME can be exploited as electrochemical
sensors in relation with zeolite’s properties, e.g., ion-exchange capacity, molecular
selectivity, and catalyst-assisted reactivity. Moreover, metal ion-doped zeolites allow
exploitation of ion-exchange capacity of zeolite for the development of
electrochemical sensors for the sensing non-electroactive inorganic or organic
species [25,78]. Also, the zeolite-supported electrocatalyst can be exploited to
improve the performance of analytical sensing device. For the electrochemical
determination of urea, the clinoptilolite has been exploited for the preparation of
biosensors by covalent binding of enzymes to the surface of an ion-sensitive
membrane made up of a zeolite-polymer matrix [83]. In this situation, the
electrochemical strategy was based on the clinoptilolite affinity for ammonium to
determine urea using urease. The main disadvantages of the ammonium sensor
were its long response time and the limited stability of the urease layer.

In the present study, expanded graphite-Ag-modified zeolite-epoxy
composite (EG-Ag-Z-Epoxy) electrode were prepared from Romanian natural zeolitic
volcanic tuff modified with silver, and electrochemically characterized for urea
detection. The catalytic electrochemical oxidation of urea on (EG-Ag-Z-Epoxy)
electrode was investigated. The kinetic parameters for the heterogeneous electron
transfer at EG-Ag-Z-Epoxy electrode (the rate constant and the transfer coefficient)
were estimated using Laviron’s treatment [206]. The electrode was examined for its
electrocatalytic activity toward urea oxidation by cyclic voltammetry (CV), liner-scan
voltammetry  (LSV), differential-pulse voltammetry (DPV), square-wave
voltammetry (SWV), and chronoamprometry (CA).

IV.3.2. Experimental

The electrochemical behaviour/performance of the electrode was studied by
cyclic voltammetry (CV), linear-scan voltammetry (LSV), square-wave voltammetry
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(SWV), differential pulse voltammetry (DPV) and chronoamperometry (CA).
Subsequently, an electrochemical pre-treatment by three repetitive cyclings
between -0.5 V to 1.25 V vs. SCE in 0.1 M NaOH supporting electrolyte was
performed. All  measurements were carried out using an Autolab
potentiostat/galvanostat PGSTAT 302 (Eco Chemie, The Netherlands) controlled with
GPES 4.9 software and a three-electrode cell, with a saturated calomel electrode as
reference electrode, a platinum counter electrode and the composite working
electrode. DPV is a pulse technique, dependent on applied parameters, i.e., a scan
rate of 25 mV-s'! a pulse modification of 50 mV in amplitude and 50 ms in duration
at intervals of 200 ms. Also, SWV is a pulse technique and the parameters applied
was the frequency of 10 Hz, amplitude of 0.45 mV, and the scan rate of 50 mV-st.

Accumulation was performed at open circuit potential (OCP) in the analyte
solution, the electrode was then removed and rinsed with distilled water, and
immersed in the detection cell for recording the voltammetric curve. Regeneration
was achieved by mechanical polishing and above-mentioned electrochemical
pretreatment.

IV.3.3. Results and discussion

Voltammetric measurements

Figure 23 depicts a detail of CVs of EG-Ag-Z-Epoxy composite electrode in
0.1 M NaOH supporting electrolyte involving repetitive the first scans. It can be seen
that the EG composite electrode Romanian zeolite with small amount of Ag* cations
distributed randomly in the zeolite structure displays complex behaviour with
several electrochemically distinct species. The anodic part of the voltammogram is
characterized by the occurrence of the anodic peaks corresponding to the
electroformation of soluble [Ag(OH)2]~ complex species (the first peak, shoulder), to
the electroformation of Ag.O (the second peak), and to the formation of AgO (the
third peak) [128,131]. The cathodic part of the cyclic voltammograms is
characterized by the occurrence of cathodic peaks corresponding to the
electroreduction of AgO to Ag:0, the reduction of Ag* located in different sites of
zeolite [26]. However, it must be noticed that the anodic current is very stable,
while the cathodic current is stable up to the reduction of Ag* species.
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Figure 23. Detail of repetitive cyclic voltammograms (CVs) of EG-Ag-Z-composite
electrode in 0.1 M NaOH supporting electrolyte; potential range of -0.5 to 1.25
V/SCE; scan rate 0.05 Vs; 1-4: initial CV-the fourth repetition of CV

The investigation of the effect of the scan rate on the peaks currents and
potentials corresponding to the redox AgO/Ag.0 couple was carried out (the results
are not presented here). The linear proportionality of the current peak vs. scan rate
and square root of the scan rate indicated that the process was generally diffusion
step controlled and the practically zero intercepts suggested that adsorption steps
and surface interactions were negligible. Also, from the variation of peak potentials
with scan rate, using the treatment proposed by Laviron [206], kinetics parameters
for the heterogeneous electron transfer at EG-Ag-Z-Epoxy composite electrode were
determined in relation with redox couple of Ag(II) and Ag(I) oxides. Taking into
account the for scan rate higher than 300 mVs! difference from anodic and cathodic
peak was higher than 200 mV, and the values of AE = Ep-E°’ were proportional to
the logarithm of scan rate, the transfer coefficient (a) and the apparent charge
transfer rate constant (ks) for electron transfer between the electrode and surface
deposited layer were determined. A plot of Ep=f(logv) yields two straight lines with
slope equal to 2.3RT/anF and 2.3 RT/(1-a)nF for the cathodic and anodic peak.
Using such a plot and the equation:

logks =alog(l1-a)+(1-a)loga—1og(RT /nFv)—-a(1-a)nFAEp/ 2.3RT (2)

the values of a and kswere 0.42 and 0.36 s! respectively, for EG-Z-Ag-Epoxy in the
presence of 0.1 M NaOH subjected to AgO /Ag.O couple.

A series of resultant CVs obtained directly over the concentration range 0.1 mM -
2.6 mM for urea standard solution, corresponding to curves 1-13, is illustrated in
Figure 24. The anodic current peaks corresponding to AgO formation increased
progressively linearly with urea concentration. Also, the two cathodic current peaks
recorded at about 0 and 0.2 V vs. SCE increased with urea concentrations but the
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current within this potential range was not considered due to it was not stable in the
absence of urea (see Figure 23) reduction of AgO to Ag>0 on backward scanning in
cathodic sense, which increased also linearly with urea concentration.

I/ mA

, ' ,
0.0 0.4 0.8
E/V vs. SCE

Figure 24. Cyclic voltammograms of EG-Ag-Z-Epoxy composite electrode in
0.1 M NaOH supporting electrolyte (1) and in the presence of different urea
concentrations: 2-0.1 mM; 3-0.2 mM; 4-0.3 mM; 5-0.4 mM; 6-0.6 mM; 7-0.8 mM;
8-1 mM; 9-1.2 mM; 10-1.4 mM; 11-1.8 mM; 12-2.2 mM; 13-2.6 mM; potential
scan rate 0.05 Vs'!; potential range: -0.5 to 1.25 V.

The anodic current from forward branches of CVs recorded at +0.68 V/SCE
depends linearly on the urea concentration in the range 0.1-2.6 mM, with the
sensitivity of 0.033 mA-mM-1, Also, under the same conditions, the current recorded
on backward scan at the potential about +0.55 V vs. SCE showed a better
sensitivity, as 0.042 mA-mM-1, For both potential values, the linear calibration plots
of the current peaks vs. concentration with very good correlation parameter higher
than 0.99 were obtained. The linear voltammetric data recorded on both direct and
reverse scanning were obtained in the presence of different urea concentrations. As
example, in Figure 25 is presented the linear scan voltammograms obtained on
reverse scanning (from 1.25 V to -0.5 V vs. SCE), and a non-linear dependence of
the current peak height vs. urea concentration was reached (Figure 26). This
unexpected behaviour could be the result of continuously remove of the surface
layers of Ag;0 in the presence of ammonium as a product of catalyzed hydrolysis of
urea with formation of soluble complex of diammine silver (Ag(NH3z)>*), thus
allowing the oxidation to proceed as the electrode is not oxidized in depth [132].
The CVs shown in Figure 27 present the comparative results in the presence of urea
and ammonium ions and the behaviour similarity, as increase of the secondary
oxidation peak, support this affirmation.
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Figure 25. Linear scan voltammograms of EG-Ag-Z-Epoxy composite electrode in
0.1 M NaOH supporting electrolyte (1) and in the presence of different urea

concentrations: 2-0.5 mM; 3-1 mM; 4-2 mM; 5-3 mM; 6-4 mM; potential scan rate
0.05 Vst ; potential range: +1.25 to-0.5 V (arrow indicates the scanning direction).
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Figure 27. Cyclic voltammograms of EG-Ag-Z-Epoxy composite electrode in 0.1 M
NaOH supporting electrolyte (1) in the presence of 0.8 mM urea (2) and in the
presence of 0.2 mM ammonium (3)

Electrocatalytic voltammetric/amperometric determination of urea

In Figures 28 and 29 are shown the results obtained by using the differential
pulse voltammetry on EG-Ag-Z-Epoxy composite electrode in 0.1 M NaOH and in the
presence of different urea concentrations, and the variation of pulsed voltammetric
peaks with wurea concentrations. The electroanalytical parameters for the
concentration ranges where linear proportionality was reached are gathered also, in
table 4. It has to be mentioned that analytical signals were recorded after
preliminary conditioning at the potential value of +1.25 V/SCE for 30 seconds in the
presence of urea. No analytical signals occurred without preconditioning, aspect that
strengthen that the signal corresponds to soluble complex of diammine silver.
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Figure 28. Differential pulse voltammograms recorded on EG-Ag-Z-Epoxy
composite electrode with a potential scan rate 0.05 Vst between 0 and 1 V vs. SCE
in a 0.1 M NaOH supporting electrolyte (1) and in the presence of different urea
concentrations: 2-13: 0.2 mM -2.4 mM, urea concentration adding step of 0.2 mM
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Figure 29. The dependence of differential pulsed voltammetric signal recorded at
+0.38 V/SCE vs. urea concentrations

Differential pulsed voltammetric experiments show that at the peaks
corresponding to the electroformation of soluble [Ag(OH),]~ complex species and
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the electroformation of Ag,O is influenced by increasing urea concentration. This
may be the result of the competitive adsorption between ammonium and hydroxyl
ion or a change in mechanism. The both peaks results from the formation of a
soluble complex between ammonium and silver species.

The similar results were obtained also by using and square-wave
voltammetry, and the voltammograms in relation with urea concentrations are
presented in Figure 30. For whole concentrations range studied no linear increase of
the amperometric signal vs. concentration was reached (Figure 31). However, it has
to be mentioned that shape of square-wave voltammograms is different versus
differential-pulsed voltammograms, and the presumptive electroformation of soluble
[Ag(OH),]~ complex species was not evidenced.
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Figure 30. Square-wave voltammograms recorded on EG-Z-Ag-Epoxy electrode
with a potential scan rate 0.05 Vst between 0 and 1V vs. SCE in a 0.1 M NaOH
supporting electrolyte (1) and in the presence of different urea concentrations:

2-9: 0.2 mM -1.6 mM, urea concentration adding step of 0.2 mM.
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Figure 31. The dependence of square-wave voltammetric signal recorded at
+0.41 V/SCE vs. urea concentrations

Batch amperometric measurements at constant applied potential (+0.55 V
vs. SCE) prove that EG-Ag-Z-Epoxy composite electrode works well as
amperometric sensor for urea determination. A typical example of amperometic
response to successive adding of 0.4 mM urea is presented in Figure 32. When the
concentration of urea was higher than 1.4 mM, a response platform, as a ,catalytic
saturation”, was observed, showing a characteristic in a formal accordance of with
the Michaelis-Menten catalytic kinetic mechanism. The kinetic parameters could be
obtained from the electrochemical version of the Lineweaver-Burk equation [207].
The apparent Michelis-Menten type constant, K’v , and Imax were determined by
analysis of the slope and intercept of the plot of the reciprocals of the steady-state
current recorded at 50 seconds versus urea concentration. The K’y value of the EG-
Ag-Z-Epoxy electrode was 1.6 mM and Inx=0.05 mA. Also, the sensitivity
calculated as Imax/K’m ratio was 0.03 mA-mM-L,
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Figure 32. Chronoamperometric response of EG-Ag-Z-Epoxy composite electrode

recorded at +0.55 V/SCE to successive adding of 0.4 mM urea (1-0.1 M NaOH

supporting electrolyte; 2-8: 0.4 mM-2.8 mM urea).
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Figure 33. Calibration plot of EG-Z-Ag-Epoxy electrode for successive adding of 0.4

mM urea in 0.1 M NaOH; applied potential +0.55 V vs. SCE, conditioning at

potential value of +1.25 V vs. SCE for 30 seconds; Inset: Lineweaver Burke plot.
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Under these working conditions, electroanalytical performances of EG-Z-Ag-
Epoxy for urea determination was reached. Based on sorption properties of
clinoptilolite for urea [208], the further experiments were carried out to apply a
preconcentration-voltammetric detection scheme to get the better electroanalytical
performances for urea detection.

Influence of accumulation time

For using EG-Z-Ag-Epoxy electrode in a preconcetration-voltammetric
detection scheme the accumulation time is very important, because it could
influence the degree of adsorption on the electrode surface. An important role that
may be played by zeolite is its availability to concentrate species within its porous
structure [133]. This would also increase the amount of species available for
reaction. To determine the enhancement factor as the ratio of peak current after
and before sorption process, the effect of accumulation time on anodic peak current
densities were investigated by DPV. Figure 34 shows the dependence of the useful
signal corresponding to the anodic peak current corresponding to urea
determination and enhancement factor on the accumulation time for 0.4 mM urea.
By increasing accumulation time up to 15 minutes the amount of urea at electrode
surface increased leading to the enhancement of useful signal. The enhancement
factor of about 3 revealed an effective concentration effect of EG-Z-Ag-Epoxy
electrode on urea. Also, it is well-known that the kinetics of the accumulation
process depends on the nature of zeolite-modified electrode. The accumulation time
of 15 minutes request to reach the equilibrium informed about a diffusion effect of
the solution in the bulk of the electrode, may be due to the electrode surface
porosity [25]. The better electroanalytical performance obtained by using
preconcetration - differential pulsed voltammetric detection scheme is gathered also
in Table 4.
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The equations of the linear dependencies of the current vs. urea
concentration, with corresponding characteristic parameters, working conditions and
techniques applied in various situations are gathered in Table 4. Good sensitivities
and correlation coefficients were associated with the suitable electroanalytical
conditions.

Table 4. Electroanalytical performance of EG-Z-Ag-Epoxy electrode for the
detection of urea for the concentration range of 0.2 to 1.4 mM

Peak Technique used Sensitivity Correlation coefficient
potential (mA-mM1) (R?)

+0.68 cv 0.033 0.994

+0.55% Ccv 0.044 0.993

+0.41 SWV 0.058 0.990

+0.38 DPV 0.044 0.991

+0.55 CA 0.030 0.999

+0.38 Preconcentration/DPV 0.065 0.990

* recorded on the reverse scanning of CV

IV.3.4. Conclusions

EG-Ag-Z-Epoxy composite electrode prepared from Romanian natural
zeolitic volcanic tuff displayed a complex behaviour in 0.1 M NaOH supporting
electrolyte with several electrochemically distinct species, involving the redox couple
of AgO and Ag>0. The moderate apparent charge transfer rate across the modified
electrode interface within the potential range of two types of silver oxides should be
correlated with particular structural characteristics of Ag-modified zeolite and
suggests a charge transfer mechanism partially based on surface-mediated electron
transfer [26].

This modified electrode exhibited an electrocatalytic effect via redox couple
of AgO and Ag;O towards urea oxidation allowing its determination in aqueous
solution. The results obtained by all techniques used, i.e., CV, LSV, DPV, SWV, CA
supposed that the mechanism of urea determination by EG-Ag-Z-Epoxy composite
electrode in 0.1 M NaOH was the result of continuously remove of the surface layers
of Ag20 in the presence of ammonium as a product of catalyzed hydrolysis of urea
with formation of soluble complex of diammine silver (Ag(NH3z)2)".

The electronalytical sensitivity for the determination of urea at EG-Ag-Z-Epoxy
composite electrode ranged from 0.030 to 0.065 mA-mM-! function of the technique
used.

A moderate enhancement of electroanalytical sensitivity for the
determination of urea at EG-Ag-Z-Epoxy composite electrode was reached by
applying a chemical preconcentration step prior to voltammetric/amperometric
quantification.

Taking into account that the application of this sensor in the electroanalysis
of real water/wastewater samples, our future research will be focused on the
evaluation the influence of urea-associated chemicals as potential interfering agents.
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IV.4. Electrochemical Detection of Glucose in Alkaline Medium
on Expanded Graphite-Copper-Zeolite-Epoxy Composite Electrode

IV.4.1. Introduction

In the last years, development of glucose electrochemical detection method
has attracted a growing attention [167-185]. The oxidation processes on copper-
modified electrodes in strongly alkaline solution have received considerable
attention in order to their application for the detection of organic pollutants. The
amperometric detection of glucose on various electrode materials, e.g. Au, Pt, Ni,
Cu and modified electrode materials continues to be interest as these materials can
be used as detection systems. Copper in alkaline media can acts as an
electrocatalyst for the oxidation of organic species, which are mainly responsible for
COD [183].

IV.4.2. Experimental

The electrochemical behaviour of the EG-Z-Cu-Epoxy electrode was studied
by cyclic voltammetry (CV) and differential pulse voltammetry (DPV). Subsequently,
an electrochemical pretreatment by five repetitive cyclings between 0 V to +1.25 V
vs. SCE in 0.1 M NaOH supporting electrolyte was performed. All measurements
were carried out using an Autolab potentiostat/galvanostat PGSTAT 302 (Eco
Chemie, The Netherlands) controlled with GPES 4.9 software and a three-electrode
cell with a saturated calomel electrode as reference electrode, a platinum counter
electrode and the composite working electrode. DPV applied parameters were: a
scan rate of 50 mV-s'!, a pulse modification of 50 mV in amplitude and 50 ms in
duration at intervals of 200 ms.

Accumulation was performed at open circuit potential (OCP) in the analyte
solution, the electrode was then removed and rinsed with distilled water, and
immersed in the detection cell for recording the voltammetric curve. Regeneration
was achieved by mechanical polishing and above-mentioned electrochemical
pretreatment.

IV.4.3. Results and discussion

Cyclic voltammetry

Figure 35 shows the cyclic voltammograms for a EG-Z-Cu-Epoxy electrode
(with initially cleaned surface). The study of scan rates influence on current peaks
and potentials of Cu/Cu(I) and Cu(I)/Cu(Il) redox couples was made in NaOH 0.1 M
and glucose 2 mM solutions.
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Figure 35. Cyclic voltammograms: EG-Z-Cu-Epoxy electrode; 0.1M NaOH and in
presence of 2 mM glucose at different scan rate: 1-0.01 Vs't; 2-0.02 Vs'!;
3-0.03 Vs'!; 4-0.04 Vst; 5-0.05 Vst; 6-0.06 Vs; 7-0.07 Vs1; 8-0.08 Vs1;
9-0.09 Vs1; 10-0.1 Vs1; 11-0.15 Vst; 12-0.2 Vst between 0 and +1.25 V vs. SCE.

For the two anodic responses a non-linear dependence was found between
the current signals and square root of scan rate in unstirred solution. This fact
indicates that the overall oxidation process is not controlled by the diffusion step.
Though, a linear relationship between 0.02-0.2 V/s scan rates was found for the
peak recorded at +1 V/SCE. In addition, the cathodic peak could be attributed to the
reduction of Cu (II) to Cu (I) in possible association with reduction process of
glucose oxidation generated species of soluble copper species during the reverse
scanning [28] (see Figure 35). In fact, in the presence of glucose, the cathodic peak
is slightly moved at a more negative potential compared with the cathodic peak
recorded in supporting electrolyte.

Glucose detection

We supposed that global oxidation process of glucose could be complex
mediated by the Cu (I), Cu (II) species, in the potential range from 0 to
+1.25V/SCE, at EG-Z-Cu-Epoxy electrode. The CVs recorded at EG-Z-Cu-Epoxy
electrode in 0.1 M NaOH supporting electrolyte and in the presence of glucose in the
1 to 9 mM concentration range are presented in Figure 36.
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Figure 36. a) Cyclic voltammograms of EG-Z-Cu-Epoxy (1:2) electrode recorded at
a potential scan rate of 0.05 Vs™! from 0 to +1.25 V vs. SCE in 0.1 M NaOH
supporting electrolyte (1) and in the presence of different glucose concentrations: 2-
1 mM; 3-2 mM; 4-3 mM; 5-4 mM; 6-5mM, 7-6mM, 8-7mM, 9-8 mM; 10-9 mM.
Calibration plot of useful peak current versus glucose in the concentration range 1 to
9 mM at potential a) E=+1 V/SCE and c) E=+0.57 V/SCE.
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Figure 37. a) Differential pulse voltammograms of EG-Z-Cu-Epoxy (1:2)
electrode recorded at a potential scan rate of 0.05 Vst from O to +1.25 V vs. SCE
in 0.1 M NaOH supporting electrolyte (1) and in the presence of different glucose
concentrations: 2-1 mM; 3-2 mM; 4-3 mM; 5-4 mM; 6-5mM, 7-6mM, 8-7mM. b)
Calibration plot of useful peak current versus glucose in the concentration range

1-7 mM at potential E=+0.88 V/SCE. Inset: Linear dependence in glucose

concentration range 1 to 5 mM.

Amperometric response of EG-Z-Cu-Epoxy (1:2) electrode recorded during 1
mM glucose successive addition in alkaline medium using batch injection analyses
(BIA) at +0.9 V/SCE applied potential is presented in Figure 38.a. For the studied
concentration ranges electrode fouling did not occur using the BIA technique. By
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using square wave voltammetry (SWV) technique, electrode fouling occurred at 4
mM glucose. The electroanalytical performances of composite electrodes for the
detection of glucose are gathered in Table 5.
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Figure 38. a) Chronoamperometric response of EG-Z-Cu-Epoxy (1:2) electrode
recorded for successive additions of 1 mM glucose in 0.1 M NaOH supporting
electrolyte, working potential: E=+0.9 V/SCE. b) Calibration plot of useful peak
current after 50 seconds versus glucose in the concentration range 1-7 mM.

Based on obtained results, especially by second oxidation peak appearance
at more positive potentials, and by analogy with the date from literature [209], the
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glucose oxidation mechanism which involve also the redox couple Cu(III)/Cu(II)
should not be viewed as a simple mediated electrochemical process. Electrocatalytic
activity of copper-based electrodes in alkaline solutions probably involves adsorbed
hydroxyl radical (HO®)ads.. This highly reactive species, generated through the anodic
discharge of hydroxide ion by Cu(II) oxide sites, represents an intermediate product
of the oxygen evolution [209]. Thus, in electrocatalytic process the source of O
atoms transferred to the oxidation products is probably a labile (HO*®)ads Species.

Influence of accumulation time

For using EG-Z-Cu-Epoxy electrode in a preconcetration-voltammetric
detection scheme the accumulation time is very important, because it could
influence the degree of adsorption on the electrode surface. An important role that
may be played by zeolite is its availability to concentrate species within its porous
structure [132]. To determine the enhancement factor as the ratio of peak current
after and before sorption process, the effect of accumulation time on anodic peak
current densities were investigated by DPV. In this case, by applying a pre-
concentration scheme at EG-Z-Cu-Epoxy in presence of glucose the enhancement of
useful signal was not achieved, the electroanalytical performances being similar with
the ones obtained without preconcentration step. The enhancement factor of about
1.14 practically demonstrates the absence of an effective concentration effect of EG-
Z-Cu-Epoxy electrode on glucose. Therefore, using a preconcentration-detection
scheme is not justified for this analyte at EG-Z-Cu-Epoxy electrode.

Table 5. Electroanalytical performance of EG-Z-Ag-Epoxy electrode for the
detection of glucose in 0.1 M NaOH alkaline solution

— 2 K 5
c o
% 5 = § e
3 g SE 4?% oS¢
qm (=) c = 2 s o
2o c g = E T —
c L S < 2 5<I g%; alp 8:3
&2 2 OFpo 3 E O S Sk xS
+1.00 Ccv 1-9 0.42 0.997 0.37 2.6
+0.57 Ccv 1-4 0.10 0.993 0.18 5.6
+0.88 DPV 1-5 0.10 0.993 0.5 2.7
+0.90 BIA 1-7 0.12 0.990 0.06 2.1
+0.78 SWV 1-4 0.002 0.983 0.8 1.1
+0.88 Preconcentration/ 1-5 0.12 0.996 0.4 2.7
DPV
+0.57 Preconcentration/ 1-5 0.045 0.997 0.4 2.7
DPV

IV.4.4. Conclusions

By using the EG-Z-Cu-Epoxy electrode an anodic activation specific effect
appear in the presence of glucose, comparatively with the EG-Epoxy electrode which
is passive in the same conditions. We supposed that global oxidation process of
glucose could be complex mediated by the Cu (I), Cu (II) species, in the potential
range from 0 to +1.25 V/SCE, at EG-Z-Cu-Epoxy electrode in carbohydrates
detection (e.g. glucose).

BUPT



64 Extended Abstract

The good electrochemical detection of glucose on EG-Z-Cu-Epoxy electrode for high
glucose concentrations (1-9 mM) was obtained. Electrode fouling did not occur using
the CV technique for the studied concentration ranges. For potential value of +1
V/SCE the relationship between amperometric signal and glucose was linear, with a
sensitivity of 0.42 mA-mM-1.cm2 and correlation coefficient of 0.997. For all used
techniques i.e. CV, DPV, BIA and SWV, the calibration plots were obtained with good
correlation coefficient better than 0.98. By applying a pre-concentration scheme at
EG-Z-Cu-Epoxy in presence of glucose the enhancement of useful signal was not
achieved, so direct detections of carbohydrates at this electrode is recommended.

IV.5. Simultaneous and selective electrochemical detection at
zeolite-modified composite electrodes in alkaline medium

IV.5.1. Introduction

In this study, EG-Z-Ag-Epoxy(1:2) and EG-Z-Cu-Epoxy(1:2) were applied
for simultaneous detection of 2,4-dichlorophenol (2,4-DCP) and glucose in aqueous
solution. Simultaneous determination of organic pollutants at modified zeolite-
graphite composite electrodes was achieved by using cyclic voltammetry (CV) and
differential pulsed voltammetry (DPV).

2,4-Dichlorophenol (2,4-DCP) is a priority pollutant from chlorophenols class
that is found in many industrial wastewaters known by its high toxicity level and
persistence, and the glucose can be regarded as a representative carbohydrate from
wastewaters. The both were chosen as target pollutants for simultaneous detection
from the perspective of their presence in wastewaters.

IV.5.2. Experimental

The electrochemical behaviour of the both electrodes was studied by cyclic
voltammetry (CV) and differential pulse voltammetry (DPV). Subsequently, an
electrochemical pretreatment by five repetitive cyclings between -0.5 V to +1.25 V
vs. SCE in 0.1 M NaOH supporting electrolyte was performed. All measurements
were carried out using an Autolab potentiostat/galvanostat PGSTAT 302 (Eco
Chemie, The Netherlands) controlled with GPES 4.9 software and a three-electrode
cell, with a saturated calomel electrode as reference electrode, a platinum counter
electrode and the composite working electrodes. DPV applied parameters were: a
scan rate of 50 mV-s'!, a pulse modification of 50 mV in amplitude and 50 ms in
duration at intervals of 200 ms.
2,4-Dichlorophenol, glucose, urea and sodium hydroxide were analytical grade from
Merck, and freshly prepared with distilled water.

IV.5.3. Results and discussion

Electrochemical behaviour

The comparative CVs of 2,4-DCP and the mixture of 2,4-DCP and glucose on
the EG-Z-Ag-Epoxy electrode (Figure 39) and EG-Z-Cu-Epoxy (Figure 40) indicate
that the glucose oxidation response at around 1 V/SCE is distinguishable when 2,4-
DCP is present in aqueous solutions. At the both electrodes, the anodic current
recorded at +1 V vs. SCE increases with increasing glucose concentration in the
mixture, and the anodic current depends linearly on the glucose concentration in the
range 1-6 mM with a correlation coefficient (R?) better than 0.99 (Table 5).
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Figure 39. Cyclic voltammograms of the EG-Z-Ag-Epoxy electrode (a) in the 0.1 M
NaOH supporting electrolyte (curve 1) and in the presence of different
concentrations of 2,4-DCP, curves 2-7: 0.1 mM to 0.6 mM; inset: detail of Fig. 39.a,

and (b) the mixture of 0.6 mM 2,4-DCP and different concentrations of glucose,

curves 7-13: 1 mM to 6 mM potential scan rate 0.05 V-s!; inset: the calibration

plot of the currents recorded at +1 V/SCE vs. glucose concentration using CV.
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Figure 40. Cyclic voltammograms of the EG-Z-Cu-Epoxy electrode (a) in the 0.1 M
NaOH supporting electrolyte (curve 1) and in the presence of different

concentrations of 2,4-DCP, curves 2-7: 0.1 mM to 0.6 mM, inset: detail of Fig.
4.28.a, and (b) the mixture of 0.6 mM 2,4-DCP and different concentrations of

glucose, curves 7-13: 1 mM to 6 mM potential scan rate 0.05 V-s1. Inset b): the
calibration plot of the currents recorded at +0.95 V/SCE vs. glucose concentration

Another technique, i.e., DPV used for the simultaneous detection of 2,4-CP
and glucose, was carried out in the potential range of 0 to 1.25 V vs. SCE at EG-Z-

using CV

Cu-Epoxyelectrode. At about 0.37 and 0.57 V vs. SCE two peaks were observed,
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corresponding to the differential pulse voltammograms of 2,4-DCP. The useful
current signal corresponding to glucose was observed at about 1 V vs. SCE. Peak
separations of 0.43 V between 2,4-DCP and glucose allow us to detect them
simultaneously by using DPV. Figure 41 presents the comparative results obtained
for the determination of glucose in the presence of 2,4-DCP. In CV the peak
corresponding to glucose did not appear, however the anodic current at the

potential value of +1 V vs. SCE increased.
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Figure 41. Differential pulse voltammograms of the EG-Z-Cu-Epoxyelectrode (a) in
the 0.1 M NaOH supporting electrolyte (curve 1) and in the presence of different
concentrations of 2,4-DCP, curves 2-7: 0.1 mM to 0.6 mM; inset: detail of Fig. 41.
a, and (b) the mixture of 0.6 mM 2,4-DCP and different concentrations of glucose,
curves 7-13: 1 mM to 6 mM; potential scan rate 0.05 V-st,
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Table 6. The analytical parameters of simultaneous detection of 2,4-DCP and
glucose in 0.1M NaOH supporting electrolyte at composite electrodes using different
techniques
Peak Used Analyte Concentration Sensitivity R?
potential technigue range (mM) (mA-mM-t.cm™2)
Ag-Z-EG-Epoxy

+0.37 Ccv 2,4-DCP 0.1-0.6 0.08 0.986
+0.57 CcVv 2,4-DCP 0.1-0.6 0.20 0.995
+1.00 Ccv Glucose 1.0-6.0 0.19 0.999
Cu-Z-EG-Epoxy

+0.60 cv 2,4-DCP 0.1-0.5 0.27 0.977
+1.00 Ccv Glucose 1.0-6.0 0.23 0.997
+0.37 DPV 2,4-DCP 0.1-0.5 0.15 0.961
+0.50 DPV 2,4-DCP 0.1-0.5 0.12 0.961
+1.00 DPV Glucose 1.0-6.0 0.07 0.990

RSD was determined for four replicates and LOD using the equation (1).

IV.5.4. Conclusions

Simultaneous determination of 2,4-DCP and glucose was achieved by using
Ag and Cu modified zeolite-expanded graphite-epoxy composite electrodes. Large
useful signals separation between 2,4-DCP and glucose allowed us to detect them
simultaneously over different concentrations ranges by using CV and DPV without
electrode fouling. For all measurements, there was no need for a renewed surface
between successive determinations. The electrode analytical results demonstrated
the possibility of the practical utility of EG-Z-Cu-Epoxyelectrode using DPV technique
to determine 2,4-DCP and glucose in water samples, under the conditions of both
presences.

BUPT



68

Extended Abstract

V. CONCLUSIONS

The research and original contributions of the thesis are related to the
elaboration of voltammetric/amperometric detectors, which involve both the
detailed characterization of electrode materials and its application to detect
some electrochemical active organics species, as possible pollutants for
wastewaters.

Three expanded graphite-silver-zeolite-epoxy (EG-Z-Ag-Epoxy) composite
electrodes were prepared and characterized using electrical, scanning
electron microscopy, and electrochemical techniques. Their electrocatalytic
properties were examined with respect to oxidation of 4-CP and the
assessment for the determination of 4-CP was compared to the
corresponding expanded graphite-epoxy composite (EG-Epoxy) electrode.
EG-Ag-Z-Epoxy composite electrode prepared from Romanian natural
zeolitic volcanic tuff displayed a complex behaviour in 0.1 M NaOH
supporting electrolyte with several electrochemically distinct species,
involving the redox couple of AgO and Ag>O. The moderate apparent charge
transfer rate across the modified electrode interface within the potential
range of two types of silver oxides should be correlated with particular
structural characteristics of Ag-modified zeolite and suggests a charge
transfer mechanism partially based on surface-mediated electron transfer
[26].

The electroanalytical performances of the EG-Z-Ag-Epoxy electrodes were
comparable with those of the EG-Epoxy electrode. However, the detection
operation of the EG-Z-Ag-Epoxy electrodes in alkaline medium by using CV
allowed to detect 4-CP presence at three potential values, one
corresponding to the electrocatalytic activity of expanded graphite and the
others corresponding to the redox potentials of AgO. Thus, the
electoanalytical performances with respect to electrode sensitivity and the
lowest limit of detection obtained for 4-CP at the potential values
corresponding to the electrocatalytic activity of AgO were slightly worse
compared to those obtained at the potential value corresponding to 4-CP
oxidation on expanded graphite.

The EG-Z-Ag-Epoxy composite electrode exhibited useful peculiarities for
applying the preconcentration-voltammetric detection technique, and no
electrode fouling occurred. Under these last conditions, a better sensitivity
and a lower limit of detection were achieved, this electrode being useful to
detect low concentrations of 4-CP in aqueous solutions.

The electrochemical detection of 4-CP in 0.1 M NaOH supporting electrolyte
was also attended at three types of EG-Z-Cu-Epoxy composite electrodes
was assessed and compared with an EG-Epoxy composite electrode. The
three composite electrodes with different ratios je., 1:1. 1:1.5 and 1:2
between the expanded graphite and Cu-modified zeolite showed similar
electrochemical behaviour. Compared with EG-Epoxy electrode, the Cu
presence showed the electrocatalytic activity by the smaller overpotential for
electro-oxidation of 4-CP. All tested electrodes exhibited useful features for
the voltammetric determination of 4-CP, related to their mechanical
resistance, very low cost, simple preparation, and easy renewal of the active
electrode surface, with better performance of the EG-Z-Cu-Epoxy composite
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electrodes. By applying a chemical preconcentration step prior to the
voltammetric determination of 4-CP an enhancement response signal was
achieved.

Taking into account the 4-CP can be oxidized on graphite-based electrodes,
our future research will be focused on the use of EG-Z-Ag-Epoxy and EG-Z-
Cu-Epoxy electrodes to detect organic pollutants, which cannot be
determined at graphite electrodes.

This modified electrode exhibited an electrocatalytic effect via redox couple
of AgO and Ag.O towards urea oxidation allowing its determination in
aqueous solution. The results obtained by all techniques used, i.e., CV, LSV,
DPV, SWV, CA supposed that the mechanism of urea determination by EG-
Ag-Z-Epoxy composite electrode in 0.1 M NaOH was the result of
continuously remove of the surface layers of Ag.O in the presence of
ammonium as a product of catalyzed hydrolysis of urea with formation of
soluble complex of diammine silver (Ag(NH3)2)*.

The electronalytical sensitivity for the determination of urea at EG-Ag-Z-
Epoxy composite electrode ranged from 0.030 to 0.065 mA-mM-! function of
the technique used.

A moderate enhancement of electroanalytical sensitivity for the
determination of urea at EG-Ag-Z-Epoxy composite electrode was reached
by applying a chemical preconcentration step prior to
voltammetric/amperometric quantification.

By using the EG-Z-Cu-Epoxy electrode an anodic activation specific effect
appear in the presence of glucose, comparatively with the EG-Epoxy
electrode which is passive in the same conditions. We supposed that global
oxidation process of glucose could be complex mediated by the Cu (I), Cu
(II) species, in the potential range from 0 to +1.25V/SCE, at EG-Z-Cu-
Epoxy electrode in carbohydrates detection (e.g. glucose).

The good electrochemical detection of glucose on EG-Z-Cu-Epoxy electrode
for high glucose concentrations (1 -— 9 mM) was achieved. For the studied
concentration ranges electrode fouling did not occur using the CV technique.
For potential value of +1 V/SCE the relationship between amperometric
signal and glucose was linear, with a sensitivity of 0.42 mA-mM-1.cm2 and
correlation coefficient of 0.997. For all used techniques i.e. CV, DPV, BIA
and SWV, the calibration plots were obtained with good correlation
coefficient better than 0.98. By applying a pre-concentration scheme at EG-
Z-Cu-Epoxy in presence of glucose the enhancement of the useful signal
was not achieved, so direct detections of carbohydrates at this electrode is
recommended.

Simultaneous determination of 2,4-DCP and glucose was achieved by using
Ag and Cu modified zeolite-expanded graphite-epoxy composite electrodes
without further modification of the electrode. Large peak separation between
2,4-DCP and glucose allowed us to detect them simultaneously over
different concentrations ranges by using CV and DPV without electrode
fouling. For all measurements, there was no need for a renewed surface
between successive determinations. The electrode analytical results
demonstrated the possibility of the practical utility of EG-Z-Cu-Epoxy
electrode using DPV technique to determine 2,4-DCP and glucose in water
samples, under the conditions of both presences.

Due to the great complexity of the objective proposed for the study, this
study was conceived and tackled as a necessary and obligatory stage that to
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precede the effective implementation of detectors for industrial applications
and on-line monitoring of polluted and treated wastewater.

The basic study for detectors elaboration, characterization and use for
sensing is a stage that conditions fundamental and hard criteria of ,know-
how” for concrete application.

The rapidity exploitation, sensitivity and the easy of maintenance of the
systems of amperometric/voltammetric detector-cell type, including fast
regeneration of fouled or exhausted detectors will be an advantage versus
the classical analysis methods of organics. This advantage is due to the fact
the complete oxidation of organics (analyte) is not necessary. This type of
detection requires the obtaining of fast and simple response proportional
with global concentration, which is the sum of specific component, as
electrochemical oxidable substances.

Due to these elaborated sensors can be used for many applications, e.g.,
environmental protection, process control, clinical diagnosis, food etc, the
sensor composition, shape and dimension is function of its application. In
general, regarding sensing stage, these sensors can be used for certain
conditions, which are not appropriate for other detection variants. Thus,
electrochemical sensors and electroanalysis should be regarded as very
interesting and actual alternative techniques, being complementary to other
analytical techniques.
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1. INTRODUCERE

In ultimii ani, domeniul electroanalizei si aplicatiile sale au cunoscut o
amploare si dezvoltare deosebita in cele mai diverse sectoare ale civilizatiei
contemporane, fincepand cu mediul, implicatiile biologice, medicind, produse
farmaceutice, produse alimentare etc. [1,2]. Aceastad dezvoltare a aplicatiilor a fost
si este strdns corelata cu aspecte fundamentale privind utilizarea tehnicilor
electroanalitice clasice, perfectionarea si rafinarea lor, elaborarea unor tehnici noi,
dar mai ales elaborarea si caracterizarea unor senzori electrochimici (specifici sau cu
spectru extins), prin tehnologii de elaborare din ce in ce mai diversificate si
performante. Chimia electroanaliticd poate juca un rol important in protectia
mediului. In particular, senzorii electrochimici si detectorii sunt foarte atractivi
pentru monitorizarea on-site a poluantilor prioritari si hu numai, precum si pentru
alte aplicatii in mediu. Aceste dispozitive satisfac mai multe cerinte ale analizelor de
mediu on-site, prezintda o sensibilitate si selectivitate crescuta pentru speciile
electroactive, dau raspunsuri rapide si precise, sunt compacti, portabili si ieftini. In
prezent, in ciuda potentialului lor crescut pentru monitorizarea mediului, aplicatiile
senzorilor electrochimici in controlul poluarii sunt inca putin dezvoltate [1].

Dintre senzorii folositi in prezent pentru monitorizarea mediului, la cei
voltametrici curentul este inregistrat in functie de potentialul aplicat, putand fi
detectate simultan mai multe specii electroactive care reactioneaza la potentiale
diferite aplicate in cadrul aceluiasi experiment, fara a fi necesara separarea. Pot fi
atinse limite de detectie sub nivel picomolar folosind tehnici adecvate si
preconcentrarea analitului la suprafata electrodului. In folosirea practica a mai
multor senzori si detectori dupa separare prin cromatografie de lichide de inalta
presiune, electroforeza capilara sau pentru detectori in flux continuu, dupa
investigarea profilului voltametric, pot fi utilizati senzorii amperometrici la un
potential fixat.

Folosirea detectiei voltametrice pentru monitorizarea mediului prezinta
urmatoarele avantaje:

= Un potential aplicat asupra unui senzor voltametric poate conduce la
obtinerea unor sensibilitati si selectivitati crescute. Fiecare specie chimica
precum si fiecare element sau stare de oxidare au un potential specific de
oxidare si reducere. Asemenea specificitate nu este posibila folosind alte
tehnici analitice.

= Alegerea materialului de electrod poate conduce la o anumita selectivitate,

in particular la electrozii ion-selectivi. In cazul senzorilor voltametrici si a

catorva materiale de electrod, anumite specii nu reactioneaza, si astfel pot fi

rezolvate problemele de interferenta.

= Aparatura electrochimicd modernd, in particular cea cu potential controlat,
asociata cu senzorii voltametrici, conduc la sensibilitati crescute si la limite
de detectie scazute, dacd sunt folosite programe complexe cu potential
aplicat impreuna cu acumularea speciilor ce urmeaza a fi masurate la
suprafata electrodului.

= Exista posibilitatea furnizarii nu numai a rezultatelor, dar si a prelucrarii
datelor in timp real sau aproape in timp real, folosind controlul computerizat
si In particular utilizand sistemele in flux pentru monitorizarea on-line.
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= Utilizarea senzorilor portabili, alimentati de la baterii, care pot fi folositi si in
afara laboratorului.

= Utilizarea senzorilor miniaturizati in situatii in care senzorii de dimensiuni
obisnuite nu pot fi folositi pentru anumite aplicatii [2].

Monitorizarea este in stransa legaturda cu oricare dintre alternativele

tehnologice pentru epurarea apelor uzate si pentru recirculare. Dezvoltarea
sistemelor de senzori care inlocuiesc sistemele traditionale de analiza indicatorilor de
calitate a apelor uzate reprezinta din acest punct de vedere una dintre alternativele
utilizate pe plan international.
Printr-o tratare electrochimica poate fi atinsa atat reducerea partiala a toxicitatii cat
si descompunerea completd a poluantilor. Descompunerea completa a compusului
organic inseamna oxidarea la dioxid de carbon, si ca o consecinta, consumul specific
de energie este relativ ridicat. Materialul de electrod este un parametru important in
oxidarea electrochimica a compusilor organici deoarece mecanismul si produsii unor
reactii anodice se stie ca depind de materialul anodului [3-9].

Materialele pe bazd de carbon precum grafitul, fibra de carbon, carbonul
pasta, etc. au fost utilizati recent ca faza conductivd in materialele compozite
adecvate pentru senzorii electrochimici [10-12]. Folosirea materialelor compozite
constand in combinarea a doua sau mai multe materiale, in care fiecare componenta
individuala isi pastreaza natura sa originald, ar trebui sa fie privite ca un intreg cu
particularitati distinctive chimice, mecanice si fizice. Electrozii obtinuti prin folosirea
unui amestec de o anumitd faza conductiva de carbon si o matrice izolatoare
reprezinta un mod atractiv de abordare in obtinerea senzorilor electrochimici a caror
suprafata poate fi reinnoita prin curatare mecanica [12,13]. Un interes in crestere
pentru cercetatori il reprezinta faza izolatoare, in scopul descresterii rezistentei sale
electrice si a fmbunatatirii comportamentului electrochimic al compozitului [14].

In general, electrozii pe baza de carbon se bucura de un interes crescut in
eIectroanaIizAé, datorita proprietatilor lor utile pentru aplicatii de detectie [1,10-
12,15-20]. In ciuda faptului ca uneori electrozii pe baza de carbon prezinta viteze
mici de transfer de electroni, tipul de carbon si metodele de pretratare au un efect
crescut asupra performentelor analitice. Electrodul compozit grafit-epoxi este unul
dintre cei mai populari electrozi de carbon folositi in electroanaliza [13,21,22], dar
numai cateva lucrari au fost raportate in literatura de specialitate cu privire la
folosirea electrodului pe baza de grafit expendat. Grafitul expandat este un grafit
special cu densitate mica, obtinut prin expandarea termica a grafitului natural cu
orientare haotica [23].

Pentru cativa electrozi compoziti pe baza de carbon a fost demonstrata
electroactivitatea heterogena cu microzone distincte ce prezentau activitati
electrochimice semnificativ crescute [13]. Uneori raspunsurile voltametrice ale
electrozilor compoziti pe baza de carbon sunt similare cu cele obtinute la retele de
microelectrozi, cu imbunatatirea curentului Faradaic. Aceste materiale structurate nu
sunt retele riguroase, ci mai degraba ansambluri dezordonate, foarte variate ca
marime, formd si separare inter-microelectrod. Ansamblurile dezordonate de
microelectrozi pot avea un comportament de retea in anumite situatii [13]. La
obtinerea compozitelor pe baza de carbon cu comportare de retea de microelectrozi,
trebuie indeplinite mai multe cerinte importante. Cea mai importanta cerinta este ca
golurile dintre microzonele de carbon conductiv sa fie mult mai largi decéat raza lor,
astfel difuzia sferica domina transportul de masa. Retelele cu microzone de carbon
aflate la distante mici se vor comporta similar cu un macroelectrod (difuzie liniara
controlatd de transport de masa) datoritd suprapunerii stratului de difuzie [13,24].
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Electrozii modificati cu zeoliti pot fi utilizati ca senzori electrochimici, avand
in vedere proprietatile zeolitilor precum: capacitatea de schimb ionic, selectivitatea
molecularad si reactivitatea asistatd de catalizator. Mai mult, zeolitii dopati cu ioni
metalici permit exploatarea capacitatii de schimb ionic a =zeolitului pentru
dezvoltarea senzorilor electrochimici pentru detectia speciilor neelectroactive
anorganice si organice [25,26]. De asemenea, electrocatalizatorii pe suport de zeolit
pot fi exploatati in scopul imbunatatirii performantelor senzorilor analitici.

O clasa importanta de poluanti relevanta pentru monitorizarea apelor uzate
este cea a poluantilor organici, de obicei reprezentati prin parametrul consumul
chimic de oxigen (CCO). Datorita faptului cd metodele chimice de determinare a
CCO necesita perioade lungi de timp si abilitati deosebite de operare, noi alternative
pentru determinarea neconventionald a CCO pot fi metodele electrochimice prin
utilizarea senzorilor/ detectorilor electrochimici.

Principalele grupe de substante organice regasite in apele reziduale sunt:

= compusi care contin carbon, oxigen, azot si uneori sulf (CHONS) (40-60%).

In aceasta categorie intra proteinele, aminoacizii, ureea, tioureea etc

» carbohidrati (25-50%) - contin carbon, hidrogen si oxigen. Exemplul cel mai
uzual de astfel de substante il constituie zaharurile, de exemplu: glucoza,
fructoza, manoza etc.

= grasimi si uleiuri (10%) - contin carbon, hidrogen si putin oxigen. Aceste
substante sunt foarte putin solubile in apa, dar solubile in solventi organici.

Alaturi de substantele mai sus amintite, apa reziduala contine n cantitati
mici numerosi compusi organici de sinteza cu structuri simple sau complexe,
precum: surfactantii, compusii organici volatili, pesticidele si poluantii organici
prioritari periculosi.

Oxidarea substantelor organice pe electrod poate fi: directa, cand potentialul
de oxidare a substantei organice este mai mic decat potentialul de descarcare al
oxigenului pe electrodul respectiv si indirecta, cand potentialul de oxidare al
substantei respective este mai mare decat potentialul de descdrcare al oxigenului.
In cel de-al doilea caz, substantele organice pot fi oxidate chiar de catre oxigenul
descarcat pe electrod. Astfel, un rol important in oxidarea substantelor organice atat
in scopul depoluarii cat si al monitorizarii apei il are alegerea materialului de
electrod, urmarindu-se atingerea unei oxidari directe [4-6].
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2. ELECTROZI MODIFICATI CU ZEOLITI SI
APLICATIILE LOR IN ELECTROANALIZA

2.1. Senzori - generalitati

Prima decada a secolului XXI a fost numitd de unii ca ,Decada Senzorilor”.
Cu o crestere spectaculoasa in domeniul cercetarii si dezvoltarii senzorilor si a
aplicatiilor acestora in ultimii 15 ani, senzorii sunt in mod cert postati pe scara
revolutiei tehnologice la un nivel similar cu cel la care s-au aflat microcomputerele in
anii 1980. Progrese uimitoare s-au realizat in tehnologia senzorilor si multe altele se
afla la orizont [27].

Electroanaliza poate juca un rol foarte important in protectia mediului
inconjurator. In particular, senzorii si detectorii electrochimici sunt foarte atractivi
pentru monitorizarea on-site a poluantilor, adresandu-se si altor aplicatii de mediu.
Ca si dispozitive, satisfac multe din cerintele pentru analiza de mediu on-site [28].
Sunt inerent senzitivi si selectivi fatda de speciile electroactive, rapizi si precisi,
compacti, portabili si ieftini. Ca si capacitéﬂti, au avut deja un impact semnificativ
asupra analizelor clinice descentralizate. In ciuda potentialului lor mare pentru
monitorizarea mediului, aplicatiile largi ale senzorilor electrochimici pentru controlul
poluarii sunt inca in faza incepdtoare.

In figura 2.1. sunt prezentate cateva aspecte importante in alegerea
senzorilor electrochimici pentru monitorizarea mediului:

Domeniul de

Selectivitate si concentratie
specificitate Calibrare

Interferente Acuratete si
reproductibilitate

Senzori disponibili,
reutilizabili sau
regenerabili

Timpul de raspuns
Periodicitatea
analizei

SENZORI
ELECTROCHIMICI

Cantitatea probei de
analit

Dimensiunea
electrodului

Figura 2.1 Aspecte importante in alegerea senzorilor electrochimici pentru
monitorizarea mediului [2].

Cateva dispozitive electrochimice cum sunt electrozii de pH si oxigen s-au
utilizat in mod obisnuit de ani de zile in analiza de mediu. Progresul recent in
tehnologia senzorilor electrochimici va mari cu siguranta preocupdrile acestei
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tehnologii fata de un domeniu larg de contaminanti organici si anorganici si va
facilita rolul senzorilor in analiza acestora. Avantajele includ introducerea electrozilor
modificati sau a ultramicroelectrozilor, proiectarea unor straturi de recunoastere
biologice, a dispozitivelor moleculare sau a sistemului de senzori, si dezvoltari in
domeniile microfabricarii instrumentelor computerizate si detectorilor in flux.

Scopul senzorilor chimici este de a furniza informatii de incredere despre
compozitia chimica a mediului dimprejurul lor. Ideal ar fi ca acest dispozitiv sa fie
capabil sa raspunda continuu si reversibil si sa nu perturbe proba. Aparatele pot
consta dintr-un element traductor acoperit cu un strat de recunoastere chimic sau
biologic. In cazul senzorilor electrochimici, informatia analitica este obtinuta din
semnal electric care rezultd din interactiunea solutiei de analizat cu stratul de
recunoastere. Diferite aparate electrochimice pot fi utilizate pentru obiectivul
monitorizarii mediului (depinzand de natura solutiei de analizat, caracterul matricei
simple si sensibilitatea sau selectivitatea ceruta).

Masuratorile electrochimice pentru scopuri analitice pot fi realizate in conditii
de echilibru (curent zero) cu senzori potentiometrici sau in afara echilibrului
(trecerea curentului) cu senzori amperometrici sau voltametrici.

2.1.1. Electrozi modificati

Conceptul electrozilor modificati este unul al dezvoltarilor actuale in
domeniul chimiei electroanalitice, in special pentru utilizarea lor ca senzori
amperometrici si senzori voltametrici.

Un electrod modificat este un electrod care are suprafata electrodului
modificata prin legaturi chimice, adsorbtie si prin acoperirea cu specii specifice.
Rezultatul este blocarea accesului direct la electrod, inhiband unele procese de
electrod si favorizand altele. In mod normal, stratul modificat este electroactiv,
actionand ca un mediator intre solutie si electrod-substrat in transferul electronic.
Motivatiile modificarilor suprafetei electrodului sunt: imbunatatirea electroanalizei,
libertatea de a “murdari” suprafata si prevenirea reactiilor nedorite competitive din
punct de vedere cinetic cu procesele dorite [29].

Prin legatura chimica, suprafata electrodului este modificata prin imobilizarea
unei specii electroactive pe suprafata electrodului. Adsorbtia poate fi reversibila sau
ireversibila. Aceastda metoda a fost folositd Tn particular pentru prepararea
electrozilor modificati cu polimeri. O solutie de polimer este intinsa pe electrod si
solventul este evaporat sau electrodul este imersat intr-o solutie de polimer.

Adsorbtia la un potential de electrod aplicat determina electroadsorbtia.
Cantitatea depusa este functie de timpul de depunere, fiind posibila formarea unui
multistrat.

Prin atacul deliberat al reactivilor chimici la suprafata electrodului, se poate
intdmpla ca electrozii modificati chimic (chemical modified electrode-CME) sa ia
proprietatile chimice ale reactivului atacant. Din controlul suprafetei CME bazat pe
reactiv, totodata, CME include caracteristici dorite ca: viteze ridicate de transfer
electronic rapide, selectivitate, imunitate la adsorbtie si Tmbéacsirea/colmaterea
electrodului si accesul la noi proprietati, ca si stari electronice optice. Pe baza
acestor proprietati, CME sunt utilizati pentru aplicatii de senzori. Alte aspecte ale
acestor sisteme sunt relevanta utilizarii la electrocataliza, fotoelectrochimie,
determinari clinice.

Manipularea compozitiei moleculare a electrodului permite astfel ca acestia sa
croiasca raspunsul la nevoile de detectie specifice intalnite. Suprafetele noi “fara
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mercur” adreseaza de asemenea cresterea preocuparilor asociate cu aplicatiile
electrodului picurdator de mercur clasic. In timp ce senzorii bazati pe electrozi
modificati sunt inca in faza incepatoare din punct de vedere al timpului de viata,
prepararea interfetelor structurate au un real potential pentru monitorizarea
mediului. Exista directii diferite prin care electrozii modificati rezultanti pot
fmbunatati analizele de mediu, incluzand accelerarea reactiilor cu transfer de
electroni, acumularea preferentiala sau transportul permselectiv.

O evaluare recenta a prepararii electrozilor modificati implica incorporarea
unui mediator redox in volumul materialelor compozite precum: carbon past3,
grafit-epoxi, grafit/polietilena, grafit/polivinil clorura. De un interes considerabil in
electroanaliza este buna dispersie a microparticulelor metalelor nobile sau a oxidului
lor pe suprafetele inerte ale electrozilor sau a matricilor polimerului intr-o
configuratie tridimensionald cu suprafatd mare a catalizatorului. Astfel, depunerea
catalizatorilor metalici dispersati puternic si metodele pentru prepararea lor prezinta
atat un mare interes analitic si tehnologic cét si teoretic. Depunerea metalelor sau a
complecsilor lor pe suprafete de electrod inerte prin tehnici electrochimice reprezinta
o procedurd simpla si eficienta de obtinere a unor filme foarte subtiri si uniforme cu
grad mare de aderenta si acoperire a suprafetei. In plus, caracteristicile filmului
(grosime, porozitate, compozitie chimica etc.) pot fi usor modificate prin intermediul
parametrilor care afecteaza procesele de electrodepunere ca: limitele potentialului si
formele potentialului particular, timpul de electrolizd, compozitia chimica si solutiile
electrolizate. Astfel, metalele tranzitionale depuse pe substraturi de grafit sau
metalele nobile depuse in matrici polimerice prin proceduri electrochimice au fost
folositoare si utilizate cu succes ca electrozi de detectie fatd de oxidarea
electrocatalitica a catorva clase de compusi organici [30,31].

Caracterizarea electrozilor modificati poate fi realizatd prin metode
electrochimice, spectroscopice si microscopice. Cele mai utilizate metode
electrochimice pentru electrozii modificati sunt: voltametrie ciclica, cronoculometrie
si spectroscopie de impedanta, metode care informeaza despre comportarea
compusului de analizat (comportare redox), conductivitatea filmului, cinetica
proceselor de electrod etc.

In principiu, aproape toate materialele de electrod vor putea fi utilizate ca
suporturi pentru straturile de suprafata modificate chimic.

Deseori, reactia de electrod dorita are suprapotential mare; reactia decurge
cu viteza apreciabila numai la potentiale substantial mai mari decat potentialul
redox termodinamic. Reactiile pot fi catalizate prin atacul suprafetei de catre un
mediator de transfer de electroni. Informatii despre cinetica solutiilor omogene
corespunzatoare unui cuplu redox (reversibil) sunt utile pentru selectarea unui
catalizator. Pentru stratul de suprafata modificat chimic, mediatorul functioneaza
prin lovirea sarcinii intre solutia de analizat si suportul electrodului:

Mow + N8 —= My

Mred + AOH - MOH+ Ared

(2.1)
unde M este mediator si A este solutia de analizat. Transferul electronilor are loc
acum fintre electrod si mediator si nu direct intre electrod si solutia de analizat. A
doua reactie este heterogena, analoaga reactiei redox (omogena) intre Mreq Si Aox. In
multe cazuri, este utilizat ca mediator un cuplu redox cu un electron si un catalizator
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de depozitare multielectron (de exemplu Pt, RuO2) este utilizat in plus pentru lovirea
sarcinii intre solutie si electrod. In mod clar, CMS ofera o modalitate eficienta de
asamblare, la nivel molecular, in sisteme multicomponente cu functii complementare
[32].

Electrocataliza implica o mediere de transfer de electroni intre solutia de
analizat urmarita si suprafatd, printr-un catalizator imobilizat (figura 2.2). Actiunea
catalitica favorizeaza reactii de electrod mai rapide la potentiale de operare mai
scazute. Diferite suprafete catalitice au fost astfel utilizate pentru facilitarea
detectiei n solutii studiate din punct de vedere al protectiei. Printre acestea se
numara : determinarea electrocatalitica a hidrazinelor, nitrozaminelor la electrozi
fmbracati cu filme de ruteniu cu valenta mixta, monitorizarea aldehidelor alifatice la
carbon pastd modificat cu paladiu, detectia nitritului la un electrod de carbon
modificat cu cupru, monitorizarea peroxizilor organici la electrozi de carbon pasta
continand cobalt-ftalocianina si a apei oxigenate la un electrod imbracat in cupru-
heptaciano-nitroprusiat de sodiu.

A Mred

Figura 2.2. Electrocataliza la electrozi modificati; reactia mediata de transfer de
electroni intre solutia urmarita si catalizatorul legat la suprafata.

Ared

Preconcentrarea la electrozilor modificati poate fi de asemenea folositoare in
detectie Tn domeniu protectiei mediului. In acest caz, un reactiv imobilizat (de
exemplu liant, schimbator de ioni) ofera deprinderi preferentiale ale solutiei de
analizat. Acest mod de abordare conduce la obtinerea unei sensibilitati ridicate
datorita procedurii de preconcentrare. Un al doilea avantaj major se refera la
dimensiunea adaugata a selectivitatii, care este imbunatatita de cerintele chimice
ale interactiunilor modificator-substanta de urmarit. Drept imbunatatiri s-au cautat
pentru masurarea nichelului, mercurului sau ionilor de aluminiu la electrozi carbon
pasta, contindnd dimetilglioxina, eteri coroand, sau alizarina, respectiv, pentru
monitorizarea nitritului, cromului sau ionilor de uraniu la electrozi modificati
schimbatori de ioni si a cuprului la electrozi modificati cu alge. Reactiile covalente
pot fi folosite pentru colectarea/determinarea analoaga a substantelor urmarite
organice, monitorizand aldehidele la electrozi carbon pasta contindnd amine.

Tipuri diferite de electrozi modificati au fost studiati pentru detectia
compusilor organici in apa. Un exemplu binecunoscut este anodul de dioxid de
plumb dopat cu Fe3+, Fe2+, Bi3*, As3*, F-, Cl. S-a demonstrat ca dioxidul de plumb
pur electrodepus prezintda o activitate cataliticd moderata fata de diferite reactii
anodice In mediu acid. Aceasta activitate poate fi imbunatatitd prin incorporarea
unor ioni. Un alt electrod modificat se bazeaza pe SnO,, dopat special cu Sb, iar
ultimele cercetari au studiat utilizarea diamantului dopat cu bor pentru detectia
compusilor organici [3,4].
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Recent, un numar mare de lucrari au prezentat utilizarea electrodului
modificat chimic la oxidarea unor compusi importanti biologic, ca si NADH si acidul
ascorbic. Pe baza studiilor oxidarii electrocatalitice a ascorbatului cu izomeri
dihidroxibenzaldehida s-a dezvoltat un senzor pentru determinarea ascorbatului fara
interferenta NADH [33].

Conceptul unui nou prototip de senzor electrochimic apare prin imobilizarea
unui receptor redox molecular prin electropolimerizarea derivatilor pirolului
substituit pe suprafata electrodului. Receptorii moleculari au multe aplicatii n
tehnologia senzorilor electrochimici. Aceste sisteme sunt capabile de evaluarea
electrochimica a complexarii speciilor noi prin interactiunea spatiald intre centrul
redox si site-ul receptor. In particular, in solutii omogene s-a atins aprecierea
electrochimica si detectia cationilor metalelor din grupa I si II prin intermediul
eterilor coroana [34,35].

O alta cale de acces promitatoare este acoperirea suprafetei de detectie cu
un film permselectiv apreciabil.

Acoperirile discriminante bazate pe mecanisme de transport diferite (bazate
pe marimea componentului urmarit, sarcina sau polaritatea) pot fi astfel utilizate
pentru adresarea selectivitatii limitate ale probelor controlate de potential in
matricele de mediu complexe. Proprietatile de excludere prin marime ale electrozilor
imbracati in polimeri ofera detectie selectiva ridicatd a moleculelor mici de peroxid
de hidrogen si de hidrazina. In plus, pasivarea suprafetei (datorita adsorbtiei
macromoleculelor prezente in apele naturale) poate fi prevenita prin actiunea
protectiva a acestor filme.

Dispozitive de detectie mult mai puternice pot rezulta din cuplarea céatorva
functii (permselectivitate, preconcentrare sau catalizd) pe aceeasi suprafata.
Avantaje suplimentare pot fi obtinute prin proiectarea electrozilor modificati
independent, fiecare imbracat cu un modificator diferit, fiind astfel sensibil fata de
un grup particular de analizat. Raspunsul analizei rezultat ofera un model cu o
amprenta unica a speciilor individuale si de asemenea analize de multicomponente
(in legatura cu proceduri statistice si de apreciere-model). Utilizarea acoperirilor
diferite permselective sau a suprafetelor catalitice promite a avea aplicabilitati
insemnate pentru monitorizarea multiparametrica a mediului. In directia dezvoltarii
senzorilor electrochimici exista dispozitive moleculare noi bazate pe acoperirea cu
polimeri conductori. Eventual, se asteapta sa apara dispozitive moleculare in care
sunt formate componente individuale prin molecule discrete. Modificarea bucatilor
de senzori miniaturizate pot fi de asemenea realizate prin includerea reactivului dorit
(de exemplu liant, catalizator) in cerneala utilizata in procesele de micro-fabricare
[28].
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2.2. Implicarea zeolitilor in electrochimie

Cresterea interesului pentru folosirea sitelor moleculare zeolitice 1n
electrochimie se datoreaza combinarii sinergetice a proprietdtilor atractive ale
acestor materiale cu interfetele electrochimice. Caracteristicile atractive ale zeolitilor
care ar putea sa influenteze reactiile de transfer de electroni la o interfata electrod-
solutie sunt: (a) selectivitatea marimii si formei datorata structurii rigide de pori si
canale a dimensiunilor moleculare; (b) capacitatea de schimb cationica crescuta prin
compensarea sarcinii fnvelisului aluminosilicat incarcat negativ de catre cationii
mobili din afara retelei si (c) proprietatile catalitice intrinseci si extrinseci ale
materialelor microporoase. Aceste caracteristici au incurajat proiectarea, prepararea
si folosirea diferitilor electrozi modificati cu zeoliti (EMZ), care formeazda o sub-
categorie a electrozilor modificati chimic (CME) [26].

Conceptul CME a fost introdus de Murray in anul 1980 [36]. El consta in
modelarea inteligentd a suprafetei electrozilor conventionali pentru control sau
pentru imbunatatirea raspunsului asupra unei reactii electrochimice selectate, prin
combinarea proprietarilor intrinseci ale “modificatorului”. Multe dintre aplicatiile
traditionale si avansate ale CME sunt bazate pe abilitatea unor sisteme chimice
integrate de a-si imparti proprietatile catalitice intre suprafata electrodului si
incorporarea selectiva a unui analit tinta, Tnainte de detectia electrochimica senzitiva
a acestuia. Electrocataliza si electroanaliza sunt doua scopuri majore care au condus
la proiectarea reusitd a suprafetei CME [37].

In ultima decada au aparut mai multe lucrari ample care trec in revista
implicarea zeolitilor in electrochimie [38-52]. Acestea ilustreaza activitatea intensa a
EMZ prin combinarea proprietatilor zeolitilor cu procesele de electrod. Datorita
caracterului izolator electronic al zeolitilor, implicarea lor in electrochimie necesita
un contact strdns cu un material conductor electronic. Acest pas in crearea unei
interfaze contindnd un electrod si un zeolit nu este triviald, partial datorita formei
granulara/pulbere a aluminosilicatului, precum si strategiilor diverse care au fost
aplicate in prepararea EMZ din particule de zeoliti si materiale de electrod
conventionale. Comportarea electrochimicd a EMZ depinde de: (a) natura speciei
electroactive “oaspete” si natura si structura zeolitului ,gazda”; (b) tipul EMZ; (c)
natura si concentratia electrolitului suport (in special marimea cationului si sarcina)
in solutia din jurul suprafetei EMZ; (d) locatia si mobilitatea “oaspetelui” electroactiv
in interiorul solidului microporos; (e) timpul de contact dintre EMZ si solutia
electrolit; (f) temperatura si (g) solventul (majoritatea experimentelor
electrochirpice au fost realizate in mediu apos, iar cateva au fost conduse in solventi
organici). In urma cercetarilor efectuate de specialistii din acest domeniu [40,42,53-
57] s-a stabilit ca de raspunsul electrochimic al EMZ sunt rdaspunzatoare in mare
masura, doua componente majore: speciile electroactive extrazeolitice si/sau
speciile electroactive localizate in, sau blocate in custile sau canalele situate la
suprafata particulelor zeolitice, in contact cu suprafata electrodului. Greutatea
relativd a acestor specii in raspunsul electrochimic este controlatd de interjocul
dintre procesele de transfer de sarcina si transport de masa ce au loc la EMZ, care
poate fi foarte diferita in functie de parametrii experimentali.
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Pe langa studiile fundamentale efectuate in scopul intelegerii comportarii
EMZ, au fost realizate mai multe aplicatii avansate prin imbinarea chimiei zeolitilor
cu electrochimia. Printre acestea se numara electrocataliza directa pentru detectie
sau sinteze organice, aspecte variate ale electroanalizei (preconcentrare si
permselectivitate, detectie amperometrica indirecta, potentiometrie, biosenzori),
electroliza de dispersie, electroliti solizi pentru surse de tensiune, fotoelectrochimie,
precum si exploatarea tehnicilor electrochimice pentru caracterizarea schimbului
ionic si a proceselor de difuzie in zeoliti.

Primul raport privind utilizarea zeolitilor in scopuri electrochimice dateaza
din anul 1939 apartinandu-i lui Marshall [59] si trateaza raspunsul potentiometric al
electrozilor membrane, contindnd zeoliti pentru diferiti cationi mono- si divalenti.
Acest pionierat a fost urmat apoi de Barrer si James [60] in anul 1960, furnizand un
tratament cantitativ al potentialului membranei zeolitice si analizand relatia dintre
acesta si selectivitate, raportat la amestecul cationic din solutie. Cativa ani mai
tarziu, conductivitatea ionica a starii solide a zeolitilor a fost utilizata in
electrochimie la proiectarea de baterii in stare solida [61,62] si a celulelor galvanice
[63,64], cu particulele de zeolit comportandu-se ca electrolit solid si ca gazda pentru
catolit (in baterii) sau pentru electroreactanti sau apa (in celulele galvanice). La
sfarsitul anilor 1970, Susic si Petranovic [65-68] au investigat comportarea
electrochimica a cristalelor de zeolit uscate la temperatura de peste 200°C, unde
zeolitul uscat a prezentat conductivitate ionica in stare solida [69].

Domeniile moderne de investigare cu privire la ‘“intersectia” zeolit-
electrochimie au fost abordate incepand din anii 1980, iar din 1988 s-au inceput
cercetdri considerabile asupra EMZ. Multe dintre studiile efectuate in acea perioada
au sugerat tipuri de aplicatii precum si configuratii de electrozi. Cateva dintre aceste
studii vor fi amintite mai jos:

= Pereira-Ramos si colaboratorii [70,71] au preparat catalizatori metalici pe
suport zeolitic folosind tehnici electrochimice. Cu ajutorul unui electrod
compozit presat, preparat din grafit si particule de mordenit cu ioni de
argint, au reusit sa produca electrochimic cétiva clusteri de argint metalic in
particulele de mordenit, si cristalite sau depozite dendritice pe particulele de
grafit.
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Un an mai tarziu, Murray si colaboratorii sdi [72] a dezvoltat invelisuri
electrogenerate incluzand zeoliti, prin ciclarea continua a potentialului la un
electrod disc rotativ (Pt sau C) intr-un solvent organic contindnd particule
fine de zeolit in suspensie si un electroreactant solubil potrivit.

Concurent si competitiv cu studiul mai sus amintit este cel de depunere prin
evaporare a unui strat compozit zeolit-polistiren pe suprafete de electrod
solide, care a fost realizat cu solutii de polimer si zeolit pudra, in care au
fost incorporati si complecsi metal-porfirind, cercetandu-se proprietdtile
electrocatalitice. In acest caz zeolitul a fost folosit pentru cresterea
stabilitatii chimice a catalizatorului [73].

Hernandez si colaboratorii [74] descriu primul electrod carbon-pastd
modificat cu zeolit, prin amestecarea particulelor de grafit cu zeolit natural
din Insulele Canare, si a unui ulei mineral ca liant, precum si aplicatiile
acestuia in analize voltmetrice ale Hg! dupa acumulare chimica prin schimb
ionic in zeolit.

Echipa de cercetatori a lui Shaw [75,76] a fost initiatoarea uneia dintre cele
mai mari provocari a electrochimiei EMZ, anume: determinarea si daca e
posibil, controlul factorilor care afecteaza comportamentul EMZ, precum si
intelegerea originii raspunsului electrochimic al EMZ prin propunerea unui
model de mecanism pentru transferul de sarcina.

Un pas inainte in proiectarea EMZ a constat in combinarea a doua tehnici:
sol-gel si screen-printing pentru prepararea unor noi electrozi compoziti din
carbon pentru masurarea pH-ului [77]. Metoda sol-gel este utilizata pentru
imobilizarea zeolitului, care se comporta ca un receptor de protoni in
membrana electrodului, iar tehnica screen-printing este folosita la
construirea senzorilor disponibili. Stratul rezultat de hidro-silicagel este
similar cu cel al electrozilor din sticla. In acest caz are loc un proces de
schimb ionic similar cu cel produs la EMZ cand se afla in solutie. Compararea
performantelor EMZ cu cele ale unui electrod de sticla din comert au aratat
ca diferentele dintre rezultate nu sunt mai mari de 0,1 unitati de pH.

EMZ au fost dezvoltati nu numai pentru specii anorganice, ci si pentru
analiti organici. Compusi diversi precum: zahar, erbicide, surfactanti,
neurotransmitatori si substante farmaceutice pot fi determinate folosind
acest tip de senzori. De exemplu, electrodul de carbon screen-printed
modificat cu zeolit a fost aplicat cu succes la determinarea erbicidelor prin
aplicarea unei scheme de preconcentrare-detectie voltametrica[78]. Si in
acest studiu, schimbul ionic in particulele de zeolit a fost folosit pentru a
explica imbunatatirea performantelor EMZ comparativ cu cele prezentate de
electrozii obisnuiti.

Arvand si colaboratorii [79] folosesc albastru de metilen imobilizat pe
mordenit, cu rol de mediator de electroni in EMZ, pentru detectia
amperometrica a acidului ascorbic. Studiile efectuate prin voltametrie ciclica
au demonstrat stabilitatea chimica si reproductibilitatea, si s-a aratat ca pH-
ul nu influenteaza in intervalul 2-7 sensibilitatea EMZ. Aceste avantaje au
fost atribuite faptului ca albastru de metilen a patruns bine in canalele
zeolitului. Cea mai buna performanta analiticd a senzorului a fost
selectivitatea pentru acidul ascorbic ceea ce a permis efectuarea analizelor
pentru tablete, siropuri si supozitoare fara a fi nevoie de un tratament
prealabil aplicat probelor.

Transferul de sarcind in interiorul filmelor de zeoliti poate fi atribuita
proceselor de delaminare care provoaca o dezordine in finvelisuri si in
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consecinta permit accesul catre canale. Acest fenomen poate fi realizat
prin mai multe strategii, de exemplu prin folosirea unor particule mai mici de
zeolit, agenti de stalpuire (alumina, silicat) pentru obtinerea unei
heterostructuri zeolitice poroase sau prin intercalarea moleculelor
(surfactanti sau polimeri). Studii in aceasta directie au fost efectuate de
Carrero si Ledn [80] si de Falaras si colaboratorii sai [81].
Abilitatea de a determina un analit in prezenta speciilor cu potential
interferent in conditii fiziologice este foarte importanta in toate ariile chimiei
medicale. Zeolitii pot sd actioneze nu numai ca site moleculare ci si ca
materiale selective in functie de sarcina. Domenech Iimpreunda cu
colaboratorii [82] folosind tehnica “ship-in-the-bottle” care se bazeaza pe
difuzia precursorilor sintetici mici in zeolit Y, avand Iincapsulati ioni de
substanta organica “oaspete” - 2,4,6-trifenilpirilium. Scopul studiului a
constat in detectia selectiva a dopaminei in prezenta ionilor de ascorbat la
pH-uri fiziologice. Autorii au preparat un electrod film polimer-zeolit care a
fost asezat pe un glassy-carbon si un electrod compozit grafit-polistiren-
trifenilpirilium. Experimentele voltametrice au aratat ca numai trifenilpirilium
aflat in stratul extern al zeolitului a fost electroactiv. Astfel a putut fi
detectatd dopamina in intervalul de concentratie 1-250 UM in prezenta de 1
mM ascorbat.
De asemenea au fost studiati biosenzorii preparati prin legarea covalenta a
enzimelor la suprafata membranelor ion-selective realizate din zeolit n
matrice de polimer. De exemplu, Hamlaoui si colaboratorii [83] au propus o
strategie electrochimica care exploateaza afinitatea clinoptilolitului pentru
ionii NH4* pentru determinarea ureei folosind ureaza. Stratul biocatalizator
constda in tranzistori camp-efect ion selectivi acoperiti cu o membrana
enzimatica peste membrana senzitiva zeolit - NH4*. Astfel ureea a putut fi
determinatd in intervalul de concentratie 3-:10> - 5-10-3 M. Dezavantajele
principale au constat in faptul ca senzorii de amoniu au un timp mare de
raspuns de 5 minute si stabilitate limitata a stratului de ureaza. Cu toate
acestea, limita de detectie (LOD) a fost determinata ca fiind de ordinul 10-8
M, obtindndu-se selectivitatea asteptata.
Electrooxidarea fenolului cu ajutorul electrozilor compoziti zeolit-grafit a fost
studiata de Carvalho si colaboratori [84] prin voltametrie ciclica. Cand
concentratia fenolului este suficient de mica, electrodul nu se colmateaza
prin procese electrochimice si sarcina in concentratia fenolului induce o
sarcina reversibila in intensitatea undei de oxidare. La concentratii mai mari
ale fenolului apar depuneri ale produsilor de oxidare pe suprafata
electrodului ceea ce duce la inactivarea electrodului. Procesul per ansamblu
pare a se datora oxidarii speciilor care se afla in interiorul volumului poros al
electrodului si nu procesului controlat de difuzie in solutie.

Studiile descrise mai sus demonstreaza ca inovatia in domeniul EMZ este in

prezent axata pe dezvoltarea de senzori care sa prezinte selectivitate, sensibilitate si
stabilitate, care par sa fie provocarile majore ramase de imbunatatit inainte ca
acesti electrozi sa poata fi scosi pe piata. Diversitatea analitilor, zeolitilor folositi ca
gazda, mediatorilor de electroni, tehnicilor de imobilizare, metodelor de preparare si
mecanismelor senzor-raspuns fac din aceasta o arie deschisd cercetarii si extinderii
aplicatiilor pe probe reale.
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2.3. Proiectarea si obtinerea electrozilor modificati cu zeoliti

Inceperea unui studiu electrochimic cu particule de zeolit izolatoare
electronic implica limitarea prezentei lor la suprafata electrodului.

Acest pas in realizarea lor ar trebui sa fie relativ usor si sa confere EMZ
proprietati conductive bune, stabilitate mecanica mare, durabilitate pe termen lung,
precum si reproductibilitate (atat pentru procedurile de fabricare, cat si pentru
raspunsul lor electrochimic). Bineinteles, nu sunt usor de atins asemenea conditii
ideale care ar duce la obtinerea de electrozi modificati chimic de inalta calitate care
ar da semnale electrochimice adecvate cand zeolitul este folosit ca modificator al
electrodului. Aceasta se datoreaza caracterului sau izolator, care va influenta
negativ conductivitatea electrodului, iar cristalele solide individuale de dimensiuni
micrometrice si structura rigida vor avea ca efect compozitia heterogena si
configuratia materialului de electrod modificat. De asemenea, ar putea conferi
stabilitate mecanica scazuta in conditii de agitare ca urmare a posibilei levigari a
particulelor de solid in solutie. Acestea sunt cateva dintre motivele pentru care
multe eforturi au fost directionate spre gasirea celor mai bune strategii de preparare
a EMZ. In ciuda dificultatilor, unele mentionate mai sus, au fost obtinuti cativa EMZ
cu proprietati satisfacatoare, proiectarea electrozilor fiind cel mai adesea dictata de
aplicatia vizata.

Majoritatea EMZ sunt preparati dupd doua metode principale [26]: (a) filme
zeolit-polimer care imbraca suprafata electrodului solid, (b) compozite zeolit-carbon
sau zeolit-carbon-liant, sau eventual o combinatie a acestor doud metode.

In cele ce urmeaza va fi descrisa pe scurt proiectarea catorva dintre EMZ
obtinuti pana in prezent, cu accent pe avantajele si limitarile acestora.

O metoda clasica de modificare chimica a suprafetei unui electrod consta in
acoperirea acesteia cu un strat adeziv de agent modificator. Aceasta metoda a fost
aplicata cu succes la obtinerea electrozilor modificati cu polimeri, dar in acest caz
trebuie avut in vedere ca particulele de zeoliti nu adera singure la suprafata
electrozilor conventionali. Este nevoie de un liant pentru coeziune. Aceasta
motiveaza dezvoltarea filmelor zeolit-polimer care invelesc suprafata electrodului
solid.

Cateva cazuri au fost publicate si sunt prezentate schematic in figura 2.4.
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Figura 2.4. Reprezentarea schematica a EMZ film pe baza de zeolit-polimer. (A)
Film zeolit-polimer obtinut prin evaporarea particulelor de zeolit suspendate in
solutie de polimer; (B) strat monogranular de zeolit acoperit cu un film subtire de
polimer; (C) zeolit multistratificat acoperit cu un film subtire de polimer[26].

Aceste filme dense trebuie sa fie suficient de robuste pentru a putea fi
utilizate in conditii de agitare [42]. Desi sunt uneori folosite in medii neapoase,
filmele zeolit-polimer sunt mult mai stabile in solutii apoase datorita posibilei
dizolvari lente a liantilor polimerici in solventi organici.

O metoda alternativa de producere a filmelor cu particule de zeolit inglobate
intr-un liant organic constda in fixarea zeolitului intr-o matrice organica prin
electrodepunere. Filmele compozite realizate din zeolit dispersat intr-un polimer
conductor electrogenerat a fost sintetizat prin electropolimerizarea unei solutii de
monomer contindnd particule de zeolit in suspensie [85-87]. Prin acest proces
compozitele zeolit-polimer vor avea o conductivitatea mai buna comparativ cu
invelisurile corespunzatoare de zeolit-polistiren. Trebuie de asemenea amintit ca
membranele zeolit-polimer neconductive realizate prin dispersia zeolitului intr-o
rasind organica inerta [59,60,88-92], se preteaza la masuratori potentiometrice prin
exploatarea conductivitatii ionice a zeolitului.

O alta modalitate de Tmbunatatire a conductivitatii EMZ preparat din doua
elemente rezistive: polistiren si zeolit, este prin adaugarea de carbon pulbere in
film. Carbonul a fost folosit pentru cresterea ariei conductorului electric aflat in
contact direct cu zeolitul in filme dense acoperite cu un strat subtire de polistiren
[55]. Daca rezistenta acestor filme a fost mai micd comparativ cu cea a celor fara
carbon, trebuie scos in evidentd ca, capacitanta EMZ a crescut semnificativ datorita
suprafetei mult mai mari a electrodului [26].
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In figura 2.5 sunt prezentati schematic EMZ fara lianti, constand in discuri
subtiri de zeolit-carbon, obtinuti prin presarea unui amestec uscat de grafit si zeolit
pe un grilaj de otel inoxidabil [26]. Configuratia acestui electrod caracterizata de
absenta oricarui liant organic a fost intens studiatd de grupul de cercetare a lui
Bedioui in investigatii conduse in medii neapoase [51,56,71,73,93-99]. Un astfel de
electrod previne complicatiile provocate de reactiile cu liantul si permite solutiei
externe sa umple intregul volum al electrodului si astfel tot zeolitul poate participa la
procesele electrochimice [42]. Principalul sdu dezavantaj este stabilitatea mecanica
scazutd, care duce la un fenomen de faramitare in solutia supusa agitarii.
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Figura 2.5. Reprezentarea schematica a EMZ alcatuit din amestec de zeolit si
carbon presat pe un grilaj metalic [26].

Zeolitul compactat fara grafit a fost utilizat la prepararea EMZ, exploatandu-
se proprietatile de electrolit solid ale materialului. Discurile de zeolit s-au aflat intre
doi electrozi de plating, iar sistemul rezultat a fost plasat intr-un cuptor tubular
pentru a facilita studiul electrochimiei zeolitilor la o temperatura de peste 200°C
[65-67]. Cand au fost folosite ca electrolit solid in baterii particulele de zeolit au fost
compactate intre doi acumulatori de curent [61,62]. Contactul mecanic intre
materialul de electrod si discul de zeolit s-a realizat prin depunerea chimica a unui
invelis metalic (Au) pe suprafata discului [100].

Cea mai utilizatda metoda de preparare a EMZ consta in incorporarea
particulelor de zeolit in pasta de carbon. Aceasta consta intr-un amestec omogen de
carbon pulbere si lichid de pastifiere [101].

Aceasta matrice ocupa un rol important in dezvoltarea electrozilor modificati chimic
datorita proprietatilor electrochimice bune si a modificarii simple cu o gama larga de
substante chimice si biochimice [102]. Nu este surprinzator asadar ca mai multe
investigatii asupra EMZ s-au realizat folosind electrozi din pasta de carbon modificati
cu zeoliti [74,76,103,104]. Suprafata lor poate fi reinnoitd prin simpla curatare
mecanica, care constituie un avantaj net fata de EMZ sub forma de film, care
necesitd fabricarea unui nou electrod pentru fiecare masurare, mai putin in cazul
electrozilor care pot fi supusi unei regenerari chimice. Totusi, pentru o
reproductibilitate bund a electrozilor curatati mecanic se cere o omogenitate in
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compozitia pastei modificatd cu zeolit. In principiu, numai particulele de zeolit
localizate la interfata electrod-solutie ar trebui sa fie implicate in procesele
electrochimice deoarece acestea sunt singurele in contact cu solutia electrolit. In
practica insa, caracterul hidrofil al particulelor de zeolit si compactarea imperfecta a
compozitului permite solutiei cu care se afla in contact sa patrunda progresiv in
interiorul zeolitului, proportional cu durata de contact cu solutia electrolit [105].
Acest aspect limiteaza cateva aplicatii practice ale acestui tip de electrod din cauza
efectului de memorie care creste datorita analitului ramas in interiorul electrodului
intre masurari succesive.
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Figura 2.6. Reprezentare schematica a electrodului pasta de carbon modificat cu
zeolit, cu detalierea imaginii de la interfata electrod-solutie [26].

O realizare mai recenta privind compozitele zeolit-carbon-polimer
exploateaza tehnologia screen-printing pentru prepararea EMZ de unica folosinta
[106,107]. Procesul consta in dispersia particulelor de zeolit in cerneala de carbon,
care este depusa subsecvential pe un substrat ceramic. Dupa evaporarea solventului
se obtine un film compozit cu grosimea de cca. 200 ym, continand particule de
zeolit Tn matrice carbon-polimer. Acest tip de electrod poate fi manufacturiat in
serie, iar rezultatele obtinute in studiile de laborator il recomanda pentru utilizarea
in analize de rutina.

BUPT



2.4. Aplicatii electrochimice avansate ale electrozilor modificati cu zeoliti 87

2.4. Aplicatii electrochimice avansate ale electrozilor
modificati cu zeoliti

Studiile fundamentale de caracterizare a comportamentului electrochimic al
EMZ au scos in evidenta mai multe aspecte cu privire la efectele de limitare si/sau
proprietatile de schimb ionic ale agentului redox din reteaua moleculara zeolitica.

Cele mai mari beneficii rezultate din imbinarea chimiei zeolitilor cu
electrochimia au fost obtinute in doua domenii principale: electroanaliza si
electrocataliza [40-43,49,50].

2.4.1. Electrocataliza la electrozii modificati cu zeoliti

Activitatea electrochimica atét a speciilor ionice schimbate, cat si a
complecsilor incapsulati in zeoliti au fost exploatate prin transformari catalitice.
Exemple de electrocataliza care sa implice EMZ sunt disponibile in domeniul chimiei
organice (oxidare-electroasistata sau reducerea substraturilor organice) si chimiei
analitice (imbunatatirea sensibilitatii sau selectivitatii detectiei electrochimice in
prezenta unui catalizator suport).

Pentru complecsii metalici Tncapsulati in zeoliti s-au gasit aplicatii utile in
domeniul catalizarii oxidarii heterogene, avand ca avantaj fixarea fizica a
catalizatorilor in spatiile microporoase ale zeolitului [108]. Majoritatea reactiilor sunt
induse chimic, dar au fost raportate cateva investigatii referitoare la implicarea
electrochimiei EMZ in oxidarea sau reducerea electro-asistata [94,96,108,109].

Catalizatorii zeolit-suport pot fi utilizati pentru imbunatatirea performantelor
analitice ale senzorilor. Doua dintre actiunile catalizatorului constau in: (a) cresterea
intensitatii curentului de peak prin consumul electrogenerator continuu al compusilor
intermediari activi, si (b) scaderea suprapotentialului analitului urmarit.

2.4.2. Preconcentrarea si permselectivitatea

in electrochimie pot fi obtinute sensibilitdti crescute si limite de detectie
scazute prin aplicarea unui pas de preconcentrare electrochimica inaintea detectiei
voltametrice. Principiul general al preconcentrarii implica in mod obisnuit patru pasi
(Figura 2.7).
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Figura 2.7. Reprezentarea schematica a treptelor succesive aplicate in analiza de
preconcentrare pentru detectia electrochimica. R - electrodul de referinta, L -
electrodul de lucru, iar C - contraelectrodul [26].

in prima etap3, electrodul de lucru este mentinut in circuit deschis (fard
aplicarea vreunui stimul electric) in solutie omogenizata continand analitul urmarit,
pentru o anumita perioada de timp, in scopul asigurarii acumularii analitului in, si pe
electrodul modificat aflat in contact cu solutia. Dupa spalarea electrodului doar cu
apad distilata in a doua treaptd, cea de-a treia implica transferul electrodului
modificat intr-o celula electrochimica continand un electrolit suport adecvat, pentru
a determina cantitatea speciilor acumulate anterior. Ultima treapta este de obicei
necesara pentru realizarea de analize succesive, constand in regenerarea suprafetei
electrodului, care se face prin tratare intr-o solutie omogena contindnd un agent de
regenerare adecvat.

La EMZ, acumularea are loc prin schimb ionic a analitului electroactiv
cationic in particulele de zeolit aflate la suprafata electrodului. Regenerarea se poate
realiza prin reactia reversibila de schimb ionic, in urma imersarii electrodului intr-o
solutie continand co-cationul zeolitului initial (cel mai adesea Na*). Aceste reactii de
schimb ionic sunt simple intrinsec, dar implementarea lor poate deveni complicata
datorita impregnarii solutiilor adanc in structura electrodului (creandu-se efectele de
memorie).

In ciuda proprietatilor de site moleculare, capacitatii de adsorbtie si in mod
special a capacitatii lor de schimb ionic, zeolitii au fost utilizati in metodele de
separare analitice. Spre exemplu, zeolitii naturali de tip clinoptilolit pot fi utilizati
pentru sorbtia si preconcentrarea anumitor ioni din apele naturale (arsenit sau
arsenat), inainte de determinarea instrumentald a acestor ioni [111].

2.4.3. Detectia amperometrica indirecta

Zeolitii prezinta avantaje certe fatd de schimbatorii de ioni, deoarece ei
combind intr-un singur material atat proprietdtile de schimbatori de ioni, cat si pe
cele legate de selectivitatea marimii. Aceasta combinare a generat una dintre cele
mai “elegante aplicatii electroanalitice” ale EMZ [26]: detectia amperometrica
indirecta a speciilor care nu pot fi detectate in mod curent prin amperometrie.
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Detectia amperometrica indirecta la EMZ a fost aplicaté in medii apoase
pentru analiza metalelor alcaline, alcalino-pamantoase si a ionilor de amoniu, atéat
prin tehnici in sarja cat si prin injectie in flux, folosind metilviologen sau cupru (II)
ca mediator si diferite tipuri de zeoliti [112]. In toate cazurile, raspunsul electrodului
a crescut cu sarcina pozitiva a ionului si cu descresterea dimensiunii ionilor hidratati.
Astfel, mediatorii care contribuie efectiv la semnalul electrochimic sunt indeosebi
sau exclusiv aceia stabiliti in reteaua de canale largi a zeolitului. Seria de
selectivitate Ca2*, Mg2*, Cs* > K* > Na*, NH4* > Li* nu este afectata de natura
zeolitului folosit [113]. Procesul de detectie indirecta este controlat in primul rand de
cinetica asociata cu schimbul ionic si de difuzia in matricea zeolitului, si mai putin de
termodinamica legata de afinitatea zeolitului pentru un cation sau altul. Acest fapt
este confirmat de efectul porozitatii si al dimensiunii particulelor de zeoliti asupra
raspunsului amperometric: peak-ul amperometric cregte cu porozitatea zeolitului gi
descreste cu micsorarea particulelor [113]. In plus, prin folosirea unui mediator mai
mobil precum Ag*, in locul Cu?* rezulta o cresterea dubla a peak-ului de curent
[26].
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3. TEHNICI FOLOSITE PENTRU
CARACTERIZAREA SI APLICAREA UNOR
ELECTROZI COMPOZITI CA SI
SENZORI/DETECTOARE IN EVALUAREA UNOR
SPECII ELECTROCHIMIC ACTIVE

3.1 Tehnici pentru caracterizarea ex-situ a structurii si a
conductivitatii electrice a materialelor de electrod utilizate ca
detectoare electrochimice

3.1.1 Microscopia de scanare electronica

Microscopia electronica, cel mai obisnuit folosita ca si microscopie
electronica de scanare (scanning electron microscopy - SEM), este un instrument
larg utilizat in examinarea morfologiei suprafetelor in conditii de vid si a suprafetelor
electrozilor de lucru, ex-situ in context electrochimic [114].

Microscopia de scanare electronica (SEM) este o tehnica capabild sa dea
informatii despre morfologia si aglomerarea particulelor, marimea, forma si
distributia acestora prin realizarea si analiza ulterioara a unor imagini micrografice.
Aceastd tehnica utilizeaza electroni in locul luminii pentru a forma o imagine. SEM
permite la un moment dat focalizarea unei cantitati mari de proba. Intr-o analiza
SEM electronii emisi de la un catod (wolfram sau LaBe) ajung la un anod. Apoi ei
sunt focalizati prin lentilele unui condensator primar si a unuia secundar intr-o
radiatie cu marimea spotului de 50 A. Radiatia este reflectatd deasupra unei
suprafete rectangulare a suprafetei urmarite prin rasucirile scanarii pozitionate la
lentilele obiectivului. Radiatiile au energii cuprinse in intervalul de la cdteva mii la 50
keV, valoarea obisnuita fiind de 30 keV.

Cand radiatia electronica strabate proba sunt emise atat semnale fotonice
cat si electronice. Semnalele cel mai utilizate sunt electroni secundari, electroni
imprastiati Thapoi si raze X. Electronii secundari sunt produsi prin interactiunea
dintre electronii radiatiei energetice si electronii din banda de conductie slab legati in
metale sau electronii din banda de valenta a izolatorilor si semiconductorilor. Ei sunt
definiti ca si electroni emisi de catre speciile cu energii mai mici decat 50 keV. Exista
o mare diferentd intre cantitatea de energie continuta de electronii radiatiei
comparativ cu electronii speciilor respective. Din aceasta cauzd, numai o mica parte
din energia cinetica poate fi transferata la electronii secundari.

Un detector de electroni constd dintr-o combinatie de scintilator-
fotomultiplicator si este folosit la convertirea semnalului electronic prin procesarea
lui Intr-un semnal electric pentru manipulare si afisare. Electronul energetic
actioneaza materialul scintilator si aceasta coliziune produce fotoni care sunt condusi
la fotomultiplicator. Acesti fotoni sunt acum in forma de lumina si pot parcurge
mediul de vid si fereastra de cuart. Fotonii sunt convertiti inapoi in curent rezultand
electroni. Totodata, electronii sunt colectati si pot fi detectati. In timpul utilizarii
SEM, coloana trebuie totdeauna sa fie vidata, deoarece gazele din mediu pot
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reactiona cu sursa electronica rezultdnd o aprindere. De asemenea, gazele pot crea
o mare instabilitate in radiatie, cauzand ionizarea electronilor [28].

Analizele SEM au fost facute in scopul obtinerii de informatii cu privire la
structura si morfologia materialelor de electrod, precum si a zeolitului folosit pentru
modificarea electrozilor.

3.1.2 Metoda de determinare a conductivitatii electrice in
patru puncte

Una dintre cele mai utilizate metode de masurare cu precizie a rezistivitatii
electrice a unei probe este tehnica in patru puncte (four-point probe method - FPP)
[115]. Un curent de valoare cunoscuta (I) trece prin materialul de investigat, iar
potentialul (E) este citit folosind doua fire fixate de o parte de alta a materialului
supus analizei. Voltmetrul trebuie sa aiba o rezistenta (R) electricd mare.

E

R=~ (3.1)

Rezistentele firelor conductoare nu au efect asupra masuratorilor si produc
erori numai daca au o rezistenta comparabild cu rezistenta interna a voltmetrului.

Dispozitivul clasic constda in aranjarea liniara a patru fire ca electrozi, cu
aplicarea unui curent in material prin cei doi electrozi exteriori (figura 3.1).

! I Cl

| ® -
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Figura 3.1. Schema echipamentului de masurare a rezistentei electrice in
patru puncte, in care: DC - sursa de curent continuu, VM - voltmetru, AM -
ampermetru, C1,C2 - surse prin care se aplica curentul asupra materialului, P1,P2 -
conductorii pentru masurarea diferentei de potential a materialului testat.

Tehnica masurdrii rezistentei in patru puncte a fost dezvoltata initial de
Wenner in 1916 pentru masurarea rezistivitatii pamantului [116]. In prezent aceasta
metoda este folosita in:

= masuratorile de precizie a rezistivitatii electrice;
= masurarea rezistentelor mici sau in cazul in care rezistentele de contact
sunt mari;
* masurarea rezistentei pentru metale, lichide, semiconductori.
Avantajul folosirii acestei tehnici consta in eliminarea problemei rezistentei
conductorilor, care este prezenta in masurarea rezistentei cu un multimetru,
indiferent de precizia acestuia.
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3.2 Tehnici electrochimice folosite pentru caracterizarea
si aplicarea electrozilor compoziti pe baza de carbon
modificati cu zeoliti in evaluarea unor specii electroactive

Tehnicile folosite pentru electroanaliza electrozilor compoziti au fost
voltametria ciclica (CV - cyclic voltammetry) si liniara (LSV - liniar sweep
voltammetry), cronoamperometria (CA - chronoamperometry) si analiza prin
injectare in sarja (BIA - batch injection analysis), utilizatd in special pentru
realizarea experimentelor de detectie, precum si tehnicile pulsate: voltametria puls-
diferentiala (DPV - differential pulse voltammetry), voltametria cu unda
rectangulard (SWV - square wave voltammetry) si spectroscopia de impedanta
electrochimica (EIS - electrochemical impedance spectroscopy).

3.2.1. Voltametria ciclica si liniara

Voltametria de baleiaj liniar (LSV) si voltametria ciclica (CV) au fost
raportate pentru prima datd in anul 1938 si descrise teoretic in anul 1948 de catre
Randles si Sevcik [117]. Pentru a obtine mai mult decat monitorizarea raspunsului
unui sistem electrochimic la o schimbare de potential periodica de amplitudine mic3,
ca si in cazul impedantei in curent alternativ, in LSV si CV asupra sistemului este
impusa o schimbare de potential periodicd mare. In LSV, potentialul este baleiat
intre doua limite gasite, la o viteza stationara v si curentul este monitorizat; o
voltamograma liniara este atunci chiar un punct al curentului in functie de potential
(dependent de timp). Voltametria ciclica (CV) este la fel ca si voltametria de scanare
liniard (LSV), exceptand faptul cd potentialul este baleiat inainte si inapoi intre doua
limite gasite, o data sau de mai multe ori si curentul este monitorizat continuu. In
ultimele decenii, cele doua tehnici au cunoscut o importanta crestere a popularitatii,
astfel ca obtinerea unei CV sau LSV a unui sistem electrochimic nou este chiar
primul experiment realizat de electrochimist, dand informatii inestimabile referitoare
la prezenta speciilor electroactive in solutie sau la suprafata electrodului. De obicei,
celula electrochimicd consta dintr-un vas care poate fi etansat pentru a preveni
intrarea aerului in solutie, cu porti de intrare si iesire pentru a permite saturarea cu
un gaz inert, de exemplu Nz sau Ar. Indepartarea oxigenului este de obicei necesara
pentru a preveni aparitia curentilor care apar datorita reducerii oxigenului, curenti
care interfera cu raspunsul sistemului studiat. Configuratia celulei standard consta
din trei electrozi imersati in electrolit: electrodul de lucru (WE - working
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electrode), contraelectrodul (CE - counter electrode) si electrodul de referinta (RE -
reference electrode). Potentialul la electrodul de lucru este monitorizat si controlat
foarte precis in raport cu electrodul de referinta prin Potentiostat; acesta poate fi
controlat la radul sau prin interfata cu un computer. Forma undei dorite este impusa
la potentialul electrodului de lucru printr-un generator de unde. Trecerea curentului
intre WE si CE este de obicei masurata ca si cadere de potential printr-un rezistor R
(de unde I= E/R), ultimul fiind conectat in serie cu doi electrozi.

Tratarea teoreticd a transferului de masa in LSV si CV ia in considerare
numai fenomenul de difuzie. Concentratiile electrolitului suport de ordinul a 0,1 M
sunt in general folosite pentru concentratii ale substratului de ordinul a 10-3 M, care
ar trebui sa preintdmpine necesitatea considerarii transferului de masa prin migrare.
Aici se presupune ca sunt utilizati electrozi stationari plani, in aceste conditii se
poate considera ca difuzia este difuzie liniara semi-infinita. Alte tipuri de electrozi
cresc difuzia sfericd, cilindrica si aceste cazuri trebuie tratate separat.

Atat profilele de concentratie cat si de curent ale oxidantului (O) si
reducatorului (R) sunt determinate de difuzie la si de la electrod. Aceste cantitati
sunt obtinute din calcule, folosind legile de (Zlifuz)ie a lui Fick. Prima lege a lui Fick:

0Cplx, t
Jolx,t)=Dg == (3.2)
descrie fluxul Jo(x, t), a speciilor O ca o functie de distanta (x) si timp (t) si este
egal cu coeficientul de difuzie (Dp) multiplicat de gradientul de concentratie,
0Co(x,t)/ox. Cand x=0, la suprafata electrodului, curentul este dat de:

I
-Jplo,t)= = 3.3
00,6)= = (3:3)
unde F este constanta lui Faraday si A este suprafata electrodului, in cm?. Profilele
de concentratie ale speciilor O si R pot fi obtinute prin rezolvarea celei de-a doua

legi a Iui Fick :

aColx,t) _ 82Co(x, t)
ot P

care este o ecuatie diferentiala de ordinul doi, in care este data modificarea
concentratiei O ca functie de timp. Fluxul speciilor R, Jr(0,t), la suprafata
electrodului este egal dar de semn opus cu Jo(0,t).

In scopul de a rezolva ecuatiile de difuzie pentru speciile care iau parte in
reactia de electrod, este necesar sa se specifice: conditiile initiale, conditiile limita si
relatia intre Co/Cr la suprafata electrodului si potentialul electrodului.

Conditiile initiale se refera la natura solutiei electrolitului in volum. Pentru
cazul in care are loc reactia: O + ne- = R, conditiile initiale sunt:

= Co(x, 0) = Co* (pentru toate valorile Iui x), unde Co"* este concentratia in

volum

=  Cr(X, 0) = 0 (pentru toate valorile lui x).
Prima conditie se refera la faptul cad initial solutia este uniforma peste tot, iar a doua
stare se refera la faptul ca specia R este initial absenta.
Conditiile limita se refera la faptul ca in orice caz gradientii de concentratie in timpul
electrolizei ajung la peretii celulei. Pentru aplicatiile LSV si CV uzuale, celula este asa
de mare in comparatie cu grosimea stratului de difuzie, ca difuzia poate fi
consideratda semi-infinitd si la distante mari, concentratiile ating urmatoarele valori
constante:
Co* cand

(3.4)
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/imCo(x, t)= CO>k (pentru toate valorile lui t) (3.5)
X —>0
si 0 cand
/imCR(x, t) = 0 (pentru toate valorile lui t) (3.6)
X—®©

Concentratiile la suprafata electrodului ale lui O si R vor depinde de potentialul

electrodului

Col0,t) _ F(E) (3.7)
CRiO,t;
unde f(E) depinde de natura cineticii electrodului.
Reactiile electrodului pot fi clasificate, functie de constanta de viteza
eterogena adimensionala (A) in:
-reversibile (Nernstian) A > 15
-cvasi-reversibile 15> A > 10-2(1+)
-ireversibile A < 10-2(1+)
A fost definita de Matsuda si Ayabe ca: 0
A k
D1/ 2(pF yRT )1/ 2,12

unde k° este constanta de viteza eterogena si D este coeficientul de difuzie,
presupunand Do=Dr=D.

(3.8)

3.2.1.1. Sistem reversibil
Conditia limita finala pentru un sistem reversibil este data de ecuatia lui Nernst:

[O]« __ \nF(- o
R _exp[RT(E E ]} (3.9)

Solutia ecuatiilor de difuzie conduce la un rezultat in domeniul Laplace, si dupa o
inversare numerica, solutia este:

I = -nFAO], (g2 y(ot) (3.10)
unde o = (EJV (3.11)
RT
. nF
si ot:ﬁ(E,-—E) (3.12)

Curentul este dependent de raddcina patratéa a vitezei de baleiere. Valorile lui

irl/z;((ot) sunt tabelate.
Curba obtinuta prin voltametrie de baleiere lineara este prezentata in figura 3.2.
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' niE-E. ")/

Figura 3.2. Voltamograma de baleiere lineara normalizata pentru o reducere
reversibild la un electrod plan. E=Ep/, cadnd I=Ip

Prin atingerea potentialului la care incepe sa decurga reactia de electrod,
curentul creste ca intr-o voltamograma stare-stationara. Totusi, prin crearea unui
gradient de concentratie si prin consumul speciilor electroactive, prin continuarea
baleierii potentialului de la o valoare oarecare chiar inaintea valorii maxime a
curentului (peak-ul curentului), furnizarea speciilor electroactive incepe sa scada.
Datorita epuizarii, curentul incepe apoi sa scada urmand un profil proportional cu
t-1/2, similar cu cel dupa aplicarea unei trepte de potential. Din datele tabelate pot fi
deduse: functia curent, peak-ul curentului si diferenta de potential dintre potentialul
corespunzator jumatatii inaltimii peak-ului (Ep/2,c) si potentialul corespunzator peak-
ului Ep,c.

Daca directia de scanare este inversata dupa depdsirea peak-ului pentru o
reactie de reducere, atunci se obtine o voltamograma ciclica. O prezentare
schematica a unei voltamograme ciclice este prezentata in figura 3.3.
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Figura 3.3. Voltamograma ciclica pentru un sistem reversibil.

Informatiile obtinute din CV si LSV se referd la : I,«v'/2; E, independent de v; |Ep-
Ep2| =56.6/n mV

si numai pentru CV: Eps - Epc= 57.0/n mV (Ea<<Epcsau Ex>>Epa); [1pa/Ipcl=1
Uneori, si acesta este unul din dezavantajele analizelor conventionale ale
voltamogramelor ciclice, nu este posibila masurarea liniei de baza cu precizie
suficienta in scopul masurarii I, .. Totusi, o buna aproximare este aplicarea expresiei
urmatoare in termenii curentului peak-ului masurat din axele curentului (Ipa)o Si
curentul masurat la potentialul de inversare (I.)o

1p,a| _ (Ip,a)o N 0.485(1;),
1Ip,c

+0.086 (3.13)

Ip,c Ip,c

Trebuie luata in considerare contributia capacitivd a curentului total. Scriind Ir=Ip
rezulta:

l1c | cqv¥?107®°
.| 2.69n%2D%2[0],,

Substituind valorile tipice (C4=20 pFcm2, Do= 105cm?2 s!, [O]».= 107 mol cm3(10-
4M), si n=1) obtinem:

(3.14)

e | _p.oay12 (3.15)

Ip,c
Acest raport este 0,1 pentru v=0,18 Vs!; daca [O]. este de ordin de marime mai
mare, de exemplu 10-3M, atunci raportul este numai 0,01. Aceasta arata avantajul
utilizarii unor concentratii cat mai ridicate posibil, concentratiile milimolare
reprezentand limita superioara.

Rezistenta solutiei conduce la o schimbare in potentialul electrodului de
lucru al IpRa unde Ra este rezistenta (necompensatd) a solutiei. Se observa o
separare a peak-urilor, practic, se observa o separare mai mare intre Epa si Epc
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decat teoretic, peak-urile curentilor sunt mai mici. Deoarece peak-ul curentului
creste cu viteza de baleiere, acest factor devine mult mai important pentru valori
mari ale vitezei v.

3.2.1.2, Sistem ireversibil
In cazul unei reactii ireversibile de tipul O + ne- —R, aplicarea tehnicilor de
voltametrie liniard si ciclicda conduc la aceeasi forma voltametrica, deoarece prin

inversarea directiei de scanare nu apare peak-ul invers. In acest caz, solutia ecuatiei
de difuzie este:

L N2
Icz—nFA[o]ongzvl/{%] 7¥2 4(bt) (3.16)

Curba voltametrica este aratata in figura 3.4.

=t 2y(bt)

04 |

Figura 3.4. Voltamograma de baleiere liniara pentru un sistem ireversibil
(O+ne—R). In voltametria ciclica, prin inversarea directiei de baleiere, se obtine
numai continuarea scaderii curentului (- - - - ).

Fata de sistemul reversibil, undele sunt deplasate la potentiale mai negative
(de reducere), Ep, depinzénd de viteza de baleiere. Peak-urile sunt mai mici si mai
intinse.

3.2.1.3. Sisteme cvasi-revesibile

Pentru sistemele cvasi-reversibile, cinetica reactiilor de oxidare si de reducere
trebuie sa fie considerata simultan.

Gradul ireversibilitatii creste o data cu cresterea vitezei de baleiere, in timp ce
exista o scadere a peak-ului curentului faté de cazul reversibil si o accentuare a
separarii intre peak-urile anodice si catodice (figura 3.5).
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E p niE-E" v

Reversibil
== == Cyasi-reversibil

Figura 3.5. Efectul cresterii ireversibilitatii asupra formei voltamogramelor ciclice.

Forma peak-ului si parametrii asociati sunt exprimati in mod conventional printr-un
parametru, A, care este o masura cantitativa a reversibilitatii, fiind efectiv raportul
dintre cinetica si transport,

%a n% y2 (1—0‘c) ac Y2
A=ko/|DGDgEa|  =ko/| Dy “'Dgfo (3.17)
cand, Dr=Do=D
A=koD V25742 (3.18)
aratand ca A corespunde unor viteze v mari.

Daca reactantul sau produsul de reactie al unei reactii de electrod este
adsorbit puternic sau slab pe electrod, forma voltamogramei este modificata. In
acest caz trebuie gasita o izoterma de adsorbtie sau, alternativ, trebuie sa se
presupuna ca exista un echilibru de adsorbtie inainte de inceperea experimentului.
Pot exista urmatoarele situatii:

- viteza de reactie a speciilor adsorbite este mult mai mare decét a speciilor in
solutie
- se considera atat reactiile speciilor adsorbite cat si a celor din solutie.
Pentru o reactie reversibild, in care numai speciile adsorbite O si R contribuie la
curentul total, curba curent - potential pentru O adsorbit initial si pentru cinetica de
electrod rapida este data de:

B 7nFaA]"o/,'(bo /br )9

(3.19)
[1+(bo /bR )

unde T, este concentratia la suprafatd a speciei adsorbite O, fnaintea nceperii
experimentului, pe o suprafata a electrodului A, o=(nF/RT)v, bo si br exprima
energia de adsorbtie a speciilor O si respectiv, R si 0 = exp{% (E —Eg'ﬂ

peak-ul de curent pentru reducere, I, este obtinut cadnd (bo/br)0=1, si este
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I —nZFZVAFo/,- (3.20)
P AR |
Potentialul peak-ului este:
 RT bo
E,=E? -Z_n =2 3.21
p nF r{bR] ( )

Valoarea lui E, este aceeasi si pentru reducere si pentru oxidare.
Daca izoterma de adsorbtie este de tip izoterma Iui Langmuir si (bo/br)=1, atunci
forma voltamogramei este descrisa de functia 6(1+6)2.

Pentru un electrod sferic, expresia curentului este aceeasi ca si pentru
electrozii plani, tindndu-se cont de corectia sferica. Pentru un sistem reversibil,
expresia curentului este:
nFADo |0l é(ct)

ro
ro este raza electrodului si ¢(ot) o functie a curentului diferitd de y(ot).

Aplicarea CV asupra microelectrozilor conduce la curentul datorita difuziei
perpendiculare superimpuse de o contributie difuzionala radiala, ultima fiind
independenta de viteza de scanare. Pentru viteze v mici (0,1 Vs!) se obtine o stare
stationard, voltamograme independente de viteza de scanare si pentru viteze v mari
(>10 Vs1) se obtine o voltamograma ciclica conventionald. Reversibilitatea este mai
mica decat la macroelectozi, datorita transportului de masa mai mare. Aceasta duce
la constante de viteza mai mari pentru transferul electronilor sau pot fi determinate
reactii omogene cuplate. Voltametria ciclica la viteze mari poate fi facuta la
microelectrozi, crescand domeniul constantelor de viteza accesibile prin aceasta
tehnica. Aceasta se datoreaza contributiei capacitive reduse la microelectrozi - au
fost raportate viteze de baleiere la microelectrozi pana la 10%Vs-t. Totusi, scaderea
curentului capacitiv este esentiala la aceste viteze si pot apdrea artefacte
instrumentale, care trebuie luate in considerare.

In solutia care contine mai mult decat o specie apar unde voltametrice
diferite. La fel se intampla daca exista o etapa secundara (sau intr-adevar mai multe
etape) in reactia de electrod: una sau doua unde vor aparea, depinzand de tipul
etapei secundare, si anume, daca este mai usoara sau mai dificila decat prima.
Formarea diferitelor specii in vecinatatea electrodului permite reactia lor inversa prin
inversarea directiei de scanare. Prin alegerea potentialelor de inversare diferite,
dupa prima unda si inainte de a doua, este posibil sa se vada care unda apare prin
inversarea scanarii si care corespunde baleierii initiale. Acest procedeu permite
identificarea speciilor prezente in solutie si deduceri cu privire la mecanisme [118].

Aproape toate analizele voltamogramelor de baleiaj liniar si ciclic se fac prin
peak-uri de curent si potential. S-au realizat simulari digitale si trasarea curbei prin
ajustarea parametrilor, toate informatiile continute in afara undei sunt ignorate;
aceasta aducand probleme de acuratete si precizie. Pe l1anga aceasta, trebuie sa fie
propus un model cinetic Tnhainte ca rezultatele sa fie analizate. Solutia este
transformarea raspunsului de baleiere lineara intr-o forma, care este gata
analizabild. Sunt doud@ metode: tehnica convolutiei de Saveant si tehnica semi-
integrarii de Oldham.

I =Ipjapar - (3.22)
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t
Convolutia implica calculul integralelor de tipul: I = II(U)(t—n)_l/zdn /nl/z , semi-
0
-1/2
integrarea este definita de: 72 I(t) = m(t) si rezultatele teoretice sunt aceleasi
dt~

pentru ambele tehnici.

Una din cele mai importante aplicatii ale voltametriei ciclice este pentru
diagnosticarea calitativa a reactiei chimice care precede sau succede procesul redox.
Mecanismele reactiei electrochimice sunt in mod obisnuit clasificate prin utilizarea
literelor E si C (pentru fazele redox si respectiv, chimica) in ordinea fazelor in
schema de reactie. Decurgerea reactiei chimice, care influenteaza direct
concentratia disponibila la suprafatd a speciilor electroactive este obisnuita
proceselor redox a multor compusi organici si anorganici. Schimbarile survenite in
forma voltamogramei, rezultand din competitia chimica pentru reactantul sau
produsul electrochimic, pot fi extrem de folositoare pentru elucidarea acestor cai de
reactie si pentru furnizarea unor informatii chimice de Tincredere despre
intermediarii reactivi.

De exemplu, cdnd un sistem redox este perturbat de o reactie chimica urmatoare,
este vorba de un mecanism EC:
O+ ne«<R-Z (3.23)

Voltamograma ciclica va prezenta un peak reversibil mai mic (deoarece produsul R
este indepartat chimic de pe suprafatd). Raportul dintre peak-ul curentului invers si
peak-ul curentului rezultat la baleierea directa va fi astfel mai mic decét unitatea,
valoarea exacta va fi folosita la estimarea constantei de viteza a etapei chimice. In
cazul extrem, reactia chimica poate decurge atéat de rapid incat tot produsul R va fi
convertit la Z, fara sa se observe un peak pentru scanarea inversa.

Informatii suplimentare asupra acestor reactii chimice cuplate (si altele) pot
fi furnizate prin schimbarea vitezei de scanare (ajustarea timpului de lucru
experimental). In particular, viteza de scanare controleaza timpul petrecut intre
potentialul de manevrare si potentialul peak-ului (in timpul decurgerii reactiei
chimice). De aici incolo este raportul constantei de viteza (a etapei chimice) pentru
scanarea care controleaza raportul peak-urilor. Cele mai folositoare informatii se
obtin cand timpul de reactie se intinde pe toata durata timpului experimental.
Pentru viteze de scanare cuprinse intre 0,02 si 200V/s (in mod obisnuit cu electrozi
conventionali), timpul experimental accesibil este in jur de 0,1-1000 ms.
Ultramicroelectrozii ofera utilizarea unor viteze de scanare mult mai rapide si
totodata posibilitatea de schimbare a limitei superioare a constantelor de viteza
masurabile prin voltametrie ciclica. De exemplu, reactivitate ridicata, generata de
transfer de electroni si care traieste 25 ns, poate fi detectatd utilizand o viteza de
scanare de 10° V/s. Pot fi caracterizate o larga varietate de reactii rapide (incluzand
izomerizarea si dimerizarea). Folosirea unor informatii obisnuite necesita eliminarea
curentului de fond pentru a corecta contributia curentului de sarcind mare asociat cu
viteze de scanare ultrarapide.

Un caz special al mecanismului EC este regenerarea cataliticd a Iui O in
timpul etapei chimice:

O+ne"«& R (3.24)
R+A-> O (3.25)
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Raportul peak-urilor pentru o reactie catalitica este intotdeauna 1.

Alte mecanisme de reactie pot fi elucidate intr-un mod asemanator. De
exemplu, pentru un mecanism CE, unde transferul electronilor este precedat de o
reactie chimica lentd, raportul peak-urilor este in general mai mare decat 1, si se
aproximeaza 1 cu scdderea vitezei de scanare. Peak-ul invers nu este de obicei
afectat de reactia cuplatd, in timp ce peak-ul rezultat din scanarea directa nu este
proportional cu radacina patrata a vitezei de scanare.

Procesele ECE, cu o etapa chimica intre doua etape de transfer de electroni,

O + ne & Ri—»02+ ne— Ry (3.26)

sunt de asemenea usor de explorat prin voltametrie ciclica deoarece cele doua
cupluri redox pot fi observate separat. Constanta de viteza a etapei chimice poate fi
astfel estimata din marimea relativa a doud peak-uri voltametrice ciclice [119].

3.2.2 Voltametria pulsata

Aceasta tehnicd realizeaza o minimizare a efectelor zgomotului de fond, in
special ale celui adus de curentul capacitiv. In puls-voltametria normala, fiecare nou
pas incepe de la aceeasi valoare (o valoare la care nu existda curent faradaic), iar
amplitudinea fiecarui pas consecutiv creste, fata de cel anterior, cu incremente mici
[3].

Interfata electrod - solutie se comportd in acest caz ca un capacitor, si
poate fi definitd pentru acesta o capacitanta dublu-strat - (Cgs). Capacitanta este in
mod normal de ordinul a 10-40 mF/cm. Totusi, spre deosebire de un capacitor real,
aceasta capacitanta este independenta de potentialul care o traverseazd, Cgs.
Curentul de trecere, I(t), la 0 anumita treapta de potential este dat de relatia :

I(t) = R£ .ot/ RsCas (3.27)
S

in aceast3 situatie este presupus un comportament ohmic, iar curentul
initial, I(0), este dat de raportul E / Rs. Produsul RsCy4s are dimensiune de timp si
este denumit constantd de timp, o. Asadar curentul descreste la 37% din valoarea
sa initiala la un timp t = g, si la 5% din valoarea sa initiala lat = 3 o.
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(b)

O+e =R

(©)

Figura 3.6. (a) Semnalele de excitare, (b) semnalele intensitatii de
curent obtinute in puncte diferite intr-o voltamograma liniara (LSV)
corespunzatoare, si (c) voltamograma - pentru voltametria puls-diferentiala [3].
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Figura 3.7. (a) Semnalele de excitare, (b) semnalele intensitatii de
curent obtinute in puncte diferite intr-o voltamograma liniara (LSV)
corespunzatoare, si (c) voltamograma - pentru voltametria cu unda rectangulara

[3].

Pentru un experiment in care se variaza potentialul, cum este voltametria,
curentul este dat de relatia:
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I=vCys + KE—' - desJe_t/ Rsts} (3.28)
S

unde E; este potentialul initial.

Ecuatiile (3.27) si (3.28) sunt caracteristice numai pentru componenta
capacitiva (Inf) a curentului total. Ecuatia (3.28) este suma componentelor Faradaice
si capacitive :

I=1If+1I4f (3.29)

Dependenta de timp a If la o anumita treapta de potential este data de
ecuatia Cottrell :

;_ nFAD!/ 2C
ﬂ1/2t1/2

Din compararea ecuatiilor (3.27) si (3.28) cu ecuatiile (3.29) si (3.30) reiese
motivul pentru care tehnicile potentiometrie, cum este voltametria ciclicd, au o
sensibilitatea analitica mai scazuta, iar metodele timp-stabilit cum este voltametria
pulsatda au o sensibilitate analitica crescuta. Astfel, la concentratii foarte mici ale
analitului si la viteze relativ mari de scanare, Irs va creste influenta lui Ir asupra
intensitatii totale a curentului. Astfel, componenta faradaica actioneaza timpi mai
indelungati decat curentul capacitiv. Daca curentul este urmarit la un timp mai
avansat in pulsul potentialului, raportul It/I. poate fi crescut, si astfel sensibilitatea
analitica poate fi Tmbunatatita. Acesta este rationamentul care sta in spatele
metodelor de voltametrie pulsata.

Cele mai importante metode de voltametrie pulsata sunt voltametria puls
diferentiala si voltametria cu unda rectangulara. Figurile 3.8 si 3.9 ilustreaza
semnalele de excitare, raspunsurile intensitatii de curent si voltamogramele pentru
cele doua tehnici. Limitele de detectie pentru aceste tehnici sunt de 107 - 10° M din
cauza diferentierii mai bune a curentilor capacitivi de cei faradaici, comparativ cu
voltametria ciclica in care limita de detectie este de ordinul 10~ M.

In voltametria pulsatd cu unda patratda sau voltametria puls diferentiala
(DPV), curentul determinat constituie diferenta dintre curentul masurat la sfarsit si
cel masurat inainte de pulsul de tensiune. Apoi aceste diferente sunt reprezentate in
functie de tensiunea amintita, avand forma unui peak - reprezentand de fapt
diferentiala unei unde in forma de S. Inaltimea peak-urilor obtinute constituie
parametrul cantitativ al semnalului, iar pozitia maximului, cel calitativ, adica
echivalentul potentialului de semiunda.

(3.30)
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Figura 3.8. Variatia potentialului in cazul voltametriei puls—diferentiala

Voltametria cu unda rectangulara (SWV) s-a dovedit a fi o metoda utila de
investigare a reactiilor redox cu unde suprapuse.

Curba finregistrata in timpul unei analize este diferenta dintre media
curentilor de Tnaintare si pulsul opus. Cel mai important avantaj al acestei tehnici
fata de voltametria puls-diferentiala este numarul crescut de probe, permitand
viteze de scanare mai mari n timpul retinerii unei bune rezolutii pe axa
potentialului. .

Implementarea difera fata de alte tehnici voltametrice. In acest caz,

intervalul de timp este implicit determinat prin frecventa reciprocda a undei
rectangulare.
Fiecare punct de pe curba corespunde curentului masurat la nivelul inalt, din care se
scade curentul la nivel scdazut. Durata sau timpul de obtinere a analizei sunt
determinat de regulile explicate anterior, luand jumatate din perioada undei
rectangulare ca durata a pulsului.

Amplitudini rezonabile sunt cuprinse intre valori de 5-25 mV. La amplitudini
mai mari se obtine un raspuns mai larg, dar peak-urile faradaice vor fi ingradite si
rezolutia potentialului se va pierde la amplitudini foarte mari [3].

Final, E

Diferents de curant = 823 1(1)

Inatimea pasulu =

Ampltuicine
Intial, E _

i

———
Perwada

Figura 3.9 Forma undei rectangulare.
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3.2.3 Tehnicile electrochimice in trepte

Suplimentar folosirii tehnicilor LSV si CV pentru scanarea unui domeniu de
potential, pot fi obtinute informatii mecanice si cinetice, prin variatia in potentialul
peak-ului si inaltimii acestuia, ca functie de viteza de baleiere. Informatii de natura
cinetica, precum si alte informatii, ca: numarul de electroni implicati in proces,
coeficientii de difuzie si capacitatile dublului strat pot fi obtinute din alte metode de
perturbare. Aceste metode includ variatia treptata a potentialului la valori selectate
si mdsurarea curentului in functie de timp (cronoamperometrie), si variatia in trepte
a curentului si masurarea potentialului in functie de timp (cronopotentiometrie)
[120].

Aceste metode apartin tehnicilor in trepte si impuls. O treapta in potentialul
sau curentul aplicat reprezinta o schimbare instantanee a sistemului electrochimic.
Analiza evolutiei sistemului dupa aceasta perturbare permite deducerea reactiei de
electrod si a vitezei acestora. Echivalentul in cinetica omogena ar trebui sa fie
variatia temperaturii si presiunii. Variatia in trepte a potentialului si curentului da
informatii complementare, datorita: in primul caz, schimbarea potentialului da un
peak de curent capacitiv scurt, in timp ce in al doilea caz, o parte a curentului
aplicat (valoare care probabil variaza cu timpul) este intotdeauna folosit pentru
incarcarea dublului strat la schimbarea potentialului. Un alt punct important este
efectul convectiei naturale la electrozii macroscopici care incepe sa fie simtita de la
20 s la 300 s dupa inceperea experimentului, depinzand de grija cu care se face
experimentul [28].

3.2.3.1. Variatia potentialului in trepte: cronoamperometria

Studiul variatiei raspunsului curentului cu timpul sub control potentiostatic il
reprezintd cronoamperometria. Cronoamperometria implicd variatia potentialului
electrodului de lucru de la o valoare la care nu decurge nici o reactie faradaica la un
potential la care concentratia la suprafata a speciilor electroactive devine efectiv
zero. In acest caz, se folosesc solutii neagitate si electrod de lucru stationar.
Dependenta de timp a curentului rezultant este monitorizata. Deoarece transportul
de masa in aceste conditii decurge numai prin difuzie, curba curent-timp reflecta
schimbarile gradientului de concentratie in vecinatatea suprafetei. Aceasta implica o
expansiune a stratului de difuzie asociata cu epuizarea reactantului si totodata, cu
panta descrescatoare a profilului concentratiei in timp. In concordanta cu aceasta,
curentul (la un electrod plan) scade cu timpul (figura 3.10), dupa cum este dat de
ecuatia lui Cottrell:

..« nFACDY?
I(t):W:kt 12 (331)
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Figura 3.10. Reprezentarea schematicd a unei cronoamperograme.

Totusi, cand potentialul este schimbat, dublul strat trebuie sa fie incarcat, dand
nastere la un curent capacitiv, Ic. Cronoamperograma, continand ambii curenti
(faradaic si capacitiv) este prezentata in figura 3.11.

|n

|fm1-1."2

l
o t

-

Figura 3.11. Evolutia curentului faradaic si capacitiv cu timpul prin aplicarea unui
potential in trepte la un electrod stationar. Ir este curentul faradaic si Ic este
curentul capacitiv.

Utilizand potentiostate cu componente de buna calitate, Ic scade la zero in
mai putin de 50 us, si astfel poate fi neglijat pentru timpi mai mari.

Cand este studiat un proces de electrod rapid si 50 us este un timp
experimental prea mare, utilizarea microelectrodului este recomandata. Pentru o
variatie in trepte a potentialului, AE, aplicat la un element contindnd RC legate in
serie

Ic - %exp(—t/RC) (3.32)

Intr-o celuld electrochimicd, R este rezistenta solutiei, Ro, independent de
suprafata electrodului, C este capacitatea dublului strat, C4, dependent direct de
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suprafata electrodului. Astfel, Ic este proportional exponential cu suprafata
electrodului. Deoarece I este proportional cu suprafata electrodului, raportul I¢/Ic
creste cu scaderea suprafetei electrodului [118].

In cazul unui electrod sferic, ecuatia i(t) are un termen suplimentar, care
contine influenta campului difuzional sferic:

1 11 (3.33)

i(t) = nNFACD o072 =

unde r este raza electrodului.

Cronoamperometria este deseori utilizata pentru masurarea coeficientului de
difuzie a speciilor electroactive sau aria suprafetei electrodului de lucru. Aplicatiile
analitice ale cronoamperometriei se bazeaza pe pulsarea potentialului electrodului
de lucru in mod repetat la intervale de timp fixate. Cronoamperometria poate fi de
asemenea aplicatd pentru studiul mecanismelor proceselor de electrod. Atractive
pentru acest scop in mod particular sunt experimentele cronoamperometrice cu
variatie in trepte duble inversabile (unde treapta a doua este folosita pentru
determinarea procesului la care sunt supuse speciile generate in prima treapta).
Aceasta metoda poate fi aplicatd pentru detectia amperometrica pulsata (PAD -
pulsed amperometric detection), care este aplicabila pentru determinarea cantitativa
a numerosilor compusi organici care se adsorb la electrozii de metale nobile dar nu
pot fi detectati satisfacator prin amperometrie conventionald la potential aplicat
constant [121]. Raspunsul curentului in stare stationara la diferite concentratii la
electrozi modificati depinde sau nu de imbacsirea suprafetei prin produsii de
oxidare, care sunt raspunzatori de colmatarea suprafetei [121].

Cronoamprometria cu baleierea liniara a potentialului, utilizand un electrod
de grafit impregnat cu ceara furnizeaza o metoda rapida, sensibila si selectiva
pentru masurarea clorului liber. Aceasta metoda poate masura clorul liber la nivele
de sub-mg/L in prezenta diizocianatilor clorurati si a acidului cianhidric. Fiind o
metoda nedistructiva, nu poate perturba echilibrul intre speciile clorului liber si
combinat in timpul masuratorii. Astfel, poate furniza o metoda de masurare a
concentratiei clorului liber cu o acuratete buna [122].

In scopul obtinerii informatiilor privind imbacsirea electrodului de glassy
carbon pentru duratd mica de folosire, pentru electrooxidarea diclorofenolilor, s-a
folosit tehnica cronoamperometriei, rezultdnd informatii folositoare pentru
elucidarea mecanismului. Electrooxidarea clorofenolilor fincepe cu formarea
radicalilor fenoxi si continua prin doua cai posibile: o cale produce specii cu structura
chinonica si o alta este formarea polimerilor insolubili care pasiveaza suprafata
electrodului. Vitezele relative a celor doua cai depind de concentratia clorofenolilor,
concentratii ale clorofenolilor mai mari favorizand adsorbtia pe suprafata electrodului
si concentratii ale clorofenolilor mai mici favorizand oxidarea speciilor chinonice [4].

3.2.4 Spectroscopia de impedanta electrochimica

Utilizarea perurbatiei sinusoidale, atat a curentului cat si a potentialului, este
probabil cea mai populara si mai penetranta metoda de studiu al proceselor care
decurg la interfata electrochimica [123].

Spectroscopia de impedanta implica dependenta impedantei de o lungime de
unda si totodata, de frecventa. In acest caz, frecventa nu este cea a unei radiatii de
lumind incidente ci a unui curent alternativ aplicat la o celuld. Conceptul impedantei
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este deseori incadrat in teoria circuitelor electrice, unde functia de transfer este
obtinuta prin trecerea curentului prin circuit ca semnal de intrare, iar caderea
potentialului prin circuit este consideratd semnal de iesire. Totusi, conceptul nu este
limitat la circuitele electrice. Pentru definire unei functii de transfer ca un sistem
stabil, cauzal si linear, ca o impedanta (sau o admitantd) trebuie ca teoria de sistem
linear sa fie relevanta sistemului (linearitate) si sistemului sa i se poate da o
interpretare fizica (cauzalitate, stabilitate) [124]. Cel mai bine este sa se priveasca
impedanta ca o “rezistenta generalizatd”. Impedanta este termenul dat de E/I
pentru alte sisteme decat rezistorii metalici. Cantitatea E/I pentru aceste alte
sisteme (incluzand interfetele electrod/solutie ale diferitelor tipuri) contine doua
feluri de informatii. Una este o amplitudine-aici este vorba de rezistenta- dar exista
si altceva numit “ diferenta de fazd”, si aceasta se refera la unghiul prin care “
curentul conduce potentialul . Unghiul implicat se referd la marimea Iui ot, unde
o=2nv, Si v este frecventa curentului alternativ aplicat sistemului, t este timpul in
care unul din ciclurile oscilatiilor sinusoidale ale curentului este aplicat sistemului.
Acest unghi de faza a, poate sa se modifice de la zero (curentul si potentialul sunt in
faza) la 90°( curentul conduce potentialul prin unghiul dat de ot = n/2, astfel incat
curentul si potentialul nu sunt in aceeasi faza prin acest unghi).

Aceasta impedanta cantitativda (Z) da analize detaliate, care contin
caracteristicile variatiei sale cu frecventa, despre proprietatile reactiei care decurge
la interfata electrod/solutie. De exemplu, daca reactia care decurge are ca etapa
determinanta de viteza transferul electronic, atunci variatia impedantei cu frecventa
va avea caracteristici sigur diferite de cele aratate in punctul Z-log o, daca etapa
determinanta de viteza este difuzia solutiei. Aratand cum variaza Z cu log o in cazul
unei ipoteze a unui mecanism gasit, A; atunci aratand cum ar trebui sa varieze Z in
functie de o In cazul unei ipoteze a unui mecanism alternativ B; si comparand
comportarea reald, observata cu presupunerea comportarii bazate pe A si B, se
poate gasi care (sau daca ambele) din cele doud ipoteze sunt reale. Astfel, analiza
de impedanta joaca un rol important in cinetica de electrod. Aparatura moderna
lucreaza de la 0,01 cps la aproximativ 100 kHz.

Potentialul curentului alternativ poate fi reprezentat de ecuatia:

V =Vp sinat (3.34)

Variatia lui  de la 0 la 2= radiani (0 la 360°) corespunde rotatiei unui vector
si cand se proiecteaza, relatia lui V in functie de t pentru o constanta (sau
frecventa) reprezinta bine-cunoscuta forma a unei variatii sinusoidale.

Ecuatia 3.34 poate fi scrisa ca:

V = Vel (3.35)
Din teorema lui Moirre:
V =Vp(cos ot +isinat) (3.36)

Aceasta ecuatie arata ca raspunsul potentialului la curentul aplicat are doua
parti, o parte nu-l contine pe i si un alt termen care il contine. Partea care il contine
pe i este partea ,imaginard”. Totusi, nu este corect sa se creada ca partea expresiei
matematice care il contine pe i este ireala intr-un sens fizic, intrucat aceasta este la
fel de reald ca si prima parte.

Impedanta este un vector si este caracterizat de un unghi de fazad a; astfel
ca poate fi impartitd in doua componente, componenta impedantei in faza cu
potentialul celulei si componenta impedantei la 90° de potential, care este denumita
partea imaginara a impedantei. Intr-adevar o metoda de studiere a impedantei unui
circuit electrochimic este determinarea lui Z ca o functie de frecventa si apoi
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impartirea ei 1N Zrea Si Zimag. ApOi Se pot reprezenta Zea functie de log , sau Zimag
functie de log o (punctul Bode) si fiecare din aceste puncte vor avea o forma
caracteristica fenomenelor care se intampla la electrodul din celula. Alternativ, se
pot reprezenta Zr.a in functie de Zimag, fiecare punct de pe grafic utilizand valorile lui
Zreal Si Zimag, PeNtru aceeasi frecventd (punctul Cole-Cole).

Circuitul unui condensator legat in serie cu o rezistenta este prezentat in
figura 3.12

Figura 3.12 Circuitul unui condensator legat in serie cu o rezistenta.

Z poate fi scrisa ca:

fot
,_ v _Voe (3.37)
I I
;.99 0 Q. cav
t 74 dt

V =Vpe'®; I=CioVye'™
z-2° 1 (3.38)
CioVpe' ioC
Impedanta rezistentei si condensatorului se insumeaza algebric. Deci,
1
V4 e = R+— 3.39
R+Cserie ioC ( )

Aceastd expresie arata ca odata cu cresterea frecventei, rezistenta devine
dominanta (impedanta capacitivé tinde la zero). Si la frecvente mici, devine
dominanta impedanta capacitiva. Intr-adevar, cdnd ®»—0, Z—wx; ceea ce inseamna
ca pentru curent continuu (0=0) , curentul nu trece prin condensator, care devine
atunci o rezistenta infinitd. Inversa impedantei este denumita admitanta Y:

Y:l; I=v.y
4

iot iot ;

- Voo : _Voe ;“’C (3.40)
R+— I1+—
ioC ioC

Trecand print-un numar de pasi algebrici, se gaseste:

1= giot+a (3.41)
Z|

E(t) = AE sinat (3.42)

Raspunsul este

I(t) - %sir(wt +9)
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(3.43)

Variabilele importante pot fi luate direct din figura Lissajous.

Orice celuld electrochimicd poate fi reprezentatd in termenii unui circuit
electric echivalent care cuprinde o combinatie a rezistentei si capacitatii (inductanta
numai pentru frecvente foarte ridicate). Acest circuit ar trebui sa contina cel putin
componentele: dublu strat: un condensator pur, cu capacitatea Cq4; impedanta
procesului faradaic Zf; o rezistenta necompensatd, Rq, care este, de regulg,
rezistenta solutiei intre electrozii de lucru si de referinta.

Combinatia acestor elemente este aratata in figura 3.13 cu Z; si Cq4 legate in paralel.

Cy
fa u
L — A
Ly
1
| I |

Figura 3.13. O combinatie a elementelor unui circuit electric.

Impedanta Zr poate fi impartita in doua moduri echivalente:
= 0 rezistenta Rs, legata in paralel cu un pseudo-condensator de capacitate Cs,
pe baza schemei
= 0 rezistenta masurdnd rezistenta la transferul de sarcind, Re, Si O
impedanta care madsoara dificultatea transportului de masa a speciilor
electroactive, numita impedanta Warburg, Zy

Astfel, pentru reactii favorizate cinetic Re—0 predomina Z, si pentru reactii dificile
Rci—o predomina Ret. Aceasta se refera in mod obisnuit la circuitul Randles. Cand in
procesul de electrod sunt implicate si alte etape, omogene sau eterogene, trebuie sa
se utilizeze circuite mult mai complicate.

Pentru un proces de electrod simplu, cu reactie de transfer de sarcinda: O + ne— R;
impedanta Warburg, Z,, a circuitului Randles consta dintr-o rezistenta si un
condensator legate in serie si unde componentele in faza Z,,' si cele care nu sunt in
fazd Z.', cu Z=Z +iZ’, sunt date de:

1

Zw =Ry =ow 2 (3.44)
1

Zyr = ~(aCyy ) = —ow 2 (3.45)

In termenii impedantei faradaice Zr: Zf= Ratco¥2; Zf'= -co /2
O reprezentare a Zf si a - Z¢ functie de w /2 ar trebui sa dea linii drepte cu panta o
si 0 ordonata la origine R« pentru componentul in fazad corespunzand frecventei
infinite. Explicatia fizica pentru o ordonata la origine este ca la frecvente foarte mari,
durata experimentului este prea mica, astfel ca difuzia nu poate influenta curentul,
fiind dependent numai de cinetica. Daca liniile obtinute nu sunt paralele, atunci nu
poate fi aplicatd nici o teorie sau partea experimentald nu este corecta.
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Experimental, impedanta este intotdeauna obtinuta ca rezultatul legarii in

serie a unei rezistente si a unui condensator. Componentele impedantei in faza si
cele care nu sunt in faza sunt:

, 172
Z =R+ ’;Cf row 2 (3.46)
(m@l/ZCd +1) 4—w2Cd2(Rd-+ow_1/2j
1722 . 2 _1/2
y de(Rd-+ow ) +0°Cq + ow
7" (3.47)

2 2
(Ja)l/sz +1j +w2Cd2(RCt +aaf1/2j

Aceste componente sunt reprezentate de un punct plan complex (punctul Sluyters

sau Cole-Cole), intr-o forma similara cu reprezentarea numerelor complexe (figura
24).

i -7
contral grin
control cinetic tran=fer de
| masza
|
|
I
I
l
<
){-\
E 1
I
. |
| f | N
Zl
Ro  Rat Ra/2 Ra+Ra Fo+ R

-20%Ca

Figura 3.14. Reprezentarea impedantei in planul complex a unui sistem
electrochimic simplu: O+ne™ - R

Se pot considera doua forme limita ale acestor ecuatii:

o—0
Z'=R, + Ry +ow /2 (3.48)
"= o012 _252¢c, (3.49)
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Limita la frecventa mica este o linie dreaptd cu panta egala cu 1, care
extrapolatd la axele reale da o intersectie la (Ro+Rct-252Cq). Linia corespunde unei
reactii controlate numai de difuzie iar impedanta este o impedanta de tip Warburg.
o—w. La limita la frecventa ridicatd, controlul este pur cinetic, si Rca>>Zw. Analogia
electrica este o combinare a RC legate in paralel.

Astfel,

2
(Z'-Rg - R_gf)z +(2")? = (R%t] (3.50)

Aceasta expresie este ecuatia cercului de razd Rq/2 care intersecteaza axa Z’
in Ro(w—o) si in Ra+Re (0—0). Este importanta intelegerea motivelor fizice pentru
existenta acestui semicerc. Pentru frecvente foarte mari 2" (=-1/w Cq4) este foarte
micd, dar creste cand frecventa scade. Pentru frecvente foarte mici, Cs da o
reactantd mare dar curentul trece predominant prin Re, Z'crescand si Z'micsorandu-
se.

Cand un proces de electrod implica cdteva etape, cdteodata se obtine o
succesiune de semicercuri, corespunzatoare combinatiilor RC legate in paralel, care
sunt legate in serie si cu alte constante de timp RC, din care, daca este posibil se
deduc parametrii corespunzatori.

Tehnica impedantei electrochimice a fost folosita aldturi de tehnica CV
pentru studiul calitativ al interfetei electrod compozit - electrolit suport, fiind
subliniatd importanta structurii suprafetei electrodului, a proprietatilor electrozilor
porosi. Masuratorile de impedanta includ atat rezistenta electrica céat si rezistenta
datorata starii morfologice a materialelor.
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Teza de doctorat vizeaza senzorii electrochimici destinati monitorizarii de
mediu si in particular a detectiei poluantilor din ape, ape uzate si reziduale, cu
accent marcat pus pe evaluarea unor indicatori globali de poluare si dupa caz a unor
indicatori specifici. Facand referire la managementul calitatii apei, se impune
monitorizarea unor poluanti cheie care servesc ca indicatori pentru utilizari specifice.
Din aceasta categorie de poluanti fac parte poluantii oxidabili, evaluati prin
parametru conventional CCO (consum chimic de oxigen). Deoarece metoda clasica
de determinare a CCO este o metoda laborioasa, consumatoare de timp si
reproductibilitatea acestei metode este dependentd subiectiv si direct de
indemanarea operatorului, se impune necesitatea gasirii unei alte metode, mai
simpld, pentru evaluarea poluantilor oxidabili din ape, in special pentru apele
reziduale. O alternativa ar putea-o constitui detectia electrochimica a acestor
poluanti, care impune elaborarea si caracterizarea materialelor de electrod utilizabile
in acest scop.

Aspectele cheie de care se tine cont in alegerea unor senzori electrochimici -
detectoare pentru monitorizarea poluarii mediului sunt: selectivitate si specificitate,
sau indicatori globali, acuratete si sensibilitate pentru domenii de concentratie
definite si pe cat posibil impinse spre limite inferioare, cu posibilitati de etalonare,
timp de raspuns scurt si posibilitati de asigurare a periodicitatii masuratorii in regim
continuu sau cvasi-continuu, posibilitati de evitare a colmatarii-dezactivarii si
respectiv de reinnoire si reutilizare usoara, curatire/activare simpla, operativa. In
prezent, utilizarea detectoarelor electrochimice ofera cateva avantaje legate de
instrumentatie si echipamente existente, de rafinarea tehnicilor voltametrice si de
tranzient, avantaje oferite si de miniaturizare/microelectrozi (cu simplificari privind
pregatirea probelor), dar si dezavantaje privind degradarea suprafetei electrozilor in
flux, posibilitati de colmatare sau otravire a suprafetei, necesitati de curatire si
regenerare, etc.

Obiectivul general al tezei vizeaza pe de o parte elaborarea unor materiale
de electrod, in esenta electrozi compoziti pe baza de carbon (grafit expandat) si
zeolit modificat chimic, dispersati in matrice izolatoare (rasina epoxi), iar pe de alta
parte caracterizarea complexa a acestora cat si utilizarea lor in scopul detectiei
voltametrice/amperometrice a unei game de specii organice electrochimic active,
poluanti prezumtivi dintr-o anumitd categorie de ape reziduale, cum sunt apele
reziduale menajere si apele reziduale din industria celulozei si hartiei si industria
alimentara.

Obiectivele principale pentru atingerea scopului propus in cadrul tezei au
fost:

= Elaborarea unor materiale de electrod cu proprietati adecvate pentru
evaluarea cantitativa a unor compusi organici;

= Caracterizarea morfologica, electrica si electrochimicd a materialelor de
electrod obtinute;

= Evaluarea comportdrii materialelor de electrod in electroliti suport si in
prezenta substantelor organice tintd, pentru a permite stabilirea relatiei
dintre materialul de electrod obtinut si tipul reactiei de oxidare a compusilor
organici (oxidare directa, indirecta si mediata electrochimic);
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= Aplicarea materialelor de electrod obtinute in laborator prin realizarea unor
experimente de detectie, care furnizeaza informatii cu privire la: tipul de
detectie voltametricd/amperometrica, stabilirea potentialului de detectie,
domenii de concentratie, sensibilitatea, stabilitatea si reproductibilitatea
electrodului, limite de detectie, stabilirea curbelor de etalonare, posibilitatea
aplicarii ca tehnica analitica amperometrica de tip analiza de injectie in sarja

(BIA).

Originalitatea acestui studiu consta atat in conditiile de obtinere a
electrozilor pe baza de carbon si implicarea zeolitilor naturali autohtoni modificati cu
specii electrocatalitice (argint si cupru), cat si in aplicarea lor in scopul detectiei
simultane. Scopul final este de a obtine un mod de detectie cat mai simplu, timp de
raspuns scurt, sensibilitate ridicata, aplicabil pentru detectia simultanda a mai multor
poluanti, pentru volume mici si in curgere (on-site), nefiind necesara adaugarea
altor reactivi chimici pentru evaluarea incarcarii organice din ape reziduale.

Astfel, gradul de inovare al prezentei teze este dat atat de obtinerea cat si
de aplicarea unor senzori inteligenti cu proprietati catalitice pentru detectia
substantelor organice, proprietate materializatda prin obtinerea unor semnale
amperometrice direct proportionale (intr-un mod liniar) cu concentratiile
substantelor organice.

Gradul de originalitate si complexitate este sustinut prin conditiile de
obtinere a electrozilor din material compozit pe baza de carbon si zeolit dopat; prin
stabilirea selectivitatii, specificitatii, limitei de detectie, domeniului de concentratie,
acuratetii masuratorilor, interferentelor si conditiilor de colmatare/curatire a
electrozilor obtinuti pentru detectia simultana a compusilor organici din ape
reziduale si compararea comportamentului acestor electrozi modificati cu zeoliti cu
cel al electrodului compozit de grafit expandat in matrice de epoxi.

In cadrul tezei au fost elaborate 3 tipuri de electrozi:

= electrozi de tip compozit pe baza de carbon expandat si zeolit dopat cu
argint in matrici de epoxi, la trei rapoarte masice intre grafitul expandat si

zeolitul dopat cu argint: 1:1, 1:1,55si 1:2.

= electrozi de tip compozit pe baza de carbon expandat si zeolit dopat cu
cupru in matrici de epoxi, la trei rapoarte masice intre grafitul expandat si

zeolitul dopat cu cupru: 1:1, 1:1,5si 1:2.

= electrod de tip compozit pe baza de carbon expandat prins in matrice de
epoxi.

Caracterizarea structurald s-a realizat folosind microscopia de scanare
electronica (SEM) pentru obtinerea de informatii asupra morfologiei materialului de
electrod si modului de dispersie a materialului conductiv in matricea izolatoare.

Caracterizarea electrochimica a electrozilor elaborati a fost realizatd prin
doua tehnici electrochimice: voltametrie ciclica (CV) si spectroscopie de impedanta
electrochimica (EIS) in doi electroliti suport diferiti: sulfat de sodiu 0,1M si hidroxid
de sodiu 0,1M. Prin aplicarea tehnicii CV s-a urmarit stabilirea ferestrei de potential,
evaluarea proceselor de oxidare si reducere in domeniul ferestrei de potential,
evaluarea curentului de fond, delimitarea contributiei modificarilor de oxidare-
reducere  datorate suprafetei electrodului. Spectroscopia de impedanta
electrochimica este o metoda complementara CV, de studiu a proceselor care decurg
la interfata electrochimica si care permit evaluarea unor date cinetice a procesului
de oxidare raspunzator de semnalul voltametric/amperometric. Corelate cu
rezultatele obtinute prin alte tehnici specifice, in special cu cele de CV pentru
proprietatile electrochimice si cu cele de SEM pentru proprietatile de suprafata si cu
cele ale rezistentei masurate in patru puncte (FPP) pentru proprietatile electrice,
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datele si modelele EIS pot certifica suplimentar datele legate de elaborarea
senzorilor si aplicarea lor. Pentru caracterizarea electrica a fost folosita tehnica
masurarii rezistentei in patru puncte (FPP).

In cazul aplicarii acestor tipuri de electrozi in scop electroanalitic, prezinta
un interes crescut reactiile anodice care decurg prin intermediul transferului atomilor
de O din H,0 la compusii organici electrochimic activi - ca analit, rezultand produsii
de oxidare concomitent cu manifestarea unor semnale de tip amperometric
proportionale cu concentratia. Factorii electrocatalitici care pot fi controlati in
procesul utilizarii electrozilor si care intervin in mecanismul transferului de oxigen, in
general pot fi sensibili la modificarile de compozitie si structurda ale suprafetei
electrodului si de obicei se refera la procese paralele, favorabile sau competitive si
caracteristici cum sunt [28]:

= Suprapotentialul evolutiei anodice a Oz din H,0 in scopul formarii radicalilor
hidroxil (OH ads) despre care se crede ca este sursa imediata de atomi de O
transferati in acest mecanism;
= Gradul de adsorbtie al speciilor reactante pe durata reactiilor care au loc pe
suprafata electrodului;
= Prezenta speciilor redox in materialele de electrod care pot actiona ca si
mediatori de transfer de electroni pentru mecanismul raspunsului anodic
inclus in cadrul mecanismelor mediate de transfer de electroni. Asemenea
specii, cu functia de mediatori redox, oscileaza intre doua sau mai multe
stari de oxidare si permit in acest fel oxidarea electrocataliticd a speciilor
reactante.
Mecanisme de acest tip, adica cu mediere, au fost studiate in literatura atat pentru
electrozii modificati chimic cat si pentru electrozii acoperiti cu filme de oxizi [125-
135].

Atat CV cat si LSV dau informatii privind caracterizarea electrochimica a
comportarii electrozilor in diferite medii si in prezenta substantelor organice. O
proprietate importanta este fereastra de potential a electrodului, care se obtine din
voltamogramele liniare sau ciclice si care dau informatii despre posibilitatea
oxidarilor directe pe electrodul respectiv in domeniul care precede evolutia
oxigenului, cu o semnificatie mare pentru detectia amperometrica [136,137].

Utilizarea electrozilor la potential controlat ca detectoare de tip
amperometric (urmarirea curentului de raspuns in functie de timp apare ca o
cronoamperograma, CA de durata scurta sau relativ lungd) a stat in atentia noastra
in concordanta cu tehnica analitica de tip analiza prin injectare in sarja, BIA (batch
injection analysis) ca preocupare de perspectiva la posibilitatea apIicAérii in pilot
industrial [120]. BIA este o tehnica simpla, accesibila si usor de utilizat. In acest caz
substanta de analizat este injectata practic la/pe suprafata electrodului de
lucru/detectorului, sistemul ca atare ramanand nemiscat (electrod static, solutie
nemiscata). Curentul de raspuns de tip CA da atat informatii analitice cat si date
despre posibilitatea colmatarii detectorului (de exemplu o colmatare sau ,murdarire”
care se datoreaza mai ales produsilor de oxidare pe electrod sau blocarii suprafetei
active cu specii coloidale [138]. S-a estimat utilitatea corelarii, ca obiectiv de studiu,
a rezultatelor obtinute prin CA cu cele obtinute prin CV, respectiv LSV, care
furnizeaza informatii suplimentare de detaliu legate de posibilitatea ,reactivarii”
electrodului de lucru/detectorului si daca este cazul si despre necesitatea unei
pretratarii electrochimice a acestuia inainte de utilizare.

Astfel, in cercetarea noastra, pentru realizarea experimentelor de elaborare
a tipurilor de materiale de electrozi, caracterizarea electrochimica a comportarii
acestora in diferite medii, cat si aplicarea materialelor de electrod in electroanaliza
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s-au utilizat tehnicile electrochimice de tip CV, LSV, DPV, SWV, CA, CA-BIA, cat si
studiul interfetei electrod-solutie prin EIS. Caracterizarea morfologica a electrozilor
testati ca si detectoare a fost studiata prin intermediul tehnicilor SEM, iar cea
electrica prin FPP. Detalii legate de aparatura utilizata, modul de lucru si reactivii
utilizati vor fi prezentate in capitolele urmatoare.

Cercetarea a fost directionata asupra studiului raspunsului anodic a incarcarii
organice simulate, in principal responsabild pentru CCO din apele reziduale,
incluzand ca si substante tinta urmatoarele substante organice din: clasa derivatilor
fenolici clorurati (4-clorofenol si 2,4-diclorfenol), ca poluanti prioritari; clasa
compusilor organici CHONS (ureea), si clasa carbohidratilor (glucoza).

Avand in vedere complexitatea problematicii propuse pentru studiu, ea a
fost conceputa si abordatd ca o preocupare absolut necesara si obligatorie care sa
preceada implementarea efectiva a detectoarelor in conditii aplicative de tip
industrial la controlul tehnologiilor de epurare si la monitorizarea on-line a apelor
reziduale poluate, respectiv tratate (epurate).

Rapiditatea in exploatare, sensibilitatea cat si usurinta intretinerii sistemelor
de tip detector amperometric - celuld si de regenerare rapidd a detectoarelor
colmatate sau epuizate vor constitui indiscutabil un avantaj comparativ cu tehnica
uzuald greoaie a masurarii indicatorului clasic CCO. Acest avantaj rezida mai ales
din faptul ca nu se impune oxidarea completda sau cadt mai completa a speciilor
organice analit, ci este suficientd obtinerea simpla si rapida a unui semnal
amperometric care poate fi proportional cu concentratia globala, ca suma de
~continuturi” individuale — exprimate simplificat ca si continut de substante oxidabile
electrochimic.
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5. MOD DE LUCRU, MATERIALE SI METODE
UTILIZATE

5.1. Obtinerea electrozilor

5.1.1. Electrozii compoziti de grafit expandat modificati cu
zeolit dopat cu argint si prinsi in matrice de epoxi

Electrozii compoziti de grafit expandat modificati cu zeolit dopat cu argint si
prinsi in matrice de epoxi (EG-Z-Ag-Epoxi) s-au obtinut din grafitul expandat (EG)
(Conductograph, SGL Carbon), care s-a adaugat in proportie de 20% procente de
masa (% g/g) impreund cu zeolitul dopat cu argint (Z-Ag) intr-o rasind epoxi
bicomponent: Araldite LY5052 - rasina epoxi cu vascozitate scazuta (72,5% g/g) si
Aradur 5052 - amestec de poliamine (27,5% g/g). Zeolitul s-a adaugat in trei
proportii diferite, raportul masic intre EG si Z-Ag fiind de 1:1, 1:1,5, respectiv 1:2.

Zeolitul folosit pentru dopare a fost zeolit natural, avand un continut de

clinoptilolit de 68% [139], provenit din comuna Mirsid, judetul Salaj.
Zeolitul dopat cu argint a fost obtinut in urma agitarii timp de 3 ore la temperatura
camerei, a 20 grame zeolit in forma sodiu cu 40 ml solutie AgNOs 0,1 M. Dupa
filtrare, zeolitul dopat a fost spalat cu apa distilata pentru a se indeparta excesul
ionilor de argint, dup3 care a fost uscat in etuvd la o temperatura de 105°C [140].
Pentru stabilizarea zeolitului dopat cu argint, acesta a fost supus unui tratament
termic la o temperaturd de 500°C in mediu reducdtor. Cantitatea de argint retinut
in zeolitul stabilizat a fost de 8 ng Ag/g zeolit [141].

Electrodul compozit s-a obtinut prin amestecarea filerului de grafit expandat
cu zeolitul dopat cu argint si cu rasina epoxi. Addaugarea intregii cantitati de grafit
expandat si zeolit, direct in matricea rasinoasa nu a fost posibild datorita ariei
suprafetei ridicate a filerelor de grafit. Din aceasta cauza amestecarea s-a realizat
intr-un laminor cu doi tamburi avand viteza de rotatie de 10 rpm, la temperatura
camerei. In componenta cu vascozitate scazutd (Araldite LY5052) a rasinii epoxi s-
au adaugat treptat aproximativ 70% din cantitatea de grafit expandat si zeolit. Apoi
s-a addaugat cea de-a doua componenta rdaginoasa - Aradur 5052, si treptat restul
de grafit si zeolit, continuandu-se amestecarea aproximativ 10 minute. In final s-a
obtinut o pastd groasa. O parte din aceasta a fost folosita la pregatirea electrozilor,
prin umplerea cavitatii goale lasata la una dintre extremitatile electrodului (figura
5.1), obtindndu-se astfel un disc de material compozit cu suprafata de 19,63 mm?.
Suportul pentru materialul de electrod a fost facut din polietilena, iar contactul
electric a fost realizat cu ajutorul unui fir de cupru cu diametrul de 1 mm. Electrozii
au fost introdusi apoi in etuva la temperatura de 50°C timp de 50 minute, pentru
solidificarea matricii epoxi. Simultan, cealaltd parte din materialul compozit a fost
presata la 150kN (presa Fontijne), la o temperatura de 50° C timp de 50 minute.
Placa avand grosimea de aproximativ 1 mm a fost |asata apoi sa se raceasca timp
de aproximativ 12 ore la temperatura camerei, fara indepartarea presiunii aplicate.

Prepararea electrozilor, caracterizarea morfologica si electrica au fost
realizate in timpul stagiului efectuat la Universitatea Tehnica din Delft, Olanda.
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5.1. Obtinerea electrozilor 117

Figura 5.1. Imaginea electrodului EG-Z-Ag-Epoxi si a cavitatii de polietilena in
care a fost introdus amestecul compozit.

5.1.2. Electrozii compoziti de grafit expandat modificati cu
zeolit dopat cu cupru si prinsi in matrice de epoxi

Procedeul in urma caruia a fost obtinut zeolitul dopat cu cupru este : 20
grame zeolit de granulatie 315-500 um in forma sodiu a fost pus in contact cu 80 ml
solutie CuSO4 0,05 M si agitat timp de 5 ore la temperatura camerei pentru a se
realiza schimbul ionic. Dupa filtrare, zeolitul in forma cupru a fost spalat cu apa
distilatd pentru a se indeparta excesul ionilor de cupru, dupa care a fost uscat in
etuvd la o temperaturd de 105°C [140]. Pentru a se obtine o form& stabilizatd a
zeolitului modificat cu cupru, acesta a fost supus unui tratament termic la
temperatura de 500°C in mediu reducdtor [139]. Cantitatea de cupru retinut3 in
zeolitul stabilizat termic a fost de 5ug Cu/g zeolit [141].

Electrozii compoziti de grafit expandat modificati cu zeolit dopat cu cupru si
prinsi in matrice de epoxi (EG-Z-Cu-Epoxi) au fost preparati in conditii identice cu
cele prezentate in cazul electrozilor compoziti de grafit expandat modificati cu zeolit
dopat cu argint si prinsi in matrice de epoxi, folosindu-se in locul zeolitului dopat cu
argint, zeolitul dopat cu cupru (Z-Cu). Au fost pastrate aceleasi proportii intre
materialele componente, raportul masic intre EG si Z-Cu fiind de 1:1, 1:1,5,
respectiv 1:2.

5.1.3. Electrodul compozit de grafit expandat prins in matrice
de epoxi

Electrodul compozit de grafit expandat prins in matrice de epoxi (EG-Epoxi)
s-a obtinut din grafitul expandat (Conductograph, SGL Carbon), care s-a adaugat in
proportie de 20% (g/g) intr-o rasina epoxi bicomponent: Araldite LY5052 - rasina
epoxi cu vascozitate scazuta (72,5% g/g) si Aradur 5052 - amestec de poliamine
(27,5% g/g). Electrodul compozit s-a obtinut prin amestecarea filerului de grafit
expandat cu rasina epoxi. Adaugarea intregii cantitati de grafit expandat direct in
matricea rasinoasa n-a fost posibila datorita ariei suprafetei ridicate a filerelor de
grafit, iar amestecarea s-a realizat intr-un laminor la temperatura camerei. Cele
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doud parti de epoxi au fost amestecate si intreaga cantitate de grafit expandat a
fost adaugata in trepte forméand o pasta groasa. Apoi, pasta obtinutda a fost tinuta
intr-o presa fierbinte la temperatura de 80° C pentru 40 minute, formandu-se o
placa de 1 mm grosime. Placa a fost |asata sa se raceasca timp de aproximativ 12
ore, la temperatura camerei fara indepartarea presiunii aplicate.

Pentru Tmbunatatirea conductivitatii materialului compozit si mai exact,
pentru realizarea contactelor electrice, materialul compozit a fost acoperit pe o parte
cu argint si apoi fixat pe sticla, care in prealabil a fost acoperita cu o pelicula de aur.
Acoperirea s-a realizat prin intermediul echipamentului S150 A SPUTTER COATER.
Pentru izolarea materialului s-a folosit rasina epoxi .

i :

Figura 5.2. Imaginea electroduiui de EG-Epoxi.

5.2. Analiti tinta

in contextul tezei s-au selectat ca specii electrochimic active
(electrooxidabile), susceptibile de a fi detectate si evaluate amperometric, adica
specii tintd, urmatoarele substante organice:
- 4-clorofenol (4-CP) si 2,4-diclorfenol (2,4-DCP), din clasa derivatilor fenolici
clorurati;
- ureea (UR), dintre compusii organici cu continut de N;
- glucoza (Gl), din clasa carbohidratilor.

5.3. Metode utilizate pentru caracterizarea materialelor
de electrod

5.3.1. Caracterizarea morfologica

Morfologia suprafetei materialelor de electrod s-a realizat prin microscopie
de scanare electronica (SEM) folosind un microscop electronic de scanare Philips
XL20. Cu ajutorul acestei tehnici a fost analizata suprafata si distributia materialelor
componente in electrozi.
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5.3.2. Caracterizarea electrica

Capacitatea materialelor de electrod obtinute de a permite transportul
sarcinilor electrice a fost masurata folosind metoda determinarii rezistentei electrice
a probei in patru puncte (FPP).

5.3.2.1. Pregatirea probelor

Pentru aceasta determinare au fost folosite materiale compozite obtinute
prin presare. Din fiecare tip de material au fost pregatite placute dreptunghiulare de
dimensiuni apropiate (tabelul 5.1).

Tabelul 5.1. Dimensiunile materialelor de electrod folosite pentru determinarea
conductivitatii electrice prin metoda FPP

Material de Raport Dimensiune material
electrod masic

I (cm) L (cm) h (cm)
EG-Z-Ag-Epoxi EG:Z-Ag=1:1 1,561 1,516 0,152
EG-Z-Ag-Epoxi EG:Z-Ag=1:1,5 1,519 2,502 0,162
EG-Z-Ag-Epoxi EG:Z-Ag=1:2 1,508 2,506 0,142
EG-Z-Cu-Epoxi EG:Z-Cu=1:1 1,573 2,487 0,230
EG-Z-Cu-Epoxi EG:Z-Cu=1:1,5 1,488 2,498 0,143
EG-Z-Cu-Epoxi EG:Z-Cu=1:2 1,511 2,518 0,142

Contactul electric s-a realizat cu ajutorul unor fire subtiri de cupru, lipite pe fasiile
acoperite cu aur (aproximativ 1 mm), care delimitau suprafata electrodului (a=1
cm) (figura 5.3). Acoperirea cu aur s-a realizat prin intermediul echipamentului
S150 A SPUTTER COATER.

Ny [ \§

Ny

Figura 5.3. Reprezentarea schematica a electrodului pregatit pentru masurarea
rezistentei electrice a materialelor compozite prin metoda FPP.
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5.3.2.2. Descrierea echipamentului folosit

Dispozitivul de masurare a rezistentei electrice a materialelor de electrod
prin FPP a constat dintr-un ampermetru (FLUKE8010A), o sursa de curent continuu
(DC) (HP6181C) si un voltmetru (KEITHLY195). Diferenta de potential pentru fiecare
proba a fost masurata la diferite intensitati ale curentului cuprinse intre -10mA si 10
mA. In urma reprezentarii grafice a diferentei de potential inregistrata in functie de
intensitatea curentului, din panta dreptei a fost determinata rezistenta electrica a
materialelor de electrod.

5.3.3. Caracterizarea electrochimica si aplicatii in
electroanaliza ale electrozilor compoziti

Comportarea electrochimica a electrozilor compoziti obtinuti a fost urmarita
in doi electroliti suport diferiti: NaSO4 0,1M si NaOH 0,1M cu ajutorul unui
potentiostat de tip AUTOLAB PGSTAT 302 - EcoChemie, avand module aditionale FI
120, ADC 750 si SCANGEN, controlat de PC si un software GPES (General Purpose
Electrochemical System) versiunea 4.9. Celula utilizata pentru realizarea tuturor
experimentelor electrochimice a fost de tip Metrohm, echipata cu un sistem de trei
electrozi, alcatuit din: electrod disc stationar orizontal sau patrat vertical (electrod
de lucru) cu o suprafata variabila, un contraelectrod de platina si respectiv, un ESC
(electrod saturat de calomel) folosit ca si electrod de referjnl;é. Caracterizarea
electrochimicd a fost realizata folosind tehnicile CV si EIS. Inainte de utilizare,
electrozii de lucru au fost curatati mai intdi mecanic folosind hartie abraziva fina si
pudra de alumina 0.3 um (Metrohm, Elvetia) in apa distilata timp de 5 minute, apoi
fiind spalati cu apa distilata. A fost de asemenea aplicat un pretratament
electrochimic prin trei ciclari repetate in domeniul de potential -0,5 si +1,25 V/SCE
in electrolit suport Na;SO4 0,1M si intre -0,25 si +0,8 V/SCE in solutie de NaOH
0,1M la electrozii EG-Z-Ag-Epoxi si EG-Epoxi. Intrucat aplicatiile pentru electrozii
compoziti EG-Z-Cu-Epoxi au fost realizate numai in solutie alcalina de NaOH 0,1M
caracterizarea electrochimica prin CV a fost realizatd numai in acest electrolit
suport. Si la acesti electrozi, dupa curatarea mecanica s-a aplicat un pretratament
electrochimic prin trei ciclari repetate in domeniul de potential -0,5 si +1,25 V/SCE.

Experimentele de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS) s-au
efectuat de asemenea cu ajutorul sistemului AUTOLAB PGstat EcoChemie, echipat cu
un modul de impedanta FRA 2. Masuratorile EIS au fost facute continuu, pentru
fiecare valoare propusa a potentialului in domeniul de potential cuprins intre -0.25
V si +1.25 V/SCE pentru domeniul de frecventa cuprins intre 65 kHz - 0,1 Hz si
corelate cu voltamogramele ciclice. Modelarea/fitarea rezultatelor de EIS s-a realizat
cu ajutorul programului Zview.

Tehnicile folosite pentru electroanaliza electrozilor compoziti au fost
voltametria ciclica (CV) si liniara (LSV), cronoamperometria (CA), utilizata in special
pentru realizarea experimentelor de detectie: analiza prin injectare in sarja (BIA),
precum si tehnicile pulsate: voltametria puls-diferentiala (DPV) si voltametria cu
unda rectangulara (SWV). Detalii cu privire la parametrii de lucru pentru fiecare
aplicatie vor fi redate in capitolul 7.

Ca si electrolit suport pentru caracterizarea si aplicarea materialelor de
electrod pentru detectie au fost Na,S0O4 0,1 M si NaOH 0,1M.

Pentru a obtine suprafata electrodului de lucru proaspata inaintea utilizarii,
aceasta a fost curatatd mecanic cu hartie abraziva fina si apoi cu pulbere de Al,03
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umectata cu apa bidistilata. Al,Os a fost apoi indepartat de pe suprafata electrodului
prin spalarea cu apd bidistilata. Electrodul astfel pregatit a fost folosit pentru
realizarea experimentelor in variantele: electrod de lucru proaspat curatit si electrod
de lucru pre-format electrochimic.

Substantele organice folosite in caracterizarea electrochimica a electrozilor si a
aplicatiilor acestora: 4-clorfenol, uree, glucoza si 2,4-diclorfenol, precum si solutiile
de electrolit suport: Na,S04 0,1 M si NaOH 0,1M, au fost proaspat preparate cu apa
distilata. Toate substantele chimice au fost substante p.a., achizitionate de la firmele
Fluka sau Merck.
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6. CARACTERIZAREA ELECTROZILOR COMPOZITI

6.1. Caracterizarea morfologica si structurala

Analizele SEM realizate pentru materialele compozite au furnizat informatii
cu privire la distributia grafitului expandat si a zeolitului dopat cu argint, si respectiv
cupru in masa electrodului, precum si cateva caracteristici ale suprafetei electrozilor
compoziti.

In figurile 6.1-6.5. sunt prezentate comparativ imagini obtinute pentru
zeolitul dopat cu argint (Z-Ag), electrozii EG-Z-Ag-Epoxi si electrodul EG-Epoxi.
Studiul morfologic al zeolitului modificat cu argint de granulatie cuprinsa intre 315-
500 um indicd prezenta unor cristale cu muchii bine definite, printre care se afla
zone amorfe care s-ar putea datora prezentei oxizilor de argint la suprafata
zeolitului [139]. La materialele de electrod (Figura 6.2.-6.5 si 6.7-6.9) pot fi
observate zone de grafit cu o distributie si orientare dezordonata, datoritd formei
neregulate atat a grafitului expandat, cat si a particulelor de zeolit dopat cu argint
prinse in matricea de rasind epoxi. Particulele de zeolit dopat cu argint nu sunt
vizibile la suprafata materialului de electrod compozit deoarece acestea sunt
complet incastrate in rasina epoxi, fiind expuse rar la suprafata electrodului. La
electrodul compozit EG-Epoxi se constata o stratificare paralela la suprafatda a
filerelor conductive de carbon [20,23,151-157].

- - o

. —— - ! . -
Figura 6.1. Imagine SEM a zeolitului dopat cu argint [154].
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Figura 6.4. Imagie SEM a electrodului EG—Z—Ag—Epoxi (1:2) [157].
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Figura 6.5. Imagine SEM a electrodului EG-Epoi [23].

Imaginile SEM ale suprafetei materialelor compozite pe bazd de carbon
modificate cu zeolit dopat cu cupru sunt prezentate in figurile 6.7-6.9. La zeolitul
modificat cu ioni de cupru se constatd un aspect amorf al suprafetei care indica
aparitia oxizilor de cupru in reteaua zeolitului, in procesul de obtinere. Acest aspect
este de dorit deoarece oxizii de cupru sunt mult mai reactivi si imbunatatesc
activitatea catalitica a zeolitului modificat cu cupru [139]. La materialele de electrod
se poate constata o distributie buna a grafitului expandat si a particulelor de zeolit
in matricea organica.
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Fiura 6.6. Imagine SEM a zeolitului dopat cu cupru.

G
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Figura 6.7. Iagine SEM a electrodului EG-Z-Cu-Epoxi (1:1).
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Figura 6.8. Imagine SEM a electrodului EG-Z-Cu-Epoxi (1:1,5).
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Figura 6.9. Imagine SEM a electrodului EG-Z-Cu-Epoxi (1:2).

6.2. Caracterizarea electrica

Conductivitatea electrica a materialelor de electrod este dependentda de
numerosi factori, anume: structura fizico-chimica a filerului de carbon, a zeolitului
si @ matricii organice, compozitia si distributia filerului si zeolitului in matricea epoxi,
forma si marimea particulelor de filer conductiv, precum si de metoda si conditiile de
obtinere.

Rezultatele obtinute prin metoda FPP sunt prezentate in tabelul 6.1.

Din dependenta liniard obtinutd intre intensitatea curentului aplicat si
diferenta de potential inregistratd se constata (figura 6.10) cd toate materialele
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testate au comportare ohmica. Rezistenta electrica a fost calculata din panta
dreptei, iar apoi s-a determinat conductivitatea electrici a materialelor. In figura
6.10 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru electrodul EG-Z-Ag-Epoxi ( 1:1).

3
y = 0,004+0,23x
2] R%=1
14
E 0
w
-1 4
24
EG-Z-Ag-Epoxi (1:1)
'3 T T T T T T T T T
-10 -5 0 5 10
I/ mA

Figura 6.10. Variatia liniard a potentialului in functie de intensitatea curentului
aplicata asupra materialelor de electrod.

/
R=p — 6.1
s (6.1)
unde R - rezistenta electrica (Q), p - rezistivitatea electrica (Qm), | - lungimea
materialului (m), sectiunea transversala a materialului (m?).
Conductivitatea (Sm1) a fost calculata cu ajutorul relatiei:
o= 1 (6.2)
P

unde p - rezistivitatea electrica (2m), calculata din relatia (1).
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Tabelul 6.1. Conductivitatea electricd a materialelor de electrod
Conductivitatea electrica

Material de electrod o
(S/cm)
EG-Z-Ag-Epoxi (1:1) 18,28
EG-Z-Ag-Epoxi (1:1,5) 20,51
EG-Z-Ag-Epoxi (1:2) 12,84
EG-Z-Cu-Epoxi (1:1) 12,55
EG-Z-Cu-Epoxi (1:1,5) 16,35
EG-Z-Cu-Epoxi (1:2) 19,88
EG-Epoxi 1,52

Chiar daca zeolitul este un material izolator, el poate fi considerat, potrivit
literaturii de specialitate, ca un electrolit solid, iar conductivitatea sa depinde de
mobilitatea cationilor din structura. Cu cat este mai mare mobilitatea acestora, cu
atat este mai mare conductivitatea zeolitului [158]. Acest fapt poate explica
diferente de conductivitate obtinute pentru cele sase tipuri de electrozi care au in
compozitia lor zeoliti, comparativ cu electrodul de grafit expandat in matrice de
epoxi. De asemenea, o influentd importanta asupra conductivitatii materialului
compozit o are proportia fazei izolatoare (rasina epoxi) in compozitia electrozilor.
Raportul masic de 20% al grafitului expandat (faza conductivd) a fost mentinut
constant in compozitia tuturor electrozilor, iar prin adaugarea zeolitului a fost
substituita in proportie de 20%, 30%, respectiv 40% cantitatea de rasina epoxi. Se
poate observa o crestere a conductivitatii (tabelul 6.1) materialelor de electrod cu
cresterea cantitatii de zeolit si implicit scaderea celei de rasina epoxi. Exceptie s-a
inregistrat la electrodul cu cantitatea cea mai mare de zeolit dopat cu argint (EG:Z-
Ag=1:2). O explicatie ar putea fi ca datorita cantitatii mari de zeolit, filerele de grafit
expandat s-au faramitat in timpul omogenizarii pastei compozite, ceea ce ar putea
determina o scadere a conductivitatii materialului.

6.3. Caracterizarea electrochimica

6.3.1. Caracterizarea electrochimica prin voltametrie ciclica

Pentru caracterizarea electrochimica a electrozilor modificati cu zeolit
comparativ cu zeolitul compozit de grafit expandat in matrice de epoxi, a fost
evaluat raspunsul voltametric in domeniul de potential -0,5 si +1,25 V/SCE in
electrolit suport Na,S0O4 0,1 M si intre -0,25 si +0,8 V/SCE in solutie alcalina de
NaOH 0,1 M.

Figura 6.11. prezinta voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziti
modificati cu zeolit dopat cu argint, comparativ cu electrodul de grafit expandat in
matrice de epoxi intr-o solutie de electrolit suport de Na,SO4 0,1 M. Conform
asteptarilor, electrozii avand in compozitia lor zeolit dopat cu argint au prezentat un
peak oxidare/reducere corespunzator peak-urilor redox ale cuplului Ag/Ag(I). Pentru
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acesti electrozi, curentul de fond este mai mare decat pentru electrodul EG-Epoxi,
aspect normal pentru electrozii cu comportare electrocatalitica.
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Figura 6.11. Voltamogramele ciclice in electrolit suport Na,S04 0,1 M ale
electrozilor EG-Z-Ag-Epoxi, cu raportul masic: a) EG:Z-Ag=1:1, b) EG:Z-
Ag=1:1,5, b) EG:Z-Ag=1:2, precum si ale electrodului d) EG-Epoxi; viteza de
scanare 0,05 Vsi;
domeniul de potential de la -0,5 la +1,25 V/SCE.

Figura 6.12. prezinta voltamogramele ciclice ale electrozilor compoziti
modificati cu zeolit dopat cu argint, comparativ cu electrodul de grafit expandat in
matrice de epoxi n solutie de electrolit suport de NaOH 0,1 M. Comparativ cu
electrodul EG-Epoxi, forma voltamogramelor obtinute pentru electrozii EG-Z-Ag-
Epoxi este modificatd datoritd comportdrii electrochimice a Ag in solutia alcalina de
NaOH. In partea anodicd, voltamograma este caracterizatd de aparitia unui peak
anodic, corespunzator electroformarii speciilor complexului solubil [Ag(OH)2]~
(umarul primului peak), electroformarii Ag,O (al doilea peak), si formarii AgO (al
treilea peak). Partea catodicd a voltamogramelor ciclice este caracterizatéd de
aparitia peak-urilor catodice, corespunzatoare electroreducerii AgO la Ag.0,
respectiv a Ag>0 la Ag [128,129].
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Figura 6.12. Voltamogramele ciclice in electrolit suport NaOH 0,1 M ale
electrozilor EG-Z-Ag-Epoxi: a) EG:Z-Ag=1:1, b) EG:Z-Ag=1:1,5, ¢) EG:Z-
Ag=1:2, si ale electrodului d) EG-Epoxi; viteza de scanare 0,05 Vs,

domeniul de potential de la -0,25 la +0,8 V/SCE.

BUPT



6.3. Caracterizarea electrochimica 131

0.6+ 0.6

0.4+

0.2+

0.0+

i/ mAem?
j/ mA*cm?

-0.24

0.4 0.4 :
P
0.6 0.6 ‘v 3
0.8 T T T T T T T T T 08 T T T T T T
06 04 02 00 02 04 06 08 10 12 0.4 02 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E/Vvs. SCE E/Vvs. SCE
a) b)

Figura 6.13. Voltamogramele ciclice ale electrozilor EG-Z-Ag-Epoxi: 1) EG:Z-
Ag=1:1, 2) EG:Z-Ag=1:1,5, 3) EG:Z-Ag=1:2 in doua tipuri de electroliti suport
solutie: a) NaxS04 0,1 M si b) NaOH 0,1 M.

In cadrul tezei, pentru caracterizarea electrochimicd cercetdrile au fost
directionate asupra evaluarii raspunsului anodic al electrozilor EG-Z-Cu-Epoxi in
solutie alcalina de NaOH 0,1 M in intervalul de potential de la -0,5 la +1,25 V/SCE,
deoarece se stie ca efectul catalitic al cuprului se manifesta in mediu alcalin prin
intermediul filmelor de oxizi formate.

In figura 6.14 sunt prezentate voltamogramele ciclice obtinute in electrolit
suport NaOH 0,1 M la electrozii EG-Z-Cu-Epoxi cu rapoartele masice EG:Z-Cu a)
1:1, b) 1:1,5 si ¢) 1:2, comparativ cu electrodul EG-Epoxi. Voltamogramele din
figurile 6.14 a), b) si c) prezinta un peak de reducere in jurul valorii de 0,32 V/SCE
datorita reducerii electrochimice a Cu2* la Cu* [158]. Prin folosirea voltametriei
ciclice nu s-au constatat diferente semnificative in profilele voltamerice pentru cei
trei electrozi modificati cu zeolit dopat cu cupru datorita cantitatii mici de
electrocatalit si a neomogenitatii distributiei in materialul compozit. Curentul de fond
obtinut in electrolit suport NaOH 0,1 M este mult mai mare pentru electrozii EG-Z-
Cu-Epoxi, fata de electrodul EG-Epoxi, in principal datorita incarcarii dublului strat,
prin formarea filmelor de oxizi de cupru.
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Figura 6.14. Voltamogramele ciclice in electrolit suport NaOH 0,1 M ale
electrozilor EG-Z-Cu-Epoxi, cu raportul masic a) EG:Z-Cu=1:1, b) EG:Z-
Cu=1:1,5,b) EG:Z-Cu=1:2, si ale electrodului d) EG-Epoxi; viteza de scanare
0,05 vs1;
domeniul de potential de la -0,5 la +1,25 V/SCE.

6.3.2. Caracterizarea electrochimica prin spectroscopie de
impedanta electrochimica (EIS)

Comportamentul electrochimic al electrozilor compoziti in solutii de Na,SO4
0,1 M si NaOH 0,1 M s-au studiat si prin masuratori de spectroscopie de impedanta
electrochimica. Pentru caracterizare prin EIS s-au selectat electrozii compoziti
modificati cu zeoliti, care contin raportul cel mai mare de zeolit dopat cu Ag si
respectiv, Cu. Masuratorile EIS au fost efectuate cu pasi de polarizare de 200 mV,
pornind de la potential negativ (-0,25 V/SCE, ca valoare negativa la care incepe slab
descdrcarea hidrogenului/formarea oxidului de cupru) pana la potentialele pozitive
care preced/includ degajarea oxigenului, in domeniul de frecventa cuprins in
intervalul: 65 kHz - 0,1 Hz. Caracterizarea electrochimica a electrozilor compoziti
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EG-Z-Ag-Epoxi, EG-Z-Cu-Epoxi, comparativ cu electrodul EG-Epoxi prin tehnica EIS
s-a efectuat pentru valori ale potentialului de: -0,25; +0,05; +0,35; +0,65; +0,95
si +1,25 V/SCE. Inaintea masuratorilor de impedanta electrodul a fost pre-format
prin CV (10 scanari) in electrolitul suport in care s-a realizat studiul si detectia
propriu-zisa.

Spectrele de impedantd (tip Nyquist) rezultate la cele 5 valori ale
potentialului in solutii apoase de Na,SO4 0,1 M si NaOH 0,1 sunt prezentate in
figurile 6. 16 si 6.17.

Domeniul de potential s-a ales pe baza ferestrei de potential determinate
prin CV pentru electrodul EG-Epoxi, urmarindu-se in special domeniul anodic, care
sa cuprinda inclusiv descarcarea oxigenului, si mai putin domeniul catodic. Circuitul
echivalent folosit pentru fitarea spectrelor de impedanta s-a ales pe baza literaturii
de specialitate in ceea ce priveste electrozii pe baza de carbon in general [159], si a
posibilitatii de a utiliza un singur circuit echivalent relativ simplu si potrivit ajustarii
celor mai multe date obtinute la potentiale diferite pentru toate tipurile de electrozi.
Circuitul echivalent (EC) utilizat este prezentat in Figura 6.20 si constd din:
rezistenta celulei, R1, un element faza-constantd, CPE1 in paralel cu rezistenta la
transfer de sarcind, R2. Un CPE este un element de circuit dependent de frecventa,
care tine cont de neregularitatile interfaciale si in volum (porozitate, rugozitate,
muchiile cristalelor). Impedanta acestuia se exprima astfel:

Zcpe = C-(jw) ™ (C-reprezintd méarimea Ilui CPE si o este termenul

exponential al CPE), unde coeficientul C este o combinatie a proprietatilor legate
atat de suprafatd, céat si de speciile electroactive. Daca a=0, CPE corespunde unui
rezistor, 1 corespunde unui condensator, iar 0,5 poate fi atribuit fenomenelor de
difuzie (element Warburg) [160-166]. De asemenea, CPE se presupune ca are rolul
unui condensator neideal, cu factor de rugozitate, a. Cand a =1 se considera
suprafata perfect neteda, iar a =0,5 pentru un electrod poros [159].
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Figura 6.15. Spectrele de impedanta
obtinute experimental la cinci valori ale
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Figura 6.16. Spectrele de impedanta
obtinute experimental la cinci valori ale
potentialului in NaOH 0,1 M (electrolit
suport) pentru electrozii compoziti: a)
EG-Epoxi, b) EG-Z-Ag-Epoxi (1:2) si ¢)

EG-Z-Cu-Epoxi (1:2).

c)

in Figurile 6.17 si 6.18 sunt prezentate exemple ale rezultatelor spectrelor EIS
modelate cu programul Zview pentru electrozii de EG-Z-Cu-Epoxi (1:2) si EG-Z-Ag-
Epoxi (1 :2) in solutii electrolit de Na,SO4 0,1 M si respectiv, NaOH 0,1 M. Valorile
parametrilor obtinute prin modelare sunt prezentate in Tabelul 6.2.
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Figura 6.17. a) Exemplu de diagrama Nyquist obtinuta experimental si modelata
cu programul Zview a electrodului de EG-Z-Cu-Epoxi (1:2) in solutie de Na;S04 0,1
M (electrolit suport), (linia rosie-date experimentale; linia verde-date fitate) la
potentialul E=-0,25 V/SCE. b) Exemplu de diagrame Bode obtinute experimental si
modelate ale electrodului de EG-Z-Cu-Epoxi (1:2), in Na;S04 0,1 M (linia rosie-date
experimentale; linia verde-date fitate/modelate).
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Figura 6.18. a) Exemplu de diagrama Nyquist obtinutd experimental si modelata
cu programul Zview a electrodului de EG-Z-Cu-Epoxi in NaOH 0,1 M (electrolit
suport) (linia rosie-date experimentale; linia verde-date fitate) la potentialul
E=-0,25 V/SCE. b) Diagramele Bode obtinute experimental si modelate ale
electrodului de EG-Z-Cu-Epoxi (1:2), in NaOH 0,1 M (linia rosie-date
experimentale; linia verde-date fitate/modelate).
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Figura 6.19. Circuit echivalent pentru modelarea rezultatelor EIS obtinute pentru
electrozii de tip compozit.

Tabelul 6.2. Valorile parametrilor obtinute prin utilizarea modelului EC din spectrele

de impedanta pentru electrozii de tip compozit

Electrod E R1 C1 a R2
(V/SCE) (Q/cm?) | (uF/cm?) (kQ/ cm?)
Electrolit suport Na> SO, 0,1 M
EG-Epoxi -0,25 936,6 17,6 0,964 0,89-107
0,05 944,1 29,8 0,880 0,45-10°
0,35 911,9 29,0 0,880 0,22°10°
0,65 907,8 33,0 0,880 0,12°10°
0,95 891,7 41,7 0,890 0,24:104
1,25 898,4 92,6 0,870 0,39-104
EG-Z-Ag-Epoxi -0,25 412,7 187,0 0,757 0,10
(1:2) 0,05 410,0 191,1 0,746 0,28
0,35 426,8 42,8 0,970 0,15
0,65 426,2 54,5 0,950 0,16
0,95 433,9 115,7 0,880 0,92
1,25 434,6 387,3 0,770 0,25
EG-Z-Cu-Epoxi -0,25 539,6 171,2 0,880 0,41-107
(1:2) 0,05 523,8 162,5 0,870 -
0,35 545,2 171,2 0,880 -
0,65 546,8 168,7 0,890 0,33-107
0,95 541,1 208,9 0,880 0,24:106
1,25 569,7 205,9 0,950 0,37°10°
Electrolit suport NaOH 0,1 M
EG-Epoxi -0,25 868,3 107,8 0,935 0,46-10%
0,05 867,6 103,3 0,939 0,20°10°
0,35 869,3 118,9 0,936 0,52-104
0,65 877,4 140,0 0,939 0,12-104
0,95 884,4 108,4 0,990 0,13-10°
1,25 871,6 245,6 0,845 0,15-10¢
EG-Z-Ag-Epoxi -0,25 356,6 188,5 0,915 0,97-103
(1:2) 0,05 354,2 319,4 0,825 0,23-106
0,35 364,0 78,7 0,850 0,29-10°
0,65 375,8 146,2 0,870 0,35'10°
0,95 389,3 400,5 0,862 0,49-101
1,25 388,5 671,6 0,720 0,4
EG-Z-Cu-Epoxi -0,25 486,5 186,0 0,965 0,46-103
(1:2) 0,05 493,0 184,7 0,971 0,46°104
0,35 493,2 204,4 0,968 0,90-103
0,65 495,9 229,4 0,972 0,18:103
0,95 495,7 321,3 0,939 0,13-102
1,25 495,6 272,1 0,902 0,3
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Rezistentele celulei pentru fiecare tip de electrod au depins atat de
rezistentele electrice ale acestora cat si de taria ionicd conferita de catre solutiile
electrolit in care s-au realizat masuratorile, Na,S04 0,1 M si respectiv, NaOH 0,1 M.

Valori mai ridicate ale capacitatilor condensatorilor s-au obtinut pentru
electrozii compozit modificati cu zeolit dopat cu Ag si respectiv, Cu, comparativ cu
capacitatile obtinute pentru electrodul compozit de EG-Epoxi, aspect care este in
concordantd cu rezultatele obtinute prin CV. Valori mici ale capacitatii
condensatorilor se datoreaza unui dublu strat mai putin compact, care este
raspunzator de curentul capacitiv pe care il prezinta electrozii. In fereastra de
potential corespunzatoare celor doua tipuri de electrozi compozit modificati cu zeolit,
si care este determinata de descarcarea oxigenului si a hidrogenului, pe langa
componenta capacitivd, o importantda deosebitd o are si cea faradaica datorata
proceselor de oxidare a celor doua specii, Ag sau Cu, si care decurg bineinteles la
valori mai scazute ale potentialelor fata de potentialul la care se descarca oxigenul.
Aceasta componenta faradaicd este pusa in evidentda prin valorile rezistentei la
transfer de sarcina, R1. Astfel, pe domeniul de potential padna la descarcarea
oxigenului (pana la 0,95 V vs. SCE) rezistentele la transfer de sarcind pentru
electrozii de EG-Epoxi si EG-Z-Cu-Epoxi sunt foarte mari, in ultimul caz fiind de
ordinul a 107 kQ, considerdandu-se practic cd nu exista transfer de sarcing, in
aceste conditii electrodul fiind inert din punct de vedere electrochimic. Electrodul de
EG-Z-Ag-Epoxi a prezentat rezistente la transfer de sarcind mici chiar in domeniul
de potential Tnainte de descdrcarea oxigenului, datoritd procesului de oxidare a
speciilor de Ag la Ag(I), aspect care este in concordanta cu cele obtinute prin
voltamogramele ciclice.

Comparativ cu electrolitul suport de Na,SO4 0,1 M, in electrolitul suport de
NaOH 0,1 M toti electrozii au prezentat rezistente la transfer de sarcina mult mai
reduse, ceea ce informeaza asupra favorizarii formarii filmelor de oxizi in mediu
alcalin. Diferente mari s-au obtinut in special pentru electrodul de EG-Z-Cu-Epoxi,
valorile mici ale rezistentei de transfer de sarcina putandu-se explica prin formarea
filmelor de oxizi de cupru in mediu alcalin. Chiar daca prin CV nu s-au identificat
prezenta peak-urilor corespunzatoare formarii speciilor cuprului solubile si insolubile,
valorile atat de mici ale rezistentei specifice la transfer pot confirma prezenta
acestora, care joaca un rol esential in comportarea cuprului ca electrocatalizator
pentru oxidarea si detectia anodica a unor specii organice [158-186].

Potrivit datelor din literatura de specialitate, electrochimia cuprului in mediu
alcalin este complexd deoarece sunt produse atat specii solubile cat si insolubile
[125, 168-186]. In general, in timpul scanarii anodice s-au identificat doua stari de
oxidare (Cu(I) si Cu(Il)), iar o a treia stare de oxidare, Cu(IIl) a fost
propusa/postulata ca s-ar institui la potentiale mai pozitive, apropiate de domeniul
degajarii oxigenului. Speciile Cu(II) si Cu(III) rezultate la potentiale pozitive pot fi
prezente pe suprafata electrodului ca si hidroxizi si oxizi in echilibru cu specii din
solutie, iar hidroxizii formati initial pot fi transformati in oxizii corespunzatori prin
imbatranire. De asemenea, s-a postulat ca specia Cu(III) poate fi formata doar cand
solutia este puternic alcalind, respectiv concentratia OH- este 0,1 M sau mai mare.
S-a constatat de asemenea cd pentru solutiile in care [OH-] > 0,1 M raportul dintre
sarcinile anodice si catodice au fost mai mari decat 1, constatare atribuita formarii
speciilor solubile n proportii crescute [169-185].

Legat de oxidarea cuprului in mediu alcalin, au fost propuse scheme de
reactie complexe care implica specii ale cuprului la diferite stdri de oxidare care
exista preferential sau concomitent pe suprafata electrodului. In cazul Cu (I) s-a
postulat existenta urmatoarelor specii prezente pe suprafata: Cu*, Cu, Cu*OH,
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CuOH, Cu*,, Cuy0 si in solutie speciile: Cu;0.0H, Cuz(07)2 , CuO.0OH-, Cu(0%),.
Asteriscul indica atomii de cupru (adatomii) de pe suprafata electrodului care nu
sunt inclusi in reteaua cristalind a metalului. S-a considerat ca speciile Cu(II) si
Cu(6) formate la potentiale pozitive pot exista ca hidroxizi si oxizi, respectiv
hidroxizii trec prin imbatranire in oxizi pe suprafata electrodului, specii in echilibru
cu speciile din solutie [169].

Din studiile efectuate si aplicatiile electrozilor de cupru sau avand cupru in
compozitia lor s-a apreciat ca prezenta filmelor de oxizi (Cuz0, CuO, Cu,03) formate
pe electrod in solutie alcalina la diferite valori ale potentialului de electrod. A fost
demonstrat un mecanism de electrocataliza mediata, raspunsul anodic al
electrodului fiind dictat de prezenta speciilor redox de suprafata care pot functiona
ca si mediatori de transfer de electroni. De exemplu, You si colab. [126] au sustinut
ca starea superioara de oxidare a cuprului Cu(III) (de exemplu CuO(OH)) este
responsabild pentru procesul de electrooxidare al glucozei in solutii alcaline. Legat
de acest aspect s-a considerat ca reactiile care au loc in timpul scanarii anodice ar
putea fi [126, 169]:

Etapa primara, oxidarea Cu la Cu(I):

Cu+OH ™ — CuOH +e~ (6.3)
2CuOH < Cu0 +H>0 (6.4)
Tranzitia Cu/Cu(II), precum si Cu(I)/Cu(Il) poate avea loc astfel:
Cu+20H™ — Cu(OH), + 2e~ (6.5)
Cu(OH)y <> CuO +H>0 (6.6)
Si

Cuy0+20H™ + H>O — 2Cu(OH ), + 2e~ (6.7)
Cuy0+20H™ — 2CuO +H>0 + 2e~ (6. 8)

sau
Cu(OH)y <> CuO +H>0 (6.9)

Formarea speciei Cu(III) in timpul scanarii anodice a fost postulatad ca poate
decurge dupa reactiile [169]:

Cu(OH )y + 20H™ <> CuO> + 2H>0 + e~ (6.10)
si/sau
2CuO +20H™ <> Cuy03 + H>O +e~ (6.11)
ori
CuO +H>0 — CUO(OH) + H* +e~ (6.12)
Si
Cu(OH)> — CuO(OH) + H* +e~ (6.13)

Filmele de oxizi formate pe electrod in solutie alcalind, constituite din CuO,
CuO, Cu;0s, in functie de conditiile potentialului de electrod, sunt in general oxizi de
tip p [178]. Desi mecanismul detaliat al oxidarii electrocatalitice a substantelor
organice la electrodul de Cu nu este pe deplin clarificat, studii recente au sustinut si
subliniat faptul ca filmele de oxizi de pe suprafata electrodului joaca un rol esential
pentru procesul de electrod [168-186].

In ceea ce priveste factorul de rugozitate o, nu existd diferente
semnificative. Totusi, pentru electrodul de EG-Z-Cu-Epoxi valorile factorului o mai
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mari decat 0,9 la toate valorile de potential la care s-au efectuat masuratorile, da
informatii despre o suprafatd mai putin poroasa decat a celorlalti electrozi, ceea ce
s-ar putea explica prin formarea filmelor de oxizi de cupru care mai netezesc
suprafata electrodului. Suprafata cea mai poroasa a prezentat-o electrodul de EG-
Z-Ag-Epoxi, care la anumite valori ale potentialelor a fost mai mic decéat 0,8. Aceste
valori mici ale factorului de rugozitate o s-au obtinut la valorile extreme ale
potentialelor, la valoarea negativa gradul de neuniformitate mai ridicat a suprafetei
electrodului putandu-se datora reducerii diferitelor clustere de Ag(I) la Ag. La valori
ridicate ale potentialului, Tnainte si in domeniul descarcarii oxigenului marirea
porozitatii suprafetei s-ar putea datora oxidarii Ag(I) la AgO, dar care nu decurge pe
toata suprafata electrodului si a descarcarii oxigenului.

Se poate sublinia ca@ rezultatele de spectroscopie de impedanta
electrochimicd sunt in concordanta cu datele voltametrice, ba chiar in cazul
electrodului de EG-Z-Cu-Epoxi s-a putut evidentia existenta proceselor de oxidare a
speciilor cuprului cu formarea filmelor de oxizi, chiar dacd prin CV nu s-au putut
identifica peak-urile corespunzatoare speciilor oxidate ale cuprului/fiimele de oxizi,
care sunt responsabile de activitate cataliticad in procesele de oxidare, proprietate
evidentiatd in continuare pentru oxidarea/detectia glucozei (vezi subcapitolul 7.3).
Lipsa peak-urilor corespunzatoare obtinerii filmelor de oxizi se datoreaza probabil
cantitatii reduse de Cu retinuta de zeolit (5ug/g zeolit).

6.4. Concluzii

Toti electrozii compoziti obtinuti : EG-Epoxi, EG-Z-Ag-Epoxi (1 :1), EG-Z-Ag-
Epoxi (1 :1,5), EG-Z-Ag-Epoxi (1 :2), EG-Z-Cu-Epoxi (1 :1), EG-Z-Cu-Epoxi (1 :1,5)
si EG-Z-Cu-Epoxi (1 :2) au fost caracterizati morfologic folosind microscopia de
scanare electronica, precum si electric prin tehnica masurarii rezistentei in patru
puncte.

Prin imaginile SEM au fost observate la electrozii modificati cu zeolit, zone
de grafit cu o distributie si orientare dezordonatd, datorita formei neregulate a
grafitului expandat pe de-o parte, iar pe de-alta a prezentei particulelor de zeolit
dopat cu argint in matricea de rasina epoxi. Comparativ cu electrozii modificati cu
zeolit la electrodul EG-Epoxi se constata la suprafata o stratificare paralela a filerelor
conductive de carbon.
Studiul morfologic al zeolitului modificat cu argint de granulatie cuprinsa intre 315-
500 pm care a fost folosit in compozitia electrozilor EG-Z-Ag-Epoxi indica prezenta
unor cristale cu muchii bine definite, printre care se afla zone amorfe care s-ar
putea datora prezentei oxizilor de argint la suprafata zeolitului. La zeolitul modificat
cu ioni de cupru se constata un aspect amorf al suprafetei care indica aparitia
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oxizilor de cupru in reteaua zeolitului, in procesul de obtinere. Acest aspect este de
dorit deoarece oxizii de cupru sunt mult mai reactivi si imbunatatesc activitatea
catalitica a zeolitului modificat cu cupru.

Prin masuratorile FPP efectuate s-a confirmat dependenta conductivitatii
electrice a materialelor de electrod de compozitia si distributia filerului de carbon si
zeolitului in matricea epoxi, precum si de mobilitatea cationilor din structura
materialului. S-a constat o crestere a conductivitatii materialelor de electrod cu
cresterea cantitatii de zeolit si implicit scaderea celei de rasind epoxi. Exceptie s-a
inregistrat la electrodul cu cantitatea cea mai mare de zeolit dopat cu argint, EG-Z-
Ag-Epoxi (1:2). O explicatie ar putea fi ca datoritd cantitatii mari de zeolit, filerele
de grafit expandat s-au faramitat in timpul omogenizarii pastei compozite, ceea ce
ar putea determina o scadere a conductivitatii materialului.

Pentru caracterizarea electrochimica a electrozilor compoziti a fost evaluat

raspunsul voltametric in domeniul de potential -0,5 si +1,25 V/SCE in electrolit
suport Na;S04 0,1 M si intre -0,25 si +0,8 V/SCE in solutie alcalina de NaOH 0,1 M.
Conform asteptarilor, in solutie apoasa de sulfat de sodiu 0,1 M, electrozii avand in
compozitia lor zeolit dopat cu argint au prezentat un peak oxidare/reducere
corespunzator peak-urilor redox ale cuplului Ag/Ag(I). Pentru acesti electrozi,
curentul de fond este mai mare decat pentru electrodul EG-Epoxi.
In solutie alcalina de NaOH, forma voltamogramelor obtinute pentru electrozii EG-Z-
Ag-Epoxi comparativ. cu electrodul EG-Epoxi, este modificatda datorita
comportamentului electrochimic al Ag. In partea anodica, voltamograma este
caracterizata de aparitia unui peak anodic, corespunzator electroformarii speciilor
complexului solubil [Ag(OH)2]~ (umarul primului peak), electroformarii Ag>O (al
doilea peak), si formarii AgO (al treilea peak). Partea catodica a voltamogramelor
ciclice este caracterizatd de aparitia peak-urilor catodice, corespunzatoare
electroreducerii AgO la Agx0, respectiv a Ag20 la Ag.

Pentru electrozii EG-Z-Cu-Epoxi evaluarea raspunsului anodic s-a realizat in
solutie alcalina de NaOH 0,1 M in intervalul de potential de la -0,5 la +1,25 V/SCE
prin voltametrie ciclica. Nu s-au constatat diferente semnificative in profilele
voltamerice pentru cei trei electrozi modificati cu zeolit dopat cu cupru datorita
cantitatii mici de electrocatalit si a neomogenitatii distributiei in materialul compozit.
Curentul de fond obtinut in electrolit suport NaOH 0,1 M este mult mai mare pentru
electrozii EG-Z-Cu-Epoxi fata de electrodul EG-Epoxi, in principal datorita incarcarii
dublului strat.

Alaturi de tehnica CV, pentru caracterizarea electrochimica a electrozilor
compoziti au fost efectuate masuratori de spectroscopie de impedanta
electrochimica n solutii de Na;S04 0,1 M si NaOH 0,1 M pentru electrozii modificati
cu zeolit cu continutul cel mai mare de ioni metalici: EG-Z-Ag-Epoxi (1:2) si EG-Z-
Cu-Epoxi (1:2), comparativ cu electrodul EG-Epoxi.

Domeniul de potential s-a ales pe baza ferestrei de potential determinate
prin CV pentru electrodul EG-Epoxi, urmarindu-se in special domeniul anodic, care
sa cuprinda inclusiv descarcarea oxigenului, si mai putin domeniul catodic. Circuitul
echivalent folosit pentru fitarea/modelarea spectrelor de impedanta s-a ales pe baza
literaturii de specialitate in ceea ce priveste electrozii pe baza de carbon in general
si a posibilitdtii de a utiliza un singur circuit echivalent relativ simplu si potrivit
ajustarii celor mai multe date obtinute la potentiale diferite pentru toate tipurile de
electrozi. Circuitul echivalent (EC) utilizat consta din: rezistenta celulei, R1, un
element faza-constanta, CPE1 in paralel cu rezistenta la transfer de sarcina, R2.
Rezistentele celulei pentru fiecare tip de electrod au depins atdt de rezistentele
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electrice ale acestora cat si de taria ionica conferita de catre solutiile electrolit n
care s-au realizat masuratorile, NaxS04 0,1 M si respectiv, NaOH 0,1 M.

Pe domeniul de potential pana la descarcarea oxigenului (pana la 0,95 V vs. SCE)
rezistentele la transfer de sarcina pentru electrozii de EG-Epoxi si EG-Z-Cu-Epoxi
sunt foarte mari, in ultimul caz fiind de ordinul a 1017 kQ, considerdndu-se practic
ca nu exista transfer de sarcing, in aceste conditii electrodul fiind inert din punct de
vedere electrochimic. Electrodul de EG-Z-Ag-Epoxi a prezentat rezistente la transfer
de sarcind mici chiar in domeniul de potential inainte de descadrcarea oxigenului,
datoritd procesului de oxidare a speciilor de Ag la Ag(I), aspect care este in
concordanta cu informatiile obtinute din voltamogramele ciclice.

Comparativ cu electrolitul suport de Na;SO4 0,1 M, in electrolitul suport de
NaOH 0,1 M toti electrozii au prezentat rezistente la transfer de sarcina mult mai
reduse, ceea ce informeaza asupra favorizarii formarii filmelor de oxizi in mediu
alcalin.

Se poate sublinia cd rezultatele de spectroscopie de impedanta
electrochimica sunt in concordanta cu datele voltametrice, ba chiar in cazul
electrodului de EG-Z-Cu-Epoxi s-a putut evidentia existenta proceselor de oxidare a
speciilor cuprului cu formarea filmelor de oxizi, chiar daca prin CV nu s-au putut
identifica peak-urile corespunzatoare speciilor oxidate ale cuprului/filmelor de oxizi,
care sunt responsabile de activitate catalitica in procesele de oxidare. Lipsa peak-
urilor corespunzatoare obtinerii filmelor de oxizi se datoreaza probabil cantitatii
reduse de Cu retinutd de zeolit (5ug/g zeolit).
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7. APLICATII ALE ELECTROZILOR COMPOZITI PE
BAZA DE CARBON IN ELECTROANALIZA

In contextul tezei, cercetdrile au fost directionate asupra evaludrii
raspunsului electrochimic al electrozilor compoziti pe baza de grafit expandat
modificati cu zeolit dopat cu argint sau cupru, si compararii acestora cu cel obtinut
la electrodul de EG-Epoxi, in conditiile detectiei incarcarii organice simulate,
apreciata ca responsabila pentru CCO din apele reziduale. In acest scop, in mod
conventional, s-au selectat ca specii tinta, speciile electrochimic active
(electrooxidabile), susceptibile de a fi detectate Si evaluate
amperometric/voltametric din urmatoarele categorii de substante organice:

- din clasa derivatilor fenolici clorurati mono si disubstituiti s-au ales ca
reprezentanti: 4-clorofenol (4-CP) si 2,4-diclorfenol (2,4-DCP), clasificati ca
poluanti prioritari ;

- compusii organici cu continut de N, luandu-se ca reprezentant ureea (UR);

- carbohidrati, ludndu-se ca reprezentant glucoza (GlI).

7.1. Detectia electrochimica a clorofenolilor in diferite
solutii apoase cu electrozii compoziti pe baza de carbon si
zeoliti modificati cu argint

7.1.1. Introducere

Derivatii fenolici clorurati sunt cunoscuti ca si compusi cu largi utilizari in
industrie, fiind prezenti si in apele naturale, cu efect toxic asupra sanatatii umane.
Dintre acestia, atat 4-clorofenolul, cat si 2,4-diclorfenol sunt clasificati ca si poluanti
prioritari atat de catre Uniunea Europeana (UE) [142], cat si de Agentia pentru
Protectia Mediului din Statele Unite ale Americii (USEPA - United State
Environmental Protection Agency)[143]. Potrivit atat UE cat si USEPA limita admisa
in prezent pentru fenoli in apa potabila este de 0,5 pugL? pentru continutul total, si
de 0,1 pgL! pentru continutul individual de fenoli, in timp ce in efluentii reziduali
este de 5 pgL?! [144]. Toxicitatea lor depinde de gradul de clorinare si de pozitia
atomilor de clor fata de gruparea hidroxil, aceasta crescand cu indepartarea atomilor
de clor fata de gruparea hidroxil [145,146]. Toxicitatea clorofenolilor depinde de
asemenea de pH si de prezenta altor compusi alaturi de ei in mediu [145-147].

4-clorfenolul (4-CP) este un compus organic toxic si nebiodegradabil folosit
pentru producerea de coloranti, medicamente, pesticide si fungicide, si poate fi gasit
des n cantitati mari in apele reziduale din sectoare variate ale industriei. Pentru
compusii fenolici, cunoscuti ca si poluantii obisnuiti in multe ape reziduale industriale
datorita nivelului lor finalt de toxicitate si persistentei lor, este necesara
indepartarea/recuperarea si determinarea concentratiei lor [187-189].

Derivatii fenolici pot fi oxidati la potentiale anodice relativ scazute, ceea ce fi
face adecvati pentru detectia electrochimica directa. Totusi, adsorbtia ireversibila pe
suprafata electrodului a reactantilor, a produsilor intermediari si finali de oxidare ai

acestora, ca oligomeri si/sau polimeri care se comportd ca filme polimerice
neconductive, conduc la colmatarea suprafetei electrodului. Pana in prezent au fost

BUPT



7.1. Detectia electrochimicd a 4-CP la electrozii compoziti EG-Z-Ag-Epoxi 143

folosite mai multe metode de tratare pentru reinnoirea suprafetei electrodului,
precum si cateva tehnici de imbunatatire a semnalului util [190-193]. In acest
context, folosirea electrozilor compoziti reprezintd un mijloc de imbundtdtire a
performantelor electrozilor solizi in scopul detectiei acestor compusi. In plus,
electrozii modificati cu zeolit au atras atentia in ultimul timp tot mai mult pentru
utilizari in electroanaliza datorita proprietatilor pe care le poseda: schimb ionic, site
moleculare, adsorbtie, proprietati electrocatalitice, etc. [25,26].

Scopul acestui studiu experimental este de a evalua comparativ
performantele electroanalitice ale electrozilor compoziti EG-Z-Ag-Epoxi si EG-Epoxi
pentru detectia 4-CP [154].

7.1.2. Mod de lucru - detalii

Toate experimentele de detectie au fost efectuate cu ajutorul unui
potentiostat/galvanostat Autolab - PGSTAT 302 (Eco Chemie), controlat cu un
program GPES 4.9, utilizdnd o celuld cu trei electrozi: electrodul saturat de calomel
ca electrod de referintd, contraelectrodul de platind si electrozii de lucru din
materiale compozite. Electrozii compoziti pe bazd de carbon modificati cu zeolit
dopat cu argint au fost: EG-Z-Ag-Epoxi (1 :1), EG-Z-Ag-Epoxi (1 :1,5), EG-Z-Ag-
Epoxi (1 :2). Inainte de utilizare, electrodul de lucru a fost curdtat mai intai mecanic
folosind hartie abraziva fina, apoi tot mecanic folosind o suspensie de pudra de
alumind 0,3 pm (Metrohm, Elvetia) in apa distilata timp de 5 minute, iar in final fiind
spalat cu apa distilatda. Inainte de aplicare, electrozilor de lucru li s-a aplicat o
pretratare electrochimica prin trei ciclari repetate in domeniul de potential -0,5 si
+1,25 V/SCE in electrolit suport Na,S0O4 0,1 M si intre -0,5 si +0,8 V/SCE in solutie
de NaOH 0,1 M. Performantele electrochimice ale acestui electrod au fost studiate
prin CV si DPV.

Pentru stabilirea unei scheme de preconcentrare - detectie, s-a urmarit
influenta timpului de acumulare la potentialul de circuit deschis (open circuit
potential — OCP) corespunzator fiecarui electrod, in solutia de analizat. Electrodul
preformat electrochimic a fost lasat un timp prestabilit in contact cu solutia apoasa
de electrolit suport Na;SO4 0,1 M si in prezenta de 4-CP 0,02 mM. Regenerarea
electrodului a fost facuta prin curatare mecanica si pretratare electrochimica,
conform descrierii de mai sus.

7.1.3. Rezultate si discutii
7.1.3.1. Aplicatiile electrodului EG-Z-Ag-Epoxi (1 :1)

Studii de voltametrie ciclicd

In figurile 7.1.a si 7.2.a sunt prezentate comparativ voltamograme ciclice
ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi (1 :1) cu ale electrodului compozit EG-Epoxi in
electrolit suport solutie de Na,SO4; 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite
concentratii. Pentru ambele tipuri de electrozi s-au obtinut dependente liniare intre
curentul peak-ului anodic corespunzator oxidarii 4-CP (figura 7.1.b si figura 7.2.b) si
concentratia acestuia in solutie.

Cu toate ca pentru electrodul EG-Z-Ag-Epoxi curentul de fond a fost mai
mare decadt cel finregistrat la EG-Epoxi, aspect intélnit la electrozii modificati,
activitatea electrocatalitica s-a manifestat prin deplasarea suprapotentialului de
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144 Aplicatii ale electrozilor compoziti pe baza de carbon in electroanaliza - 7

oxidare a 4-CP cu 0,05 V si prin imbunatatirea semnalului util (cresterea Tnaltimii
peak-ului anodic), care rezida in imbunatatirea sensibilitatii electrodului.

Prezenta 4-CP creste intensitatea curentului tuturor peak-urilor, ceea ce
indica faptul ca oxidarea Ag este implicata in procesele de oxidare. De asemenea,
peak-ul anodic corespunzator oxidarii 4-CP pe grafit apare la o valoare similara a
potentialului, dupa cum se observa in voltamogramele obtinute la electrodul EG-
Epoxi (figura 7.2).
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Figura 7.1. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi in
electrolit suport Na>S04 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite concentratii:
1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM, viteza de scanare:
0,05 Vst; b) curba de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,4
mM, la potentialul E=+0,8 V/SCE.
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Figura 7.2. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Epoxi in electrolit
suport Na;S04 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite concentratii: 1-0 mM;

2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM, viteza de scanare:

0,05 Vst; b) curba de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,5
mM, la potentialul E=+0,8 V/SCE.

in figurile 7.3.a si 7.4.a. sunt prezentate voltamogramele ciclice ale electrozilor EG-
Z-Ag-Epoxi si EG-Epoxi, obtinute in electrolit suport solutie de NaOH 0,1 M si in
prezenta diferitelor concentratii de 4-CP. Si in acest caz s-a obtinut o dependenta

BUPT



146 Aplicatii ale electrozilor compoziti pe baza de carbon in electroanaliza - 7

liniara intre peak-urile anodice si concentratia 4-CP. Trebuie subliniat faptul ca in
cazul aplicarii electrodului de EG-Z-Ag-Epoxi in mediu alcalin sunt implicate in
procesul de oxidare al 4-CP atat grafitul expandat, precum si oxizii argintului (AgO si
Ag>0), manifestandu-si astfel activitatea electrocatalitica.
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Figura 7.3. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi (1:1)
in electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite concentratii:
1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM, viteza de
scanare: 0,05 Vs, b) Curba de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie
0,1-0,5 mM, la potentialul E=+0,69 V/SCE.
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Figura 7.4. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Epoxi in electrolit
suport NaOH 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite concentratii: 1-0 mM; 2-

0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM;

5-0,4 mM; 6-0,5 mM, viteza de scanare: 0,05

Vs, b) Curba de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,5 mM,
la potentialul E=+0,5 V/SCE.

La electrozii de tip EG-Z-Ag-Epoxi, variatia potentialului de evolutie a
oxigenului a fost deplasata la valori ale potentialului mai pozitive. Pentru toti
electrozii, potentialul peak-ului de oxidare a 4-CP-ului in mediu alcalin a fost
deplasat la potentiale mai putin pozitive comparativ cu peak-urile obtinute in

electrolit suport NaS040,1 M.
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Voltametrie puls-diferentiald

In figurile 7.5.a si 7.6.a sunt prezentate comparativ voltamogramele puls
diferentiale ale electrozilor EG-Z-Ag-Epoxi si EG-Epoxi in solutie apoasa de NaOH
0,1 M si in prezenta 4-CP de concentratii diferite. De mentionat este faptul ca numai
la folosirea tehnicii DPV, suprafata electrodului EG-Z-Ag-Epoxi a trebuit sa fie
curatata mecanic si apoi formata prin trei scanari ciclice in intervalul -0,5 - +0,8
V/SCE in electrolit suport inaintea fiecirei determindri. In aceste conditii ins3,
sensibilitatea electrodului a scazut, probabil datorita faptului ca prezentd 4-CP
ingreuneaza formarea speciilor oxidate ale argintului, iar lipsa potentialului catodic
nu permite electroregenerarea formei reduse a argintului mobil din reteaua zeolitica.
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Figura 7.5. a) Voltamograme puls-diferentiale ale electrodului EG-Z-Ag-
Epoxi (1:1) inregistrate la potential cuprins intre 0 V si +0,8 V/SCE in
solutie alcalina (NaOH 0,1 M), la o viteza de scanare de 0,05Vs! in
prezenta de 4-CP la diferite concentratii: 1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-
0,3 mM; 5-0,4 mM; b) curba de etalonare a 4-CP in domeniul de
concentratie 0,1-0,4 mM, la potentialul E=+0,44 V/SCE.
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(NaOH 0,1 M), la o viteza de scanare de 0,05Vs™! in prezenta de 4-CP la diferite
concentratii: 1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,25 mM; 4-0,35 mM; 5-0,45 mM; 6-0,55
mM; b) curba de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,45mM, la
potentialul E=+0,5 V/SCE.
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Figura 7.7. a) Voltamograme puls diferentiale ale electrodului EG-Epoxi
inregistrate la potential cuprins intre +0,2 si +0,9 V/SCE in electrolit suport
Na,S04 0,1 M, amplitudinea pulsului: 0,05 V, viteza de scanare de 0,05 V/s in
prezenta de 4-CP la diferite concentratii: 1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3
mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM; 7-0,6 mM. Interior: curba de etalonare a 4-CP in
domeniul de concentratie

0,1-0,5 mM, la potentialul E=+0,7 V/SCE.

Analiza de injectie in sarja (BIA)

In figurile 7.8.a si 7.9.a sunt prezentate raspunsurile amperometrice de
injectare in sarja BIA - cronoamperogramele electrozilor EG-Z-Ag-Epoxi in solutie
apoasa de NaOH 0,1 M si EG-Epoxi in solutie apoasa de Na,SO4 0,1 M si in prezenta
de 4-CP la diferite concentratii. De mentionat este faptul cd numai la folosirea
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tehnicii BIA, suprafata electrodului EG-Z-Ag-Epoxi a inceput sa se colmateze la
concentratia de 0,3 mM, in aceste conditii, sensibilitatea electrodului a scazut,
probabil datorita faptului ca prezenta 4-CP ingreuneaza formarea speciilor oxidate
ale argintului, iar lipsa potentialului catodic nu permite electroregenerarea formei
reduse a argintului mobil. Rd&spunsul electrodului este liniar in domeniul de
concentratie 0,1-0,3 mM (interior figura 7.8.b).
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Figura 7.8. a) Raspunsul cronoamperometric obtinut la electrodul EG-Z-Ag-
Epoxi (1:1) pentru aditii succesive de 4-CP 0,1 mM in solutie electrolit
suport de NaOH 0,1 M; potentialul de lucru E=+0,7 V/SCE. Interior: curba
de etalonare in domeniul de concentratie 0,1-0,3 mM 4-CP. b) Curba de
etalonare a curentului inregistrat dupa 50 s in functie de concentratia 4-CP
in domeniul de concentratie 0,1-0,5 mM.
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Raspunsul amperometric la electrodul EG-Epoxi a fost obtinut prin adaugari
succesive si continue de 4-CP 0,1mM in solutie de Na;SO4 0,1 M la un potential
aplicat de +0,69 V vs. SCE stabilit prin DPV, cum este prezentat in figura 7.7.
Raspunsul electrodului este liniar in domeniul de concentratie 0,5 - 2,5 mM 4-CP.
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Figura 7.9. a) Raspunsul cronoamperometric obtinut la electrodul EG-
Epoxi pentru aditii succesive de 4-CP 0,1 mM in solutie electrolit suport

de Na;S0q4

0,1 M; potentialul de lucru: +0,69 V/SCE. b) Curba de

etalonare a curentului inregistrat dupa 50 secunde in functie de
concentratia 4-CP in domeniul de concentratie 0,5-2,5 mM.

in conditiile ad&ug&rii continue de 4-CP, fird reinnoirea suprafetei
electrodului s-a inregistrat o scadere a sensibilitatii electrodului de aproximativ 10

ori fata de alte

tehnici in cazul electrodului EG-Epoxi in electrolit suport Na,SO4

0,1 M, respectiv de 2 ori in cazul electrodului EG-Z-Ag-Epoxi (1 :1) in solutie
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152 Aplicatii ale electrozilor compoziti pe baza de carbon in electroanaliza - 7

alcalina NaOH 0,1 M. Acest fenomen ar putea fi explicat prin procesul secundar de
electropolimerizare care ar conduce la o viteza mica de oxidare a 4-CP, difuzie
scazuta si aderare puternica la suprafata electrodului [188, 194, 195].

Tabelul 7.1. Performantele electroanalitice ale electrozilor compoziti EG-Epoxi si
EG-Z-Ag-Epoxi (1:1) pentru detectia 4-CP

&~ S
© ~

_ - s 2 £5 sk
=3 2 50 S 1=
£3  3psE 8z §§. 2= &5
O X 503548 c o = Ug? D ¢ =g CDE‘ a—~
o © 0220 £ o c S« O o
L8 L3F o e A88E {Qt 88 QSE 2=

0,1 M Na,SO0,
+0,8 EG-Epoxi cVv 0,1-0,5 0,39 0,982 0,01 2,7
+0,7 EG-Epoxi DPV 0,1-0,5 0,40 0,986 0,01 2,9
+0,7 EG-Epoxi BIA 0,5-2,5 0,05 0,992 0,001 2,9
+0,8 EG-Z-Ag-Epoxi cv 0,1-0,4 0,33 0,997 0,02 1,8

0,1 M NaOH
+0,5 EG-Epoxi cVv 0,1-0,5 0,24 0,982 0,01 2,8
+0,5 EG-Epoxi DPV 0,1-0,45 0,27 0,986 0,01 2,7
+0,5 EG-Z-Ag-Epoxi cVv 0,1-0,5 0,22 0,983 0,01 2,4
+0,7 EG-Z-Ag-Epoxi cVv 0,1-0,5 0,19 0,742 0,05 5,0
+0,7 EG-Z-Ag-Epoxi BIA 0,1-0,3 0,09 0,987 0,01 2,7

In aceste conditii de lucru, nu s-a inregistrat o imbunatdtire a
performantelor electroanalitice ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi comparativ cu
electrodul EG-Epoxi, deoarece zeolitul dopat cu argint nu a catalizat oxidarea 4-CP
in vederea obtinerii unor performante mai bune. Din acest motiv au fost efectuate
studii pentru aplicarea unei scheme de detectie voltametrica cu preconcentrare
pentru imbunatatirea performantelor de detectie a 4-CP.
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Influenta timpului de acumulare

Pentru folosirea electrodului EG-Z-Ag-Epoxi intr-o schema de
preconcentrare-detectie, timpul de acumulare este foarte important, deoarece
acesta poate influenta gradul de adsorbtie pe suprafata electrodului. Un rol
important pe care il poate juca zeolitul este disponibilitatea de a concentra speciile
cu care se afla in contact in interiorul structurii sale poroase. Aceasta va creste de
asemenea cantitatea speciilor disponibile pentru reactii. 4-CP este o specie
polarizabild si ar trebui sa fie adsorbita sau chiar sa interactioneze mai mult cu
zeolitii hidrofili, desi zeolitii hidrofobi prezinta o capacitate de adsorbtie mai mare. O
explicatie suplimentara a fost propusa pentru oxidarea hidrochinonei datorita
abilitatii zeolitului de a orienta moleculele intr-o directie care sa creasca viteza
reactiei redox [195]. Factorul de imbunatatire definit ca raport al densitatii de curent
a peak-ului inregistrat la electrodul EG-Z-Ag-Epoxi si cea corespunzatoare
electrodului EG-Epoxi [26], a fost determinat prin folosirea tehnicii LSV pentru a
urmari efectul timpului de acumulare asupra densitatilor de curent anodic
corespunzator peak-ului de oxidare. Figura 7.11 prezintd dependenta densitatii de
curent corespunzdtoare oxidarii 4-CP si factorul de imbunatatire in functie de timpul
de acumulare a 4-CP de concentratie 0,02 mM. In cazul electrodului EG-Epoxi nu a
fost obtinuta o crestere semnificativa a densitatii de curent a peak-ului anodic, in
timp ce in cazul electrodului EG-Z-Ag-Epoxi pentru un timp de acumulare mai mare
de 12 minute, creste cantitatea de 4-CP la suprafata electrodului, conducénd la o
crestere a densitatii de curent a peak-ului anodic. Factorul de imbunatatire de
aproximativ 16 ori, demonstreaza un efect al concentrarii 4-CP foarte accentuat la
electrodul EG-Z-Ag-Epoxi. De asemenea, este cunoscut faptul ca cinetica procesului
de acumulare depinde de natura electrodului modificat cu zeolit. Un timp de
acumulare de 12 minute necesar pentru atingerea echilibrului indica manifestarea
efectului difuziei moleculelor solutiei in interiorul electrodului, ceea ce potrivit
literaturii de specialitate poate fi atribuit porozitatii suprafetei electrodului [78].
Reinnoirea suprafetei electrodului folosit pentru detectia 4-CP a fost realizata prin
curatare mecanica si chimica, nefiind necesara regenerarea chimica.

010 Figura 7.10, Voltamogramele liniare

inregistrate la electrodul EG-Z-Ag-
Epoxi pentru detectia 4-CP 0,02 mM in
solutie de electrolit suport Na;S04 0,1
M, viteza de scanare: 0,05 Vs,
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Figura 7.11. Raspunsurile efective ale peak-urilor densitatilor de curent si
factorul de imbunatatire pentru oxidarea a 4-CP 0,02 mM la cei doi electrozi
in functie de timpul de acumulare: a-electrodul EG-Epoxi, b-electrodul EG-Z-

Ag-Epoxi, c-factorul de imbunatatire.

Figurile 7.12.a si b prezinta comparativ voltamogramele ciclice obtinute
pentru cele doua tipuri de electrozi in solutie apoasa de Na,S04 0,1 M si concentratii
diferite de 4-CP, dupa aplicarea timpului de acumulare de 12 minute.
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Figura 7.12. Voltamogramele ciclice obtinute in solutie de electrolit suport
Na,S04 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite concentratii: 1-0 mM; 2-0,02
mM; 3-0,04 mM; 4-0,06 mM; 5-0,08 mM pentru electrozii a) EG-Z-Ag-Epoxi si
b) EG-Epoxi; timpul de acumulare 15 minute; viteza de scanare 0,05 Vs,
Interior: curbele de etalonare pentru rezultatele CV in domeniul de
concentratie 0,02-0,08mM 4-CP.

Tabelul 7.2. Influenta timpului de acumulare asupra performantelor electroanalitice
ale electrozilor compoziti EG-Epoxi si EG-Z-Ag-Epoxi (1:1), in electrolit suport
solutie Na,S0O, 0,1 M folosind tehnica CV

Domeniul de Sensibilitatea Coeficientul LOD RSD

Tipul concentratie electrodului de corelare (mM) (%)
electrodului 4-CP (mM) (mA-mM-t.cm-2) (R2)

EG-Epoxi 0,02 - 0,08 0,35 0,99 0,007 23,8

EG-Z-Ag-Epoxi 0,02 - 0,08 0,79 0,99 0,001 1,8

Versatilitatea analitica a tehnicii de detectie voltametrica cu preconcentrare aplicata
electrodului EG-Z-Ag-Epoxi a fost demonstrata prin CV. Pasul de preconcentrare a
permis o calibrare liniara in domeniul de concentratie 0,02-0,08 mM cu o
sensibilitate de 0,79 mA-mM-1.cm-2, limita de detectie de 10 ori mai mare (1uM), un
coeficient de corelare mai mare de 0,99 si o abatere standard relativa de 1,8 %.
Acest electrod modificat are aplicabilitate in detectia concentratiilor scazute de 4-CP
din solutii apoase.

7.1.2.3. Concluzii

Performantele electroanalitice ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi cu raportul
masic intre EG si Z-Ag de 1:1, au fost comparate cu cele ale electrodului EG-Epoxi.
Detectia electrodului EG-Z-Ag-Epoxi in mediu alcalin folosind tehnica CV a permis
detectarea prezentei 4-CP la doua valori ale potentialului diferite, una
corespunzatoare activitatii electrocatalitice a grafitului expandat, iar cealalta
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156 Aplicatii ale electrozilor compoziti pe baza de carbon in electroanaliza - 7

corespunzatoare potentialului redox al AgO. Totusi, performantele electroanalitice
precum sensibilitatea electrodului si limita de detectie obtinute pentru 4-CP la valori
ale potentialului corespunzatoare activitatii electrocatalitice a AgO au fost usor mai
slabe comparativ cu cele obtinute la valori ale potentialului corespunzator oxidarii 4-
CP pe grafit expandat.

Electrodul compozit EG-Z-Ag-Epoxi (1 :1) a prezentat particularitati utile
pentru aplicarea schemei de detectie vAOItametricé cu preconcentrare, prin implicarea
zeolitilor in faza de preconcentrare. In aceste conditii, performantele metodei de
detectie, utilizand acest electrod s-au imbunatatit foarte mult, inregistrandu-se o
sensibilitate mai buna, limita de detectie foarte joasa, acest electrod fiind asadar
adecvat pentru detectia 4-CP la concentratii mici in solutiile apoase.

7.1.3.2. Aplicatiile electrodului de EG-Z-Ag-Epoxi (1:1,5)

Voltametria ciclica a fost folosita si pentru studierea comportarii
electrochimice a electrodului compozit pe baza de grafit expandat modificat cu zeolit
dopat cu argint (EG-Z-Ag-Epoxi), cu raportul masic intre grafitul expandat si zeolitul
dopat cu argint de 1:1,5, In prezenta de 4-CP, in doua tipuri de electroliti suport :
Na;S0O4 0,1 M si respectiv NaOH 0,1 M. Voltamogramele ciclice obtinute pentru
electrodul EG-Z-Ag-Epoxi in prezenta 4-CP de concentratii diferite sunt prezentate in
figurile 7.13 si 7.14. Forma voltamogramelor este modificatd in prezenta 4-CP, iar
peak-ul cel mai bine evidentiat a fost inregistrat in jurul valorii de +0,8 V/SCE in
Na;S04 0,1 M si in jur de +0,5 V/SCE in NaOH 0,1 M. La concentratia de 0,7 mM 4-
CP in sulfat, si 0,6 mM in hidroxid, suprafata electrodului era partial colmatata
datorita adsorbtiei produsilor intermediari si a formarii unui film neconductiv de
polimeri [196]. Raspunsul de curent net util pentru 4-CP (primul scan, fara curatare
mecanica intre adaosuri succesive de analit), in ambii electroliti suport, inregistrat la
+0,8 V/SCE si respectiv +0,5 V/SCE este liniar in domeniul cuprins intre 0,1-0,6
mM, cu un coeficient de corelare peste 0,99.
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Figura 7.13. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi
(1:1,5) in electrolit suport Na,S0O4 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite
concentratii: 1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5
mM; 7-0,6 mM, viteza de scanare: 0,05 Vs™. b) Curba de etalonare a 4-CP
in domeniul de concentratie 0,1-0,6 mM, la potentialul E=+0,8 V/SCE.
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Figura 7.14. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi
(1:1,5) in electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite
concentratii: 1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5
mM, viteza de scanare: 0,05 V/s. b) Curba de etalonare a 4-CP in domeniul
de concentratie 0,1-0,5 mM, la potentialul E=+0,5V/SCE.

Raspunsul amperometric al acestui electrod compozit in prezenta 4-CP a fost
inregistrat si prin tehnicile DPV si BIA. Voltamogramele DPV prezinta cresteri
succesive ale peak-ului de curent cu cresterea concentratiei 4-CP (figura 7.15).
Curba de etalonare in domeniul de concentratie 0,1-0,5 mM 4-CP, la potentialul
E=+0,75 V/SCE este descrisa de ecuatia y=-0,012+0,21x, unde y reprezinta
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densitatea de curent (j), exprimatda in mA'cm2, iar X reprezintd sensibilitatea
electrodului exprimata in mA mM-1-cm2 cu un coeficient de corelare de 0,97.
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Figura 7.15. a) Voltamogramele puls-diferentiale ale electrodului EG-Z-Ag-
Epoxi (1:1,5) in electrolit suport Na;S04 0,1 M si in prezenta de 4-CP la
diferite concentratii: 1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM;
6-0,5 mM, viteza de scanare: 0,05 Vs,

Raspunsul amperometric al electrodului EG-Z-Ag-Epoxi (1:1,5) obtinut pentru
adaugarea succesiva si continua a 4-CP 0,1 M in solutie alcalina de NaOH 0,1 M prin
analiza de injectie in sarja (BIA - batch injection analysis) la aplicarea unui potential
de +0,5 V/SCE este prezentat in figura 7.16.a. Raspunsul electrodului este liniar in
domeniul de concentratie 0,1-0,5 mM (figura 7.16.b).
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Figura 7.16. a) Raspunsul cronoamperometric obtinut la electrodul EG-Z-Ag-
Epoxi (1:1,5) pentru aditii succesive de 4-CP 0,1 mM in solutie electrolit
suport de NaOH 0,1 M; potentialul de lucru E=+0,5 V/SCE. b) Curba de

etalonare a curentului inregistrat dupa 50 secunde in functie de concentratia

4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,5 mM.

Rezultatele comparative ale detectiei 4-CP prin tehnicile CV, LSV, DPV si BIA
obtinute din curbele de etalonare: coeficientul de corelare, limita de detectie si
abaterea standard relativéa (RSD) sunt prezentate in tabelul 7.3. RSD a fost
determinatd pentru patru ciclari succesive cu relatia [192]:

LOD = 3% (7.1)
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unde: Sq este abaterea standard obtinuta pentru 5 repetari in fond, iar b este panta
dreptei de etalonare.

Tabelul 7.3. Parametrii analitici pentru detectia amperometrica a 4-CP in doi
electroliti suport diferiti la electrodul EG-Z-Ag-Epoxi (1:1,5) folosind mai multe
tehnici electrochimice.

Domeniul de Coeficientul

'::ehni_cg concentratie Sensibil_iltatei de corelare LOD R;S’D
olosita (mM) (mA-mM-t.cm2) (R2) (mM) (%)
Electrolit suport Na;S04 0,1 M
cv 0,1-0,6 0,31 0,99 0,007 3,2
LSV 0,1-0,6 0,22 0,99 0,010 3,2
DPV 0,1-0,5 0,21 0,97 0,010 3,2
Electrolit suport NaOH 0,1 M
cv 0,1-0,5 0,24 0,99 0,006 4,3
LSV 0,1-0,5 0,19 0,98 0,008 4,3
DPV 0,1-0,5 0,10 0,97 0,014 4,3
BIA 0,1-0,5 0,11 0,97 0,013 4,3

Performantele de detectie ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi pentru 4-CP in
ambii electroliti suport au fost comparate, obtinandu-se rezultate sensibil mai bune
pentru toate tehnicile folosite in electrolit suport Na;SO4 0,1 M. In solutie alcalina
(NaOH 0,1 M) a fost obtinut oxidul de argint cu caracteristici catalitice mai bune,
insa nu au fost inregistrate rezultate mai bune deoarece 4-CP este usor oxidabil, iar
procesul de oxidare a avut loc pe grafit. Totusi, capacitatea zeolitului de a scadea
limita de detectia s-a manifestat in timpul electroanalizei, datorita proprietatilor sale
adsorbante.

Concluzii

Performantele electrocatalitice ale acestui electrod au fost studiate prin
tehnicile CV, LSV, DPV si BIA. Pentru toate aceste tehnici au fost obtinute drepte de
etalonare cu coeficienti buni de corelare, cu valori mai mari de 0,97. Limita de
detectie obtinuta a variat in intervalul 0,006-0,014 mM in ambii electroliti suport, iar
cea mai buna sensibilitate a fost obtinuta prin CV (0,31 mA-mM-t-cm2). Cu toate ca
a avut loc formarea unor filme de polimeri neconductive, acest fenomen conducand
la colmatarea electrodului in timpul oxidarii 4-CP la concentratii mai mari de 0,6
mM, analizele cantitative la concentratii mai mici au putut fi efectuate fara curatarea
suprafetei electrodului intre determinari succesive.
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7.1.3.3. Aplicatiile electrodului de EG-Z-Ag-Epoxi (1:2)

Pentru studierea comportamentului electrochimic al electrodului EG-Z-Ag-Epoxi
(1:2) in prezenta de 4-CP s-a folosit voltametria ciclica. Testele de detectie au fost
conduse si in acest caz in cele doud tipuri de electroliti suport Na;SO4 0,1 M si
respectiv NaOH 0,1 M. In electrolit suport Na;SO4 0,1 M, rezultatele pentru acest
electrod au fost similare cu cele obtinute in cazul electrozilor cu continut mai mic de
zeolit dopat cu argint. Din acest motiv sunt date spre exemplificare doar rezultatele
obtinute prin CV (figurile 7.17 si 7.19). In mediu alcalin, sensibilitatea obtinuta fata
de prezenta 4-CP la potentialul peak-ului de +0,5 V/SCE a fost de
0,38 mA-mM-t-cm-2, comparativ cu 0,24 mA-mM-1.cm-2 obtinuta la electrodul EG-Z-
Ag-Epoxi (1:1,5), respectiv 0,22 mA-mM-1.cm=2 la electrodul EG-Z-Ag-Epoxi (1:1)
(tabelul 7.5). Din acest motiv acest electrod a fost ales pentru efectuarea testelor in
mediu alcalin si in prezenta unui alt poluant prioritar din clasa clorofenolilor, anume
2,4-DCP, precum si pentru aplicatii de detectie simultana. Aceste rezultate vor fi
prezentate detaliat in subcapitolul 7.5.
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Figura 7.17. Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi in
electrolit suport Na,S0O4 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite concentratii:
1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM, viteza de
scanare: 0,05 Vs,
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Figura 7.18. Curba de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,5 mM,
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Figura 7.19. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi in
electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite concentratii: 1-
0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM, viteza de
scanare: 0,05 Vs'!; b) curba de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie
0,1-0,4 mM, la potentialul E=+0,5 V/SCE.

7.1.4. Concluzii

Performantele electroanalitice ale electrozilor EG-Z-Ag-Epoxi au fost
comparate cu cele ale electrodului EG-Epoxi. Electroanaliza la electrozii EG-Z-Ag-
Epoxi in mediu alcalin folosind tehnica CV a permis detectarea prezentei 4-CP la
doua valori ale potentialului diferite, una corespunzatoare activitatii electrocatalitice
a grafitului expandat, iar cealalta corespunzatoare potentialului redox al AgO.
Totusi, performantele electroanalitice, precum si sensibilitatea electrodului si limita
de detectie obtinute pentru 4-CP la valori ale potentialului corespunzatoare activitatii
electrocatalitice a AgO au fost usor mai slabe comparativ cu cele obtinute la valori
ale potentialului corespunzator oxidarii 4-CP pe grafit expandat.

Electrodul compozit EG-Z-Ag-Epoxi (1 :1) a prezentat particularitati utile
pentru aplicarea schemei de detectie voltametricd cu preconcentrare, in care nu a
avut loc colmatarea electrodului in faza de preconcentrare. In aceste conditii s-au
inregistrat o sensibilitate mai buna si o limita de detectie mai mica, acest electrod
fiind asadar adecvat pentru detectia de concentratii mici de 4-CP din solutiile
apoase.
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7.2. Aplicatii de detectie a 4-CP la electrozii compoziti
EG-Z-Cu-Epoxi in mediu alcalin

7.2.1. Mod de lucru - detalii

In contextul tezei, cercetarea a fost focalizatd pe evaluarea performantelor
analitice a celor trei tipuri de electrozi compoziti grafit expandat - zeolit dopat cu
cupru - epoxi (EG-Z-Cu-Epoxi) pentru detectia 4-CP, comparativ cu cele obtinute la
electrodul compozit grafit expandat-epoxi (EG-Epoxi). Au fost studiate activitatea
electrocataliticd a cuprului si rolul zeolitului in acumularea 4-CP ca treapta de
preconcentrare la electrodul EG-Z-Cu-Epoxi.

Intrucét Cu isi exercita efectul catalitic prin oxizii de cupru pe care fi
formeaza in mediul alcalin [183], testele de detectie au fost realizate numai in
electrolit suport solutie de NaOH 0,1 M.

Comportamentul electrochimic al electrozilor EG-Z-Cu-Epoxi in prezenta de
4-CP a fost studiat prin tehnicile CV si DPV. O pretratare electrochimica a fost
aplicatd subsecvential prin trei ciclari repetate de la -0,5 la +1,25 V vs. SCE in
electrolit suport de NaOH 0,1 M. Toate masuratorile au fost efectuate folosind un
potentiostat/galvanostat Autolab - PGSTAT 302 (Eco Chimie), controlat printr-un
program GPES 4,9 si o celulda cu trei electrozi, avand ca electrod de referintad
electrodul saturat de calomel, contraelectrodul de platind si trei electrozi de lucru
EG-Z-Cu-Epoxi diferiti, cu raportul masic intre EG si Z-Cu de 1:1, 1:1,5 si respectiv
1:2.

4-Clorfenolul si hidroxidul de sodiu Merck utilizati au fost de tip p.a., si au
fost proaspat preparati cu apa distilata.

Factorul de Tmbunatatire a sensibilitatii electrodului pentru detectia 4-CP la
electrodul EG-Z-Cu-Epoxi a fost determinata prin aplicarea unei trepte de
preconcentrare chimica fnainte de analiza voltametrica. De asemenea, a fost
realizata o comparare a performantelor electroanalitice ale electrozilor modificati cu
zeolit dopat cu cupru cu cele ale electrodului compozit de grafit expandat in matrice
de epoxi.

7.2.2. Rezultate si discutii

Studii de voltametrie ciclica

in figurile 7.20, 7.22, 7.24 sunt prezentate voltamogramele ciclice
inregistrate in electrolit suport de NaoH 0,1 M si in prezenta de 4-CP in concentratii
diferite la electrozii EG-Z-Cu-Epoxi cu rapoartele masice intre EG si Z-Cu de: a) 1:1,
b) 1:1,5 si ¢) 1:2. S-a observat ca datorita prezentei Z-Cu in matricea EG-Epoxi
apar modificari ale suprafetei active a electrodului in solutie alcalind. Conform
asteptarilor, electrozii EG-Z-Cu-Epoxi prezinta doud rdspunsuri oxidative bine
definite in prezenta 4-CP la valori ale potentialului incepand cu +0,2 V/SCE, in care
sunt implicati oxizii de Cu(I) si Cu(II). Voltamogramele din figurile 7.20, 7.22, 7.24,
prezinta un peak de reducere in jurul valorii de +0,32 V/SCE datoritd reducerii Cu?*
la Cu* [158], care scade in prezenta 4-CP. Prin folosirea voltametriei ciclice nu s-au
inregistrat diferente semnificative in profilele voltametrice pentru cei trei electrozi de
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lucru studiati, datoritd cantitatii mici de electrocatalizator si a distributiei neomogene
in materialul compozit.

La concentratia de 0,7 mM 4-CP in hidroxid (rezultatele nu sunt prezentate),
suprafata electrodului este colmatata partial, datoritd adsorbtiei produsilor
intermediari si finali de oxidare si formarea filmului de polimeri neconductiv
[112,196]. Raspunsul electrozilor pentru 4-CP (primul scan, fara curatare mecanica
intre adaosuri succesive de analit) in solutie apoasa alcaling, inregistrat la valori ale
potentialului in jur de +0,5 V/SCE este liniar in domeniul de concentratie 0,1 - 0,5
mM, cu un coeficient de corelare bun, 0,98 pentru EG-Epoxi, respectiv de 0,99
pentru electrozii EG-Z-Cu-Epoxi (tabelul 7.4).

0.5

0.4—-
0.3—-
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01-
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00 01 02 03 04 05 06 07 08 09

E/V vs. SCE

Figura 7.20. Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi (1:1) in
electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite concentratii: 1-0 mM;
2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM, 6-0,5 mM; 7-0,6 mM, viteza de
scanare: 0,05 Vs,
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Figura 7.21. Curba de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,6 mM, la

electrodul EG-Z-Cu-Epoxi (1:1), la potentialul E=+0,5 V/SCE.
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Figura 7.22. Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi (1:1,5) in
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Figura 7.23. Curba de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,6 mM, la
electrodul EG-Z-Cu-Epoxi (1:1,5), la potentialul E=+0,5 V/SCE.
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Figura 7.24. Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi (1:2) in
electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite concentratii: 1-0 mM;
2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM, 6-0,5 mM; 7-0,6 mM, viteza de
scanare: 0,05 Vs,
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Figura 7.25. Curba de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,6 mM, la
electrodul EG-Z-Cu-Epoxi (1:2), la potentialul E=+0,5 V/SCE.
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Figura 7.26. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Epoxi in electrolit suport
NaOH 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite concentratii: 1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2
mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM, 6-0,5 mM, viteza de scanare: 0,05 Vs, Interior: curba
de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,5 mM la potentialul
E=+0,5 V/SCE.

Studii de voltametrie puls - diferentiald

O alta tehnica folosita pentru detectia 4-CP a fost DPV, care a fost
exploatatd in domeniul de potential de la 0 la +0,8 V/SCE. Se pot observa doua
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peak-uri in jurul valorilor de +0,35 si respectiv +0,44 V/SCE, corespunzatoare
oxidarii electrochimice a 4-CP catalizata de oxizii de Cu(I) si Cu(Il). Sensibilitatea si
coeficientii de corelare obtinuti la valorile corespunzatoare procesului redox a CuO
(figurile 7.25, 7.26, 7.27) au fost sensibil mai mici comparativ cu cele obtinute la
valori ale potentialului corespunzatoare oxidarii 4-CP pe grafit. Explicatia ar putea fi
ca prin DPV nu are loc electroformarea catalizatorului, dupa consumul sau in timpul
electrochimice a 4-CP. Performantele electroanalitice ale electrozilor
modificati cu zeolit dopat cu cupru sunt prezentate in tabelul 7.4, comparativ cu cele

detectiei

obtinute la electrodul EG-Epoxi.
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Figura 7.27. a) Voltamogramele puls diferentiale ale electrodului EG-Z-Cu-
Epoxi (1:1) inregistrate la potential cuprins intre 0V si +0,8 V vs. SCE in solutie
alcalina (NaOH 0,1 M), la o viteza de scanare de 0,05 Vs in prezenta de 4-CP
la diferite concentratii: 1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-
0,5 mM. Curbele de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,5 mM,
la potentialul: b) E=+0,35 V/SCE si c) E=+0,44 V/SCE.
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Figura 7.28. a) Voltamogramele puls diferentiale ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi
(1:1,5) inregistrate la potential cuprins intre OV si +0,8V vs. SCE in solutie
alcalind (NaOH 0,1 M), la o viteza de scanare de 0,05 Vs in prezenta de 4-CP la
diferite concentratii: 1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5
mM; 7-0,6 mM. Curbele de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,6

mM la potentialul: b) E=+0,35 V/SCE si c) E=+0,44 V/SCE.
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Figura 7.29. a) Voltamogramele puls diferentiale ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi
(1:2) inregistrate la potential cuprins intre 0 V si +0,8 V vs. SCE in solutie
(NaOH 0,1 M), la o viteza de scanare de 0,05 Vst in prezenta de 4-
CP la diferite concentratii: 1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM;
6-0,5mM. Curbele de etalonare a 4-CP in domeniul de concentratie 0,1-0,6 mM,
la potentialul:

alcalina

b) E=+0,35 V/SCE si c) E=+0,44 V/SCE.
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Tabelul 7.4. Parametrii analitici ai detectiei amperometrice a 4-CP in electrolit
suport alcalin la electrozii EG-Z-Cu-Epoxi si EG-Epoxi folosind diferite tehnici.

i Sh )
= © 3
5 s  o% gs 2
3 s 3 5 25 S o
_$L 9 85~ S E 0 m ~  x
3% £ Ee= 2 < @0 ol ol
Fo e sgk aE sgg SE 22
EG-Epoxi
E=0,5Vv Ccv 0,1-0,5 0,24 0,98 0,006 2,8
EG-Epoxi
E = 0,42V DPV 0,1-0,45 0,27 0,99 0,006 2,7
EG:Z-Cu=1:1 Ccv 0,1-0,6 0,27 0,99 0,013 3,0
E = 0,5V/SCE
EG:Z- DPV 0,1-0,5 0,12 0,94 0,007 0,7
Cu=1:1,
E=0,35V
EG:Z- DPV 0,1-0,5 0,15 0,996 0,015 1,8
Cu=1:1,
E=0,44V
EG:Z-Cu cv 0,1-0,6 0,30 0,99 0,019 3,0
=1:1,5
E=0,5V
EG:Z- DPV 0,1-0,6 0,12 0,93 0,001 0,5
Cu=1:1,5,
E=0,35V
EG:Z- DPV 0,1-0,6 0,18 0,98 0,006 2,5
Cu=1:1,5,
E=0,44V
EG:Z-Cu Ccv 0,1-0,6 0,29 0,99 0,024 2,7
=1:2
E=0,5Vv
EG:Z- DPV 0,1-0,5 0,10 0,92 0,005 0,3
Cu=1:2,
E=0,35V
EG:Z- DPV 0,1-0,5 0,13 0,98 0,006 0,2
Cu=1:2,
E=0,44V

*pentru trei repetari

in aceste conditii de lucru nu a fost inregistratd o imbunitétire semnificativd a
performantelor electrozilor EG-Z-Cu-Epoxi fata de electrodul EG-Epoxi pentru
detectia 4-CP. Totusi, prezenta cuprului da un efect catalitic in oxidarea 4-CP la
potentialul de +0,35 V/SCE. In scopul obtinerii unui raspuns analitic mai bun pentru
4-CP au fost efectuate si in acest caz, analize in care s-a aplicat o schema de
detectie voltametrica cu preconcentrare.
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Influenta timpului de acumulare

In acest studiu au fost comparate performantele electroanalitice ale
electrodului EG-Z-Cu-Epoxi (1:1,5), cu cele ale electrodului EG-Epoxi in conditiile
aplicarii unei scheme de preconcentrare-detectie. Pentru determinarea factorului de
fmbunatatire ca raport al densitatii de curent a peak-ului anodic la electrodul EG-Z-
Cu-Epoxi cu cea corespunzatoare electrodului EG-Epoxi [197], efectul timpului de
acumulare asupra densitatii peak-urilor anodice de curent a fost investigat prin
tehnica DPV. Figura 7.30 prezinta dependenta semnalului util al peak-ului de curent
anodic corespunzator oxidarii 4-CP, precum si factorul de imbundtdtire a
sensibilitatii electrodului pentru o concentratie de 0,1 mM 4-CP. In cazul electrodului
EG-Epoxi prin aplicarea treptei de preconcentrare nu a fost inregistrata o crestere
semnificativd a semnalului util, in timp ce pentru electrodul modificat cu zeolit dopat
cu cupru, prin cresterea timpului de acumulare mai mult de 30 de minute, cantitatea
de 4-CP la suprafata electrodului a crescut si a condus la Tmbunatatirea semnalului
util. Obtinerea unui factor de Tmbunatatire de aproximativ 6,5 demonstreaza
eficienta efectului de concentrare a 4-CP la electrodul EG-Z-Cu-Epoxi.

Este binecunoscut faptul ca cinetica procesului de acumulare depinde de
natura electrodului modificat cu zeolit. Un timp de acumulare de 15 minute necesar
atingerii echilibrului da informatii cu privire la un efect de difuzie a solutiei in masa
electrodului si poate fi atribuit porozitatii suprafetei electrodului [25]. In timpul
realizarii experimentelor, reinnoirea suprafetei electrodului folosit pentru detectia 4-
CP a constat doar in curatare mecanica cu hartie abraziva si pulbere de aluminag,
fara a fi necesara regenerarea chimica.
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Figura 7.30. Raspunsurile peak-urilor densitatilor de curent si factorul de
fmbunatatire pentru oxidarea 0,1 mM 4-CP la cei doi electrozi in functie de
timpul de acumulare: a-electrodul EG-Epoxi, b-electrodul EG-Z-Cu-Epoxi, c-
factorul de imbunatatire. Detectia a fost realizata prin DPV in domeniul de
potential de la 0 la +0,8 V/SCE, in solutie alcalina (NaOH 0,1 M), cu o viteza

de scanare de 0,05 Vs, la potentialul E=+0,4 V/SCE.
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Performantele electroanalitice ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi (1:1,5) prin
metoda detectiei voltametrice cu preconcentrare au fost demonstrate prin tehnica
CV (figura 7.31). Treapta de preconcentrare a permis obtinerea unei curbe de
etalonare liniare in domeniul de concentratie 0,1 - 0,4 mM 4-CP, obtindndu-se o
sensibilitate de 0,56 mA-mM-1.cm2, o limitd de detectie (6uM), mai mica de trei ori
decat cea obtinuta fara preconcentrare, un coeficient de corelare mai mare de 0,99
si o deviatie standard relativa de 1,09 %. Asadar acest electrod poate fi folosit
pentru detectia unor concentratii mici de 4-CP din solutii apoase.
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Figura 7.31. a) Voltamogramele ciclice obtinute la electrodul EG-Z-Cu-Epoxi in
solutie de electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de 4-CP la diferite
concentratii: 1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM;
timpul de acumulare 15 minute; viteza de scanare 0,05 Vs™'. b) Curba de
etalonare pentru rezultatele CV in domeniul de concentratie 0,1-0,4mM 4-CP, la
potentialul E=+0,5 V/SCE.

BUPT



176 Aplicatii ale electrozilor compoziti pe baza de carbon in electroanaliza - 7

7.2.3. Concluzii

Cei trei electrozi modificati cu zeolit dopat cu cupru cu rapoarte masice intre
grafitul expandat si zeolitul dopat cu cupru de: 1:1, 1:1,5 si 1:2 au avut un
comportament electrochimic asemanator. Cresterea curentului anodic in prezenta de
4-CP incepe de la valoarea potentialului de +0,2 V/SCE. Colmatarea partiala a
electrodului a aparut la concentratia de 4-CP 0,7 mM.

Avand in vedere proprietatile de site moleculare ale zeolitilor, sensibilitatea
cea mai buna, precum si limita minima de detectie au fost obtinute prin aplicarea
treptei de preconcentrare chimica inainte de detectia electrochimica. Factorul de
fmbunatatire a sensibilitatii electrodului EG-Z-Cu-Epoxi de 5,13 dupa 15 minute, si
respectiv. de 6,58 dupda 30 minute demonstreaza un efect benefic asupra
concentrarii 4-CP 0,1mM la suprafata electrodului.

La electrodul EG-Epoxi, preconcentrarea nu avut un efect de imbunatatire a
performantelor electrodului.

Se poate concluziona ca toti electrozii compoziti testati prezinta caracteristici
utile pentru detectia voltametricd a 4-CP, printre care: rezistenta mecanica,
preparare simplad, sensibilitate electrochimica buna, limite de detectie scazute,
precum si reinnoire usoara a suprafetei active a electrodului. In tabelul 7.5 sunt
prezentate performantele electroanalitice ale celor 7 electrozi compoziti testati prin
diferite tehnici electrochimice si in electroliti suport diferiti.
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Tabelul 7.5. Performantele electroanalitice ale electrozilor compoziti pentru detectia

4-CP

5

= ~

AI‘rtx 5 §. = E Sl e

818 a3 g2 (856|3¢

2 |0 2o | € 358 |21 | EY

2| & 2 | & 5% |2t |25 | -

213 g | £ E g €< |88 | 2% | a5

£2 | F ne |2 88 sE 188 |QE [ 2T

0,69 | EG-Epoxi Na,S04 | BIA 0,1-0,5 | 0,05] 0,992 | 0,001 3,0

0,80 | EG-Epoxi Na S04 | CV 0,1-0,5| 0,39 | 0,982 0,01 2,7

0,70 | EG-Epoxi Na S04 | DPV 0,1-0,5 0,4 | 0,986 0,01 2,9

0,80 | EG-Epoxi NayS04 | LSV 0,1-0,5| 0,47 ] 0,991 | 0,001 1,6

Preconcen- | 0,02-

0,80 | EG-Epoxi Na,S04 | trare/ CV 0,08 0,35 | 0,994 | 0,007 | 23,8
EG-Z-Ag-

0,80 | Epoxi (1:1) Na S04 | CV 0,1-0,4 | 0,32 | 0,997 0,02 1,8
EG-Z-Ag- Preconcen- | 0,02-

0,74 | Epoxi (1:1) Na S04 | trare/ CV 0,08 0,79 | 0,992 | 0,001 1,8
EG-Z-Ag-

0,80 | Epoxi (1:1,5) | NaxS04 | CV 0,1-0,6 | 0,31 0,99 | 0,007 | 3,2
EG-Z-Ag-

0,75 | Epoxi (1:1,5) | Na»SO4 | DPV 0,1-0,5| 0,21 0,97| 0,01 3,2
EG-Z-Ag-

0,80 | Epoxi (1:1,5) | Na;S04 | LSV 0,1-0,6 | 0,22 0,99 0,01 3,2
EG-Z-Ag-

0,80 | Epoxi (1:2) Na S04 | CV 0,1-0,5 | 0,24 0,97 | 0,007 | 2,7

0,50 | EG-Epoxi NaOH Ccv 0,1-0,5 | 0,24 ]| 0,982 | 0,006 | 2,8

0,1-

0,42 | EG-Epoxi NaOH DPV 0,45 0,27 | 0,986 | 0,006 | 2,7
EG-Z-Ag-

0,70 | Epoxi (1:1) NaOH BIA 0,1-0,3 | 0,09 | 0,987 0,01 2,7
EG-Z-Ag-

0,50 | Epoxi (1:1) NaOH Ccv 0,1-0,5 | 0,22 | 0,983 0,01 2,4
EG-Z-Ag-

0,70 | Epoxi (1:1) NaOH Ccv 0,1-0,5| 0,19 | 0,742 0,05 5,0
EG-Z-Ag-

0,50 | Epoxi (1:1,5) | NaCH BIA 0,1-0,5| 0,11 0,97 ] 0,013 | 4,3
EG-Z-Ag-

0,50 | Epoxi (1:1,5) | NaCOH Ccv 0,1-0,5 | 0,24 0,99 | 0,006 | 4,3
EG-Z-Ag-

0,50 | Epoxi (1:1,5) | NaCOH DPV 0,1-0,5 0,1 0,97 | 0,014 | 4,3
EG-Z-Ag-

0,70 | Epoxi (1:1,5) | NaCOH LSV 0,1-0,5 ] 0,19 0,98 | 0,008 | 4,3
EG-Z-Ag-

0,50 | Epoxi (1:2) NaOH Ccv 0,1-0,4 | 0,38] 0,997 | 0,003 2,3
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! £ =

EIRE: : |2 YR

Sol o 2 g S2 |89 sk

28| © 2~ & S50 2T | €Y

23| 3 s |8 55 |2E |25 | -

853 - ES |2z |52 | 2% a3

e3 | E e | O 88 $E |88 |QE [22
EG-Z-Cu-

0,50 | Epoxi (1:1) NaOH CV 0,1-0,6 0,27 0,99 | 0,013 3,0
EG-Z-Cu-

0,35 | Epoxi (1:1) | NaOH | DPV 0,1-0,5| 0,12| 0,94 | 0,007| 0,7
EG-Z-Cu-

0,44 | Epoxi (1:1) | NaOH | DPV 0,1-0,5 | 0,15 0,996 | 0,015 | 1,8
EG-Z-Cu-

0,50 | Epoxi (1:1,5) | NaOH CV 0,1-0,6 0,3 0,99 | 0,019 3,0
EG-Z-Cu-

0,35 | Epoxi (1:1,5) | NaOH DPV 0,1-0,6 0,12 0,93 | 0,001 0,5
EG-Z-Cu-

0,44 | Epoxi (1:1,5) | NaOH | DPV 0,1-0,6 | 0,18 | 0,98| 0,006 | 2,5
EG-Z-Cu- Preconcen-

0,50 | Epoxi (1:1,5) | NaOH | trare/CvV | 0,1-0,4 | 0,56 | 0,991 | 0,019 | 1,1
EG-Z-Cu-

0,50 | Epoxi (1:2) NaOH CV 0,1-0,6 0,29 0,99 | 0,024 2,7
EG-Z-Cu-

0,35 | Epoxi (1:2) | NaOH | DPV 0,1-0,5 0,1| 0,92 0,005| 0,3
EG-Z-Cu-

0,44 | Epoxi (1:2) | NaOH | DPV 0,1-0,5 | 0,13| 0,98 | 0,006 | 0,2
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7.3. Detectia electrochimica a ureei in mediu alcalin

7.3.1. Introducere

Detectia ureei este esentiala pentru un numar de aplicatii, printre care
diagnosticarile clinice, procesarea alimentelor, lucrari agricole si protectia mediului
[198-202]. Datorita dezvoltarii foarte rapide a industriei si a activitatilor agricole,
prezenta ureei in apa este in crestere. De asemenea, cantitati foarte mari de uree
sunt prezente in apele menajere orasenesti, deoarece aproximativ 80% din azotul
prezent in urina proaspata se transformd in uree [203]. Pana in prezent au fost
dezvoltate mai multe procedee analitice pentru analiza ureei in probe de solutii
apoase. Majoritatea acestor investigatii asupra determinarii ureei au fost bazate pe
masurarea modificarilor concentratiei amoniului eliberat in timpul hidrolizei
enzimatice a ureei. Sunt cunoscute mai multe proceduri analitice bazate pe metode
optice [204,205] si tehnici electrochimice. In general, testarea ureei prin tehnici
electrochimice implica utilizarea electrozilor modificati cu enzime prin metode
potentiometrice si amperometrice [198,200,201]. Totusi, detectia amperometrica
neenzimatica a ureei in solutii apoase la electrodul de glassy carbon modificat cu
film poli(Ni-ciclam) a fost raportata de Ferrer [199].

Electrozii modificati cu zeoliti pot fi utilizati ca senzori electrochimici, avand
in vedere proprietatile zeolitilor precum: capacitatea de schimb ionic, selectivitatea
moleculard si reactivitatea asistatd de catalizator. Mai mult, zeolitii dopati cu ioni
metalici permit exploatarea capacitatii de schimb ionic a zeolitului pentru
dezvoltarea senzorilor electrochimici pentru detectia speciilor neelectroactive
anorganice si organice [25,78]. De asemenea, electrocatalizatorii pe suport de zeolit
pot fi exploatati in scopul imbunatatirii performantelor senzorilor analitici. Pentru
detectia electrochimica a ureei, clinoptilolitul a fost utilizat la obtinerea biosenzorilor
prin legarea covalenta a enzimelor de suprafata membranei ion-selective realizata
dintr-o matrice zeolit-polimer [83]. In aceasta situatie, strategia electrochimica s-a
bazat pe afinitatea clinoptilolitului pentru ionii amoniu, in scopul determinarii ureei
folosind ureaza. Dezavantajul principal al senzorilor de amoniu a fost timpul lung de
raspuns si stabilitatea limitata a stratului de ureaza.

7.3.2. Mod de lucru - detalii

In cadrul tezei, studiul pentru detectia ureei s-a efectuat la electrodul EG-Z-
Ag-Epoxi cu raportul masic intre EG si Z-Ag de 1 :2. A fost investigata oxidarea
electrochimica cataliticd a ureei pe electrodul compozit. Parametrii cinetici pentru
transferul heterogen de electroni la electrodul EG-Z-Ag-Epoxi (constanta de viteza si
coeficientul de transfer de sarcind) au fost estimati folosind tratamentul Laviron
[206]. A fost testata activitatea eIectrocatAaIiticé a electrodului pentru oxidarea ureei
prin tehnicile: CV, LSV, DPV, SWV si CA. Inainte de folosire, electrodul a fost supus
unei pretratari electrochimice prin trei scanari ciclice repetate in intervalul de
potential de la -0,5 V la +1,25 V/SCE in electrolit suport NaOH 0,1 M. Dintre
metodele de testare electrochimica, DPV este o tehnica pulsata, dependenta de
parametrii de lucru stabiliti, care au fost: o vitezad de scanare de 25 mVs?, o
modificare a pulsului in amplitudine de 50 mV si o duratd de 50 ms la intervale de
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200 ms. SWV este o alta tehnica pulsata folosita in studiu, iar parametrii aplicati au
fost: frecventa de 10 Hz, amplitudinea de 0,45 mV si viteza de scanare de 50 mVs-1i.

Influenta timpului de acumulare a fost studiata la potentialul de circuit
deschis (open circuit potential - OCP) in solutie de analit, electrodul a fost indepartat
din solutie, clatit cu apa distilata si apoi imersat in celula de detectie pentru
inregistrarea curbei voltametrice. Regenerarea s-a realizat prin curatare mecanica si
pretratare electrochimica (descrise anterior).

Solutia standard de uree si cea de hidroxid de sodiu au fost preparate din
reactiv p.a. (Merck) in apa distilata.

7.3.3. Rezultate si discutii

Comportarea voltametrica

Figura 7.32. prezintda un detaliu al voltamogramelor ciclice inregistrate prin
patru scanari repetate la electrodul EG-Z-Ag-Epoxi in electrolit suport de NaOH 0,1
M. Poate fi observat ca electrodul compozit de grafit expandat modificat cu zeolit
clinoptilolitic romanesc contindnd cantitati mici de cationi Ag* distribuiti haotic in
structura zeolitului prezintd un comportament complex datorita prezentei mai multor
specii distincte electrochimice. Partea anodica a voltamogramelor este caracterizata
de aparitia peak-urilor anodice corespunzatoare electroformarii speciilor complexe
solubile de [Ag(OH)2]~ (umarul primului peak), electroformarea Ag.O (peak-ul al
doilea) si formarea AgO (peak-ul al treilea) [128,131]. Partea catodica a
voltamogramelor ciclice este caracterizatd de aparitia peak-urilor catodice
corespunzatoare electroreducerii AgO la Ag,0, reducerea Ag* localizat in diferite
zone ale zeolitului [26]. Trebuie remarcata insa stabilitatea foarte buna a curentului
anodic, in timp ce curentul catodic este stabil numai dupa reducerea speciilor de
Agt.

-2

j/ mA*cm

_04 T T T T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E/Vvs. SCE

Figura 7.32. Detaliu al voltamogramelor ciclice ale electrodului compozit EG-Z-
Ag-Epoxi in electrolit suport NaOH 0,1 M, domeniul de potential intre -0,5 si
+1,25 V/SCE, viteza de scanare 0,05 Vs; 1-4: prima voltamograma, respectiv
repetarea a patra.
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Investigarea efectului
potentialelor corespunzatoare cuplului redox AgO/Ag.O s-a realizat in solutie
electrolit suport NaOH 0,1 M, iar voltamogramele obtinute sunt prezentate in figura

7.33.

1/ mA

vitezei

de scanare asupra

peak-urilor

T
0.45

T T T
050 0.55 0.60
E/V vs. SCE

T
0.65

T
0.70

T T
0.75 0.80

Figura 7.33. Voltamogramele ciclice obtinute la electrodul EG-Z-Ag-Epoxi in
solutie de NaOH 0,1 M; suprafata preformata prin curatire si 3 scanari
preliminare; viteza de scanare: 1-0,1 V/s; 2-0,2 V/s; 3-0,3V/s; 4-0,4 V/s; 5-0,6
7- 1 V/s; domeniul de potential intre +0,4 si +0,8 V/SCE.

V/s; 6-0,8 V/s;
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Figura 7.34. a) Dependenta Ep de
logaritmul vitezei de scanare; b)
dependenta liniara a potentialelor
peak-urilor anodice si catodice cu
logaritmul vitezei de scanare pentru
vitezele: 0,4-1 V/s; c¢) dependenta
densitatii de curent de radicalul
vitezei de scanare.

y =-0.081 + 0.877x,
R®=0.993

j/ mA*cm

T T
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Dependenta liniara a peak-urilor de curent de viteza de scanare si radicalul vitezei
de scanare (figura 7.34) arata ca procesul a fost controlat in general de treapta de
difuzie, iar neexistenta ordonatei la origine sugereaza ca pasii de adsorbtie si
interactiunile la suprafata au fost neglijabile. De asemenea, din variatia potentialelor
peak-urilor cu viteza de scanare, folosind tratamentul propus de Laviron [206],
parametrii cinetici pentru transferul heterogen de electroni la electrodul compozit
EG-Z-Ag-Epoxi a fost determinat in relatie cu cuplul redox al oxizilor Ag(II) si Ag(I).
Luand n considerare o viteza de scanare mai mare de 300 mVs™, diferenta dintre
peak-ul anodic si cel catodic a fost mai mare de 200 mV, iar valoarea AE = Ep-E°’ a
fost proportionald cu logaritmul vitezei de scanare. De asemenea au fost
determinate coeficientul de transfer de sarcinda (o) si constanta vitezei de transfer
de sarcina aparent (ks) pentru transferul de electroni intre electrod si filmul de oxizi
de la suprafata electrodului. Figura 7.34 prezinta dependenta Ep de logaritmul
vitezei de scanare. Din reprezentarea grafica Ep=f(logv) s-au obtinut doua drepte cu
panta egala cu 2,3RT/anF pentru peak-ul catodic si 2,3RT/(1-a)nF pentru cel anodic.
Din acest grafic si din ecuatia :

logks =alog(1—a)+(1-a)loga—log(RT /nFv) —a(1—a)nFAEp/ 2.3RT  (7.2)

la electrodul EG-Z-Ag-Epoxi in prezenta de NaOH 0,1 M pentru cuplul AgO/Ag.0 au
fost determinate valorile pentru o ca fiind 0,42, iar pentru ks de 0,36 s!.

in figura 7.35 sunt ilustrate o serie de voltamograme ciclice obtinute in
intervalul de concentratie 0,1 mM - 2,6 mM pentru solutii standard de uree,
corespunzatoare curbelor 1-13. Peak-urile de curent anodic corespunzatoare
formarii AgO au crescut liniar progresiv cu concentratia ureei. De asemenea, peak-
urile de curent catodic inregistrate in jurul valorilor 0 si +0,2 V/SCE au crescut cu
concentratia ureei, dar intensitatea curentului in acest interval de potential nu a fost
analizatd datoritd instabilitatii manifestate la ciclarile efectuate in absenta ureei
(Figura 7.32). Se constata de asemenea aparitia unui peak neasteptat si neobisnuit
de oxidare, imediat dupa reducerea AgO la Ag,O pe curba inversa a scanarii in
sensul catodic, care creste de asemenea liniar cu concentratia ureei.
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Figura 7.35. Voltamogramele ciclice ale electrodului compozit EG-Z-Ag-Epoxi
in electrolit suport NaOH (1) si in prezenta diferitelor concentratii de uree: 2-
0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,6 mM; 7-0,8 mM; 8-1 mM; 9-
1,2 mM; 10-1,4 mM; 11-1,8 mM; 12-2,2 mM; 13-2,6 mM, viteza de
scanare 0,05 Vs'!; domeniul de potential de la -0,5 la +1,25 V/SCE.

Curentul anodic inregistrat la +0,68 V/SCE depinde liniar de concentratia de
uree in domeniul de concentratie 0,1-2,6 mM, cu o sensibilitate de 0,17 mA-mM-
L.em2. De asemenea, in aceleasi conditii, curentul finregistrat pe directia de
intoarcere la un potential in jur de +0,55 V/SCE a prezentat o sensibilitate mai
buna, anume 0,22 mA-mM-1.cm2. Pentru ambele valori ale potentialului au fost
obtinute drepte de etalonare ale peak-urilor de curent in functie de concentratie, cu
coeficienti de corelare de peste 0,99. In prezenta concentratiilor diferite de uree au
fost obtinute dependente liniare pe ambele sensuri de scanare. De exemplu, in
figura 7.36 sunt prezentate voltamogramele scanarii liniare obtinute pe sensul
invers de scanare (intre +1,25 si -0,5V/SCE), fiind inregistrata o dependenta
neliniara a Tnaltimii peak-ului de curent cu concentratia ureei (figura 7.37). Aceasta
comportare neasteptata poate fi rezultatul indepartarii continue a straturilor de Ag,0
de la suprafata, in prezenta de amoniu ca un produs al hidrolizei catalitice a ureei cu
formarea unui complex solubil de diaminoargint (Ag(NHs)2)*, acesta permitand
producerea oxidarii astfel incat electrodul sa nu fie oxidat in profunzime [132].

Voltamogramele ciclice din figura 7.38 prezinta rezultatele comparative in
prezenta ureei si a ionilor de amoniu, iar similaritatea comportamentului prin
cresterea peak-ului secundar de oxidare sustine aceasta afirmatie.
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Figura 7.36. Voltamogramele scanarilor liniare ale electrodului compozit EG-Z-Ag-
Epoxi in electrolit suport NaOH 0,1 M (1) si in prezenta de uree la diferite
concentratii: 2-0,5 mM; 3-1 mM; 4-2 mM; 5-3 mM; 6-4 mM, viteza de scanare
0,05 Vst ; domeniul de potential de la +1,25 la -0,5 V/SCE (sageata indica sensul
scanarii).
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Figura 7.37. Dependenta semnalului voltametric de concentratia de uree
inregistrata prin LSV, la potentialul E=+0,55 V/SCE.
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Figura 7.38. Voltamogramele ciclice ale electrodului compozit EG-Z-Ag-Epoxi in
electrolit suport NaOH 0,1 M (1), in prezenta de 0,8 mM uree (2) si in prezenta de
0,2 mM amoniu (3).

Detectia voltametricd/amperometrica electrocatalitica a ureei

In figura 7.39 sunt prezentate rezultatele obtinute prin DPV la electrodul
compozit EG-Z-Ag-Epoxi in NaOH 0,1 M si in prezenta de uree la concentratii
diferite, iar variatia peak-urilor voltametrice cu concentratia de uree este redata in
figura 7.40. Parametrii electroanalitici pentru domeniile de concentratie in care
dependenta a fost una liniard sunt prezentate in tabelul 7.6. Trebuie mentionat ca
semnalele analitice au fost finregistrate dupa o conditionare preliminara a
electrodului la valoarea potentialului de +1,25 V/SCE pentru 30 secunde, in
prezenta ureei. Fara preconditionare nu a aparut nici un semnal analitic, aspect care
confirma faptul ca semnalul corespunde complexului solubil diaminoargint.
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Figura 7.39. Voltamogramele puls diferentiale inregistrate la electrodul compozit
EG-Z-Ag-Epoxi cu o viteza de scanare de 0,05 Vs intre 0 si +1 V vs. SCE in
electrolit suport de NaOH 0,1 M (1) si in prezenta concentratiilor diferite de uree:
2-13: 0,2 mM -2,4 mM, pasul de crestere a concentratiei de uree de 0,2 mM.
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Figura 7.40. Dependenta semnalului voltametric obtinut prin DPV de concentratia
de uree, la potentialul E=+0,38 V/SCE.

Experimentele DPV arata ca peak-urile corespunzatoare electroformarii speciilor
complexe solubile [Ag(OH),]- si electroformarii Ag>O sunt influentate de cresterea
concentratiei de uree. Acesta poate fi rezultatul adsorbtiei competitive intre amoniu
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si ionii hidroxil, sau o schimbare in mecanism. Ambele peak-uri rezulta din formarea
complexului solubil intre speciile de amoniu si argint.

Rezultate similare au fost obtinute prin utilizarea voltametriei cu unda rectangulara.
In figura 7.41 sunt prezentate voltamogramele inregistrate pentru concentratii
diferite de uree. Nu a fost obtinutd o crestere liniara a semnalului amperomeric cu
concentratia de uree pe tot domeniul de concentratii studiat. Trebuie insd mentionat
faptul ca forma voltamogramelor cu unda rectangulara este diferita fata de cea a
voltamogramelor puls-diferentiale, iar electroformarea prezumtiva a complexului
solubil [Ag(OH)2]~ nu a fost evidentiata prin SWV.
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<
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Figura 7.41. a) Voltamogramele
. " cu unda rectangulara inregistrate
0081 . la electrodul EG-Z-Ag-Epoxi cu o
. vitezd de scanare de 0,05 Vs
0.064 intre 0 si +1 V/SCE in electrolit
< - suport NaOH 0,1 M (1) si in
E " prezenta de uree la concentratii
3 0041 . diferite: 2-9: 0,2 mM -1,6 mM,
pasul de crestere a concentratiei
0.024 . de uree de 0,2 mM; b)
Dependenta semnalului
voltametric cu unda rectangulara
0001 . de concentratia de uree, la

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 potenl;ialul E=+O,41 V/SCE.
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b)
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Masuratorile amperometrice in sarja la potential aplicat constant de +0,55 V/SCE,
demonstreaza ca electrodul compozit EG-Z-Ag-Epoxi se comportd ca un senzor
amperometric pentru detectia ureei. Un exemplu tipic de raspuns amperometric la
aditii succesive de 0,4 mM uree sunt prezentate in figura 7.42. Cand concentratia de
uree este mai mare de 1,4 mM, s-a observat tendinta de aplatizare a raspunsului, ca
o ,saturatie catalitica”, prezentdnd o caracteristicd in concordanta formalda cu
mecanismul cinetic catalitic Michaelis-Menten. Parametrii cinetici pot fi obtinuti din
versiunea electrochimica a ecuatiei Lineweaver-Burk [207]. Constanta de tip
Michaelis-Menten aparentd, K'm, precum si Imax au fost determinate din analiza
pantei dreptei obtinute prin dependenta intensitatii curentului inregistrat la 50
secunde de concentratia ureei. Valoarea K’'m pentru electrodul EG-Z-Ag-Epoxi a fost
1,6 mM, iar Imax=0,05 mA. De asemenea, sensibilitatea calculatad ca raportul Imax/K'm
a fost de 0,03 mA-mM-1,

0.03 -
0.02 -
<
E
0.014 ]

Timp/secunde

Figura 7.42. Raspunsul cronoamperometric la electrodul compozit EG-Z-Ag-Epoxi
inregistrat la +0,55 V/SCE, prin adaosuri succesive de uree 0,4 mM (1-electrolit
suport NaOH 0,1 M; 2-8: 0,4 mM-2,8 mM uree).
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Figura 7.43. Curba de etalonare la electrodul EG-Z-Ag-Epoxi pentru adaugari
succesive de uree 0,4 mM in NaOH 0,1 M; potentialul aplicat +0,55 V/SCE, valoarea
potentialului de conditionare +1,25 V/SCE timp de 30 secunde. Interior:
reprezentarea grafica Lineweaver Burke.

in aceste conditii de lucru, au fost determinate performantele electroanalitice ale
electrodului EG-Z-Ag-Epoxi (1:2) pentru determinarea ureei. Pe baza proprietatilor
adsorbante ale clinoptilolitului pentru uree [208], experimentele efectuate in
continuare au fost conduse prin aplicarea unei scheme de detectie voltametrica cu
preconcentrare, pentru a obtine performante electroanalitice mai bune pentru
detectia ureei.

Influenta timpului de acumulare

Pentru electrodul EG-Z-Ag-Epoxi timpul de acumulare este foarte important
in schema de detectie voltametricda cu preconcentrare, deoarece acesta poate
influenta gradul de adsorbtie la suprafata electrodului. Un rol important care poate fi
jucat de zeolit este disponibilitatea lui de a concentra speciile in structura sa poroasa
[133]. Aceasta va creste numarul speciilor disponibile pentru reactie. Pentru
determinarea factorului de imbunatatire, definit ca raport intre peak-ul de curent
dupa si inainte de procesul de sorbtie, a fost investigat folosind tehnica DPV efectul
timpului de acumulare asupra densitatilor de curent anodic ale peak-urilor. Figura
7.44 prezintda dependenta semnalului util corespunzator determindrii ureei de
concentratie 0,4 mM si a factorului de imbunatatire de timpul de acumulare. Prin
cresterea timpului de acumulare peste 15 minute, a crescut cantitatea de uree la
suprafata electrodului, ceea ce a condus la cresterea semnalului util. Obtinerea unui
factor de imbunatatire in jur de 3, releva efectul preconcentrarii ureei la electrodul
EG-Z-Ag-Epoxi. Este cunoscut faptul ca cinetica procesului de acumulare depinde de
natura electrodului modificat cu zeolit. Timpul de acumulare de 15 minute necesar
atingerii echilibrului da informatii cu privire la efectul difuziei solutiei in masa
electrodului, care se poate datora porozititii suprafetei electrodului [25]. In tabelul
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7.6 sunt redate performantele electroanalitice obtinute prin folosirea schemei
preconcentrare - detectie utilizand tehnica voltametrie puls diferentiala.
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Figura 7.44. Raspunsurile densitatii de curent a peak-ului si factorul de
imbunatatire pentru oxidarea 0,4 mM uree la electrodul EG-Z-Ag-Epoxi, ca functie
de timpul de acumulare, avand scazuta densitatea curentului de fond. Detectia s-a

realizat in electrolit suport NaOH 0,1 M prin DPV, la potentialul E=+0,38V/SCE.

Parametrii caracteristici corespunzatori dependentelor liniare dintre curent si
concentratia de uree, conditiile de lucru si tehnicile aplicate in situatii diferite sunt
prezentate in tabelul 7.6. Sensibilitatile si coeficientii de corelare buni au fost
atribuiti conditiilor electrochimice corespunzatoare.

Tabelul 7.6. Performantele electroanalitice ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi (1:2)
pentru detectia ureei in domeniul de concentratie de 0,2-1,4 mM.

Potentialul  Tehnica folosita Sensibilitatea Coeficientul de
peak-ului (mA-mM-1) corelare (R?)
+0,68 Ccv 0,033 0,994

+0,55* cv 0,044 0,993

+0,41 SWv 0,058 0,990

+0,38 DPV 0,044 0,991

+0,55 CA 0,030 0,999

+0,38 Preconcentrare/DPV 0,065 0,990

*Inregistrata pe sensul invers al voltamogramei ciclice.

7.3.4. Concluzii
Electrodul compozit EG-Z-Ag-Epoxi (1:2) preparat cu tuf vulcanic zeolitic

natural autohton a prezentat o comportare complexa in electrolit suport NaOH 0,1
M, fiind implicate mai multe specii distincte electrochimice, dar interesul in detectie
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fiind dat de cuplul redox AgO/Ag,0. Viteza de transfer de sarcind aparent moderata
la interfata electrodului modificat corelata cu caracteristicile structurale particulare
ale zeolitului modificat cu argint, sugereaza mecanismul de transfer de sarcinad bazat
partial pe transferul de electroni mediat la suprafata, in domeniul de potential
corespunzator formarii celor tipuri de oxizi de argint [26].

Electrodul studiat prezinta un efect electrocatalitic prin intermediul cuplului
redox AgO/Ag.0 pentru oxidarea ureei, permitand determinarea acesteia in solutie
apoasa. Din rezultatele obtinute prin toate tehnicile folosite, anume: CV, LSV, DPV,
SWV si CA se presupune ca mecanismul determinarii ureei la electrodul compozit
EG-Z-Ag-Epoxi in NaOH 0,1 M este rezultatul indepartarii continue a straturilor de
Ag20 de la suprafata in prezenta amoniului, ca produs al hidrolizei catalitice a ureei
cu formarea complexului solubil de diaminoargint, (Ag(NH3)2)"*.

Sensibilitatea electroanalitica pentru determinarea ureei la electrodul
compozit EG-Z-Ag-Epoxi s-a situat in domeniul 0,15 - 0,33 mA-mM-1.cm2in functie
de tehnica folosita.

Prin aplicarea unei trepte de preconcentrare inainte de cuantificarea
voltametricd/amperometricd a fost obtinuta o crestere moderata a sensibilitatii
electroanalitice pentru determinarea ureei la electrodul compozit EG-Z-Ag-Epoxi.

7.4. Detectia electrochimica a glucozei in mediu alcalin

7.4.1. Introducere

In ultimii ani, dezvoltarea metodei de detectie electrochimicd a glucozei a
atras o atentie considerabila [167-185], astfel ca detectia amperometrica a glucozei
pe diferite materiale de electrod, ca de exemplu Au, Pt, Ni, Cu si electrozi modificati
continua sa fie de mare interes deoarece toate aceste materiale pot fi folosite n
sisteme de detectie [125, 167-185]. Detectia voltametricd sau amperometrica a
glucozei devine avantajoasa deoarece nu are grupari cromofore sau fluorescente
potrivite pentru metodele spectrofotometrice conventionale [176].

In acest fel, selectarea materialelor de electrod care prezinta o activitate
electrocataliticd anodica cat si exploatarea lor controlata pentru detectia
amperometrica a glucozei in mediu apos a constituit si constituie o directie de
cercetare importanta [167-185]. In mod uzual, cei mai obisnuiti electrozi folositi
pentru detectia amperometrica a glucozei in mediu alcalin sunt electrozii de platina
si de aur [159,176]. De asemenea, rezultate bune in detectia glucozei s-au obtinut
si prin aplicarea electrozilor de cupru in mediu alcalin [183]. In acest context,
studiul ce face obiectul prezentei parti experimentale a tezei a fost directionat spre
utilizarea electrodului compozit de grafit expandat modificat cu zeolit dopat cu
cupru, EG-Z-Cu-Epoxi (1:2), ca electrod de lucru pentru detectia amperometrica a
glucozei. Acest analit a fost ales ca specie electrochimic activa, din clasa
carbohidratilor.
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7.4.2. Mod de lucru - detalii

Studierea comportarii electrochimice a electrodului EG-Z-Cu-Epoxi in solutie
alcalina de NaOH 0,1 M si in prezenta de glucoza a fost realizata prin voltametrie
ciclica si voltametrie puls-diferentialda. La alegerea electrolitului suport s-a avut in
vedere ca glucoza poate fi oxidata la suprafata electrodului avand in compozitia lui
cupru fin solutii puternic alcaline [183], conditii care favorizeaza un proces
electrocatalitic mediat cu implicarea speciilor Cu (I) si Cu (II).

Curatarea electrodului s-a facut mecanic cu hartie abraziva si cu pulbere de
alumind umectatd cu apa distilata. Pulberea de alumind a fost apoi indepartata prin
spalarea atenta cu apa bidistilata. Electrodului astfel pregatit i-a fost aplicat un
pretratament electrochimic constand in cinci ciclari repetate in domeniul de potential
cuprins intre 0 V si +1,25 V/SCE. Parametrii folositi pentru DPV au fost : viteza de
scanare de 50 mVs!, modificarea pulsului in amplitudine de 50 mV si durata de 50
ms la intervale de 200 ms.

7.4.3. Rezultate si discutii

Prin utilizarea electrodului EG-Z-Cu-Epoxi (1:2) cu continutul cel mai mare
de cupru dintre electrozii testati Tn cadrul tezei, ca detector amperometric in
prezenta de carbohidrati, cu reprezentantul caracteristic glucoza, s-au urmarit doua
aspecte: aplicatiile pentru detectie ale acestui tip de electrod, precum si influenta
timpului de acumulare ca treapta de preconcentrare asupra detectiei glucozei.

Studii de voltametrie ciclica

Studierea efectului vitezei de scanare asupra peak-urilor de curent si
potentialelor corespunzatoare cuplurilor redox Cu/Cu(l) si Cu(I)/Cu(II) s-a realizat
in solutie electrolit suport NaOH 0,1 M, in prezenta de glucoza 2 mM.
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Figura 7.45. Voltamogramele ciclice obtinute la electrodul EG-Z-Cu-Epoxi in
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solutie de electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de 2 mM glucoza la diferite
viteze de scanare: 1-0,01 Vs, 2-0,02 Vs!; 3-0,03 Vst; 4-0,04 Vs't; 5-0,05 Vs'i;

6-0,06 Vst ; 7-0,07 Vst; 8-0,08 Vs; 9-0,09 Vs; 10-0,1 Vs; 11-0,15 Vs;

12-0,2 Vs in domeniul de potential de la 0 la +1.25 V/SCE.

Comportarea Cu si a electrozilor modificati care contin cupru a fost studiata

si raportata in literatura de specialitate [78,134,135,154,209,210].

Rezultatele obtinute prin CV si prezentate in figura 7.45 (CV in NaOH 0,1 M
si douad concentratii de glucoza: 4 si 9 mM) sunt in concordanta cu cele obtinute de

Cataldi [209].
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Figura 7.46 Variatia inaltimii peak-urilor de curent anodic functie de v/2la a)
Epi,a =+0,6 V/SCE; b) Epz,a =+1,0 V/SCE; interior: dependenta liniara a variatiei
inaltimii peak-ului de curent anodic functie de v/2 (Ep,a =+1,0 V/SCE) la vitezele

de scanare: 0,02-0,2 Vs,

Pentru nici unul din cele doud peak-uri anodice nu a existat o dependenta liniara a
inaltimii acestora cu viteza de scanare, fapt care arata ca in aceasta situatie treapta
de difuzie nu controleaza procesul de oxidare pentru tot domeniul vitezei de scanare
studiat. Totusi la peak-ul inregistrat la 1 V a existat o dependenta liniard pentru
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vitezele de scanare 0,02-0,2 V/s. Ordonata la origine sugereaza ca procesele de
adsorbtie si/sau reactiile specifice de suprafatd nu pot fi neglijate. Se poate
considera ca peak-ul de pe ramura catodica a voltamogramelor (figura 7.45) reflecta
un curent de reducere care poate fi atribuit tranzitiei Cu (II) la Cu (I) in asociere
posibila si cu procesul de reducere al speciilor generate la oxidarea glucozei sau a
unor specii de cupru solubile [28]. De fapt, in prezenta glucozei peak-ul catodic este
sensibil deplasat la un potential mai negativ fata de pozitia peak-ului catodic
inregistrat in electrolit suport.
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Figura 7.47. Variatia inaltimii peak-ului de curent catodic functie de v/2la
Ep,c =+0,3 V/SCE.

Detectia glucozei

Procesul global de oxidare al glucozei poate fi mediat in mod complex de
speciile Cu (I), Cu (II) in domeniul de potential cuprins intre 0 si +1,25 V/SCE. In
Figura 7.48 se prezinta voltamogramele ciclice pentru electrodul EG-Z-Cu-Epoxi
obtinute in solutie NaOH 0,1 M si in prezenta de glucoza in domeniul de concentratie
1-9 mM. Se remarca aparitia a doua peak-uri : primul la +0,57 V/SCE, iar cel de-al
doilea la +1 V/SCE. La potentialul mai pozitiv dependenta curentului de concentratia
analitului este liniard pe tot domeniul de concentratie studiat, in timp ce la
potentialul de +0,57 V/SCE dependenta liniara se mentine pana la concentratia de 4
mM glucoza. Pentru concentratii mai ridicate de glucoza la acest potential a rezultat
o limitare a raspunsului amperometric, atribuita colmatarii electrodului.
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Figura 7.48. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi (1:2) in
electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de glucoza la diferite concentratii: 1-0
mM; 2-1 mM; 3-2 mM; 4-3 mM; 5-4 mM; 6-5 mM; 7-6 mM; 8-7 mM; 9-8 mM; 10-
9 mM, viteza de scanare: 0,05 Vs'. Curbele de etalonare ale glucozei in domeniul
de concentratie 1-9 mM la potentialul de oxidare: b) E=+1 V/SCE si c) E=+0,57

V/SCE.
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Figura 7.49. a) Voltamograme puls diferentiale ale electrodului EG-Z-Cu-

Epoxi (1:2) inregistrate la potential cuprins intre 0V si +1,25 V vs. SCE in

solutie alcalina (NaOH 0,1 M), la o viteza de scanare de 0,05 Vs in

prezenta de glucoza la diferite concentratii: 1-0 mM; 2-1 mM; 3-2 mM; 4-3
mM; 5-4 mM; 6-5mM; 7-6mM; 8-7mM. b) Curba de etalonare a glucozei in
domeniul de concentratie 1-7 mM la potentialul de oxidare E=+0,88 V/SCE.
Interior: dependenta liniara in intervalul de concentratie 1-5 mM glucoza.
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Figura 7.50. a) Raspunsul cronoamperometric obtinut la electrodul EG-Z-Cu-
Epoxi (1:2) pentru aditii succesive de 1 mM glucoza in solutie electrolit suport
de NaOH 0,1 M; potentialul de lucru: E=+0,9 V/SCE. b) Curba de etalonare a
curentului inregistrat dupa 50 secunde in functie de concentratia de glucoza
in domeniul de concentratie 1-7 mM.

Raspunsul amperometric al electrodului EG-Z-Cu-Epoxi (1:2) obtinut pentru
addugarea succesiva si continua a 1mM glucoza in solutie alcalina de NaOH 0,1 M in
cazul utilizaérii metodei BIA la aplicarea unui potential de 0,9 V/SCE este prezentat in
figura 7.50.a. Raspunsul amperometric este liniar in domeniul de concentratie 1-7
mM (figura 7.50.b), neaparand fenomenul de colmatare a electrodului. Prin folosirea
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tehnicii SWV in schimb, colmatarea partialda a electrodului apare la concentratia de 4
mM glucoza.
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Figura 7.51. a) Voltamogramele cu unda patrata ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi
(1:2) in electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de glucoza la diferite
concentratii: 1-0 mM; 2-1 mM; 3-2 mM; 4-3 mM; 5-4 mM, viteza de scanare:
0,05 Vs, Curbele de etalonare ale glucozei in domeniul de concentratie 1-4 mM, la
potentialul: b) E=+0,78 V/SCE si c) E=+1,12 V/SCE.

Pe baza rezultatelor obtinute, in special prin aparitia celui de-al doilea peak
de oxidare la potentiale mai pozitive, si prin analogie cu date din literatura [209],
mecanismul oxidarii glucozei care implicd si cuplul redox Cu(III)/Cu(Il) nu poate fi
vazut ca un proces electrochimic mediat simplu. Activitatea electrocatalitica a
electrozilor pe baza de cupru in solutii alcaline implica radicalii hidroxil adsorbiti
(HO®)ads.. Aceste specii cu reactivitate foarte mare, generate prin descdrcarea
anodica a ionului hidroxid la site-urile oxidului de cupru (II) reprezinta un produs
intermediar al descarcdrii oxigenului. Astfel, in procesul electrocatalitic sursa
atomilor de O transferati produsilor de oxidare o constituie probabil speciile labile de
(HO.)ads-
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Influenta timpului de acumulare

In acest studiu au fost comparate performantele electroanalitice ale
electrodului EG-Z-Cu-Epoxi (1 :2) pentru detectia glucozei in solutie alcalina de
NaOH 0,1 M prin aplicarea schemei preconcentrare-detectie, cu cele obtinute prin
detectie directa (tabelul 7.7).

Pentru determinarea factorului de imbunatatire, definit ca raport intre peak-
ul de curent dupa si inainte de procesul de sorbtie, a fost investigat efectul timpului
de acumulare asupra densitatilor de curent anodic ale peak-urilor folosind tehnica
DPV. In cazul electrodului EG-Z-Cu-Epoxi prin aplicarea treptei de preconcentrare in
prezenta de glucoza nu a fost inregistrata o crestere semnificativa a semnalului util,
in conditii identice cu cele aplicate fara treaptd de preconcentrare. Factorul de
imbunatatire de 1,14 obtinut, demonstreaza practic absenta efectului de
concentrare a glucozei la electrodul EG-Z-Cu-Epoxi. Asadar in cazul acestui tip de
analit nu se justifica aplicarea unei scheme preconcentrare-detectie.
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Figura 7.52. a) Voltamogramele puls diferentiale obtinute in solutie de electrolit
suport NaOH 0,1 M si in prezenta de glucoza la diferite concentratii: 1-0 mM; 2-2
mM; 3-3 mM; 4-4 mM ; 5-5 mM, la electrodul EG-Z-Cu-Epoxi cu treapta de
preconcentrare; timpul de acumulare 10 minute; viteza de scanare 0,05 Vs, scan
1. Curbele de etalonare pentru rezultatele DPV in domeniul de concentratie 0-5
mM glucoza, la potentialul : b) E=+0,88 V/SCE si ¢c) E=+0,57 V/SCE.
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Figura 7.53. Voltamogramele ciclice obtinute in solutie de electrolit suport NaOH
0,1 M siin prezenta de glucoza la diferite concentratii: 1-0 mM; 2-2 mM; 3-3
mM; 4-4 mM ; 5-5 mM; la electrodul EG-Z-Cu-Epoxi cu treapta de
preconcentrare; timpul de acumulare 10 minute; viteza de scanare 0,05 Vs,
scan 4. b) Curba de etalonare pentru rezultatele DPV in domeniul de concentratie
0-5 mM glucoza, la potentialul E=+0,88 V/SCE.
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Reproductibilitatea electrodului s-a testat prin efectuarea de repetari
succesive in solutie alcalind si in prezenta de glucoza. Pe baza rezultatelor obtinute
(figurile 7.52 si 7.53) se poate spune ca electrodul prezintd o reproductibilitate buna
pentru aplicatii de detectia glucozei. De asemenea, rezultatele comparative obtinute
pentru prima si respectiv a patra scanare in domeniul de potential corespunzator
oxidarii Cu la Cu(l) si Cu(l) la Cu(Il) sugereaza ca In prima faza glucoza se
adsoarbe pe/la site-urile oxidului de Cu(I) si Cu(ll), dupa care are loc procesul de
oxidare (Figura 7.52). Prin repetari succesive, cand decurge procesul de oxidare,
peak-urile corespunzatoare oxizilor devin din nou vizibile (figura 7.53).

Tabelul 7.7. Performantele electroanalitice ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi (1:2),
pentru detectia glucozei in solutie alcalind NaOH 0,1 M

g & o
k) o £ T ~
5 £ s 2 R s
S = L = il e~
== S cc 8 E G5
Sx = o~ G S ~
S35 = St 5 BT 8% 8%
+1,00 Ccv 1-9 0,42 0,997 0,37 2,6
+0,57 Ccv 1-4 0,10 0,993 0,18 5,6
+0,88 DPV 1-5 0,10 0,993 0,5 2,7
+0,90 BIA 1-7 0,12 0,990 0,06 2,1
+0,78 SWV 1-4 0,002 0,983 0,8 1,1
+0,88 Preconcentrare/ 1-5 0,12 0,996 0,4 2,7
DPV
+0,57 Preconcentrare/ 1-5 0,045 0,997 0,4 2,7
DPV

7.4.4. Concluzii

Se constata ca la electrodul modificat cu zeolit dopat cu cupru apare un
efect specific de activare anodica in prezenta glucozei, comparativ cu electrodul EG-
Epoxi care este pasiv fatd de prezenta acestui analit.

In cazul utilizarii electrodului EG-Z-Cu-Epoxi (1:2) pentru detectia
carbohidratilor, glucoza fiind aleasa ca si analit reprezentativ al acestei clase, s-a
presupus ca procesul global de oxidare al glucozei poate fi mediat in mod complex
de speciile Cu (I), Cu (II) in domeniul de potential cuprins intre 0 si +1,25 V/SCE. In
domeniul de concentratie studiat (1-9 mM glucoza) la peak-ul de curent aparut in
jurul valorii de +1 V/SCE, inainte de degajarea oxigenului, dependenta curentului de
concentratia de glucoza a fost liniara, obtinandu-se o sensibilitate electroanalitica de
0,42 mA-mM-1.cm=2. Nu a aparut colmatarea EG-Z-Cu-Epoxi in acest domeniu de
concentratie nefiind necesara curatarea electrodului pe parcursul efectuarii
experimentului.

La detectia glucozei, prin toate tehnicile folosite, anume: CV, DPV, BIA si
SWV s-au obtinut coeficienti de corelare de peste 0,98. Cea mai mica limita de
detectie a fost inregistratd prin tehnica BIA, ceea da posibilitatea aplicarii acesteia
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7.4. Detectia electrochimicd a glucozei in mediu alcalin 203

pentru electrodul EG-Z-Cu-Epoxi, ca tehnica analitica amperometrica de tip analiza
de injectie in sarja a carbohidratilor.

Prin aplicarea unei trepte de preconcentrare inainte de cuantificarea
voltametrica a glucozei nu s-a inregistrat cresterea sensibilitatii electroanalitice
pentru determinarea acestui analit la electrodul EG-Z-Cu-Epoxi (1 :2).
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7.5. Detectia electrochimica simultana la electrozii
compoziti modificati cu zeolit in mediu alcalin

7.5.1. Introducere

Utilizarea larga a compusilor organici refractari in industrie conduce la

prezenta acestora in cantitdti mari in apele reziduale. Acesti compusi prezinta
toxicitate crescutd, bioacumulare si potential cancerigen, fiind necesara dezvoltarea
de metode efective pentru tratarea si monitorizarea lor [212-214]. Poluantii tinta
precum clorofenolii sunt compusi refractari la oxidarea chimica si biologica
conventionala [215].
Pentru glucoza, aleasa ca reprezentant al clasei carbohidratilor, neavand grupari
cromofore sau fluorescente potrivite pentru metodele spectrofotometrice
conventionale de analiza [176], metodele electrochimice pentru detectia
voltametricd sau amperometricd a acesteia pot constitui o solutie in acest sens.
Prezenta in apele reziduale a compusilor refractari si a carbohidratilor, precum si a
produsilor lor de degradare impune gasirea de solutii pentru detectia simultana a
acestora.

In contextul tezei, au fost investigate comportarile electrochimice ale 2,4-
DCP si glucozei (Gl) folosind electrozii compoziti modificati cu zeoliti: EG-Z-Ag-Epoxi
(1 :2) si EG-Z-Cu-Epoxi (1 :2). Detectia simultana a celor doi analiti a fost realizata
in solutie apoasa alcalina NaOH 0,1 M prin tehnicile electrochimice CV si DPV.

7.5.2. Mod de lucru - detalii

Inainte de utilizare, electrozii de lucru au fost curdtati mecanic folosind
hartie abraziva fina si pudra de alumina 0,3 ym (Metrohm, Elvetia) in apa distilata
timp de 5 minute, in final fiind spalati cu apa distilata. Un pretratament
electrochimic a fost aplicat subsecvential prin trei ciclari repetate de la -0,5 la +1,25
V/SCE in electrolit suport de NaOH 0,1 M. Toate masuratorile au fost efectuate
folosind un potentiostat/galvanostat Autolab - PGSTAT 302 (Eco Chimie), controlat
printr-un program GPES 4,9 si o celuld cu trei electrozi, avand ca electrod de
referinta electrodul saturat de calomel, contraelectrodul de platina si doi electrozi
diferiti de lucru : EG-Z-Ag-Epoxi (1:2) si EG-Z-Cu-Epoxi (1:2). Domeniul de
potential ales pentru CV a fost unul larg: -0,5 la +1,25 V/SCE pentru analiza
comportamentului electrozilor in prezenta celor doi analiti urmariti. Parametrii de
lucru stabiliti pentru DPV au fost : viteza de scanare de 50mVs!, modificarea
pulsului Tn amplitudine de 50 mV si durata de 50 ms la intervale de 200 ms.

2,4-diclorfenolul, glucoza si hidroxidul de sodiu de puritate analitica de la
Merck, au fost proaspat preparati cu apa distilata.

7.5.3. Rezultate si discutii

7.5.3.1. Detectia simultana a 2,4-DCP si a glucozei la electrodul compozit
EG-Z-Ag-Epoxi (1:2)

Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi (1:2) pentru 2,4-DCP
si pentru amestecul dintre acesta si glucoza sunt prezentate in figura 7.54. Se
observa ca pentru 2,4-DCP apar doua peak-uri de oxidare la +0,37 V/SCE si la
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+0,57V/SCE, in timp ce in prezenta glucozei creste curentul anodic incepand de la
potentialul de +0,7V/SCE. Sensibilitatea cea mai buna obtinédndu-se la +1 V/SCE,
aceasta valoare a fost luata in considerare pentru determinarea glucozei. Separarea
dintre peak-ul cel mai pozitiv obtinut pentru 2,4-DCP si cel al glucozei este de 430
mV. 2,4-DCP este oxidat la electrodul EG-Z-Ag-Epoxi inaintea glucozei, iar domeniul
de potential In care are loc oxidarea este unul mai larg. Diferenta mare dintre
potentialele de oxidare ale celor doi analiti, precum si indltimea mica a peak-ului
corespunzator oxidarii 2,4-DCP permite insa detectia lor simultana in solutie alcalina
de NaOH 0,1 M la electrodul compozit testat, dar in domenii de concentratie diferite.

- NaOH 0,1M
-0,1mM 2,4-DCP

-0,2mM 2,4-DCP

-0,3mM 2,4-DCP

-0,4mM 2,4-DCP
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Figura 7.54. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi (1:2) in
electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de 2,4-DCP la diferite concentratii: 1-0
mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM; 7-0,6 mM si in
prezenta de concentratii diferite de glucoza: 8-1 mM; 9-2 mM; 10-3 mM; 11-4 mM;
12-5 mM; 13-6 mM; viteza de scanare: 0,05 Vs™'. b) Voltamogramele 1-7 cu
detalierea domeniului de potential in care se obtin peak-urile corespunzatore
2,4-DCP. c) Voltamogramele 7-13, interior : curba de etalonare inregistrata la
potentialul E=+1 V/SCE in domeniul de concentratie 1-6 mM glucoza si in prezenta
de 2,4-DCP 0,6 mM.
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Figura 7.55. Curbele de etalonare inregistrate prin CV la electrodului
EG-Z-Ag-Epoxi in NaOH 0,1 M si in prezenta de 2,4-DCP in domeniul de
concentratie 0,1-0,6 mM, la potentialul: a) E=+0,37 V/SCE si b) E=+0,57 V/SCE.

Din voltamogramele ciclice se observa ca peak-urile de curentul anodic
pentru 2,4-DCP au crescut liniar cu cresterea concentratiei in solutie, obtinandu-se
sensibilitate mai buna la potentialul E=+0,57 V/SCE, comparabila cu sensibilitatea
pentru glucoza (tabelul 7.8). La concentratia de 0,6 mM 2,4-DCP s-a inceput
addugarea succesiva de 1 mM glucoza in solutie. La potentialul de +1 V/SCE s-a
obtinut o cresterea a curentului anodic proportionala cu cresterea concentratiei de
glucoza din amestec in domeniul de concentratie 1-6 mM glucoza, cu un coeficient
de corelare de peste 0,99 (figura 7.54.c). Nu s-a inregistrat colmatarea electrodului
in timpul adaosului de glucoza in amestec, nefiind necesara curatarea acestuia in

timpul detectiei.

Tabelul 7.8. Performantele electroanalitice ale electrodului compozit EG-Z-Ag-Epoxi
(1:2) pentru detectia simultana a 2,4-DCP si glucozei

5 & v

g o v 8 E E&_\
5. o ° % EX 2
& = ° 6 © Z 5 =Z o
F= S N 2 - oo~ =2E C®
S oG £ & Ec= e < Tl
g8 =5 - 8SE §E 38
+0,37 NaOH 0,1 M CcVv 2,4-DCP 0,1-0,6 0,09 0,986
+0,57 NaOH 0,1 M CV  2,4-DCP 0,1-0,6 0,20 0,995
+1,00 NaOH 0,1 M + CV Glucoza 1,0-6,0 0,19 0,999

0,6 mM 2,4-DCP

7.5.3.2. Detectia simultana a ureei si a glucozei la electrodul compozit EG-
Z-Ag-Epoxi (1:2)

In figura 7.56. este prezentat un exemplu de detectie simultand a ureei si
glucozei, privite din perspectiva prezentei lor in apele uzate/reziduale. Folosind
tehnica DPV, sensibilitatea de 0,07 mA-mM-1.cm2 obtinutd pentru glucoza in sistem
binar uree-glucozd este similara cu cea obtinuta in sistem simplu de detectie a
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glucozei, (0,1 mA-mM--cm2). Trebuie mentionat cd semnalele analitice au fost
inregistrate dupa o conditionare preliminara a electrodului la valoarea potentialului
de +1,5 V/SCE pentru 60 secunde in prezenta ureei, pretratare impusa si stabilita in
studiile anterioare de determinare a ureei.

——2mM UR, t_ =10 min

1| ——2mM UR, t_ =10 min+1mM GI

0184 ——2mM UR, t _ =10 min+2mM Gl

0164 —— 2mMM UR, t_ =10 min+3mM GI
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R?=0,997
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Figura 7.56. a) Voltamogramele puls-diferentiale ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi
(1:2) in electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de uree 2 mM cu timp de
adsorbtie 10 minute (1) si in prezenta de concentratii diferite de glucoza: 2-1 mM;
3-2 mM; 4-3 mM; 5-4 mM, viteza de scanare: 0,05 VsL. b) Curba de etalonare
inregistrata la electrodului EG-Z-Ag-Epoxi in NaOH 0,1 M si uree 2 mM in domeniul
de concentratie 1-4 mM glucoza, la potentialul E=+0,85 V/SCE.

7.5.3.3. Detectia simultana a 2,4-DCP si a glucozei la electrodul compozit
EG-Z-Cu-Epoxi (1:2)

Si electrodul compozit EG-Z-Cu-Epoxi (1:2) a fost testat pentru detectia
simultana a 2,4-DCP si glucozei, in aceleasi conditii ca si electrodul EG-Z-Ag-Epoxi
(1:2) descrise anterior.

Detectia 2,4-DCP prin CV a fost realizata in solutie alcalina de NaOH 0,1 M in
domeniul de concentratie 0,1-0,6 mM. Peak-ul de oxidare a fost obtinut la +0,6
V/SCE, iar cresterea acestuia a fost una dependenta liniar de concentratia 2,4-DCP
in solutie. La concentratia de 0,6 mM 2,4-DCP s-a inceput adaosul succesiv de 1 mM
glucoza. Pentru acest analit, peak-ul potentialului de oxidare a aparut la +1 V/SCE.
Diferenta dintre peak-urile de oxidare ale 2,4-DCP si glucozei este la acest electrod
de 400 mV, ceea ce permite detectia lor simultana. Prin CV s-a putut realiza asadar,
atat detectia calitativa cat si cantitativa a celor doi analiti.

Prin cea de-a doua tehnica folosita (DPV) pentru detectia simultana 2,4-DCP
si glucozei s-au obtinut de asemenea rezultate promitatoare in vederea monitorizarii
simultane a acestor doi poluanti din apele reziduale. Prin aceastd tehnica la
electrodul EG-Z-Cu-Epoxi s-au obtinut doua peak-uri de oxidare pentru 2,4-DCP la
valori ale potentialului de +0,37 si +0,5 V/SCE, iar pentru glucozd s-a integistrat
curentul la o valoare a potentialului de +1 V/SCE. In figura 7.56 sunt prezentate
reprezentdrile grafice ale relatiilor liniare dintre peak-urile de curent si concentratia
de analit n solutie/amestec pentru speciile tinta analizate. Performantele
electroanalitice ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi in conditiile detectiei simultane sunt
prezentate in tabelul 7.9.
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Figura 7.57. a) Voltamogramele ciclice ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi (1:2) in

electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de 2,4-DCP la diferite concentratii:

1-0 mM; 2-0,1 mM; 3-0,2 mM; 4-0,3 mM; 5-0,4 mM; 6-0,5 mM; 7-0,6 mM si in
prezenta de concentratii diferite de glucoza: 8-1 mM; 9-2 mM; 10-3 mM; 11-4
mM; 12-5 mM, viteza de scanare: 0,05 Vsi. b) Voltamogramele 1-7 cu detalierea

domeniului de potential in care se obtine peak-ul corespunzator 2,4-DCP. c)

Voltamogramele 7-12.
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Figura 7.58. Curbe de etalonare inregistrate la electrodului EG-Z-Cu-Epoxi in
NaOH 0,1 M si a) in prezenta de 2,4-DCP in domeniul de concentratie 0,1-0,5 mM,
la potentialul E=+0,6 V/SCE; b) in prezenta de 0,6 mM 2,4-DCP si in domeniul de

concentratie 1-6 mM glucoza, la potentialul E=+1 V/SCE.

Prin CV, sensibilitatea electrochimica obtinuta in sistem simplu de detectie a
glucozei este aproape dubla fata de cea obtinutd pentru acest analit in sistem binar
2,4-DCP - glucoza.
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Figura 7.59. a) Voltamogramele puls diferentiale ale electrodului EG-Z-Cu-Epoxi
(1:2) in electrolit suport NaOH 0,1 M si in prezenta de 2,4-DCP la diferite
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Figura 7.60. Curbe de etalonare
inregistrate la electrodului EG-Z-Cu-
Epoxi in NaOH 0,1 M si a) la potentialul
E=+0,37 V/SCE si b) +0,5 V/SCE in
prezenta de 2,4-DCP in domeniul de
concentratie 0,1-0,5 mM, V/SCE; c) in
prezenta de 0,6 mM 2,4-DCP si in
domeniul de concentratie 1-6 mM
glucoza, la potentialul E=+1 V/SCE.

Tabelul 7.9. Performantele electroanalitice ale electrodului compozit EG-Z-Cu-Epoxi
(1:2) pentru detectia simultana a 2,4-DCP si glucozei

2 S 0w

8 ge 8& Ig
S - [0} 19 — J(Bh B o = E:/
83 ° © = 2 5 =1 oo
- D — © o =] [ ‘a > —
c 1 3 N = = VO~ 5 E L ©
o X 5= C = E O )] . “ 9
5 O o2 D 2 SSE &< 85
aa ] — < No<Z wnE O 0O
+0,60 NaOHO,1 M Cv  2,4DCP 0,1-0,5 0,27 0,977
+1,00 NaOH 0,1 M+ 0,6mM 2,4DCP CV  Glucozd  1-6 0,23 0,997
+0,37 NaOHO0,1 M DPV 2,4-DCP 0,1-0,5 0,15 0,961
+0,50 NaOH 0,1 M DPV  2,4-DCP  0,1-0,5 0,12 0,961
+1,00 NaOHO0,1 M+ 0,6mM 2,4DCP DPV Glucoza 1-6 0,07 0,990

7.5.4. Concluzii

Detectia simultana a 2,4-DCP si glucozei a putut fi realizata folosind
electrozii compoziti EG-Z-Ag-Epoxi (1:2) si EG-Z-Cu-Epoxi (1:2). La EG-Z-Ag-Epoxi,
diferenta mare dintre peak-urile de oxidare corespunzatoare 2,4-DCP si glucozei a
permis determinarea lor simultana prin CV si DPV. Totusi folosirea DPV a aparut
colmatarea partiala a electrodului in prezenta 2,4-DCP la concentratii mai mari de
0,3 mM, neputdndu-se realiza o analiza cantitativa exacta a amestecului, la
parametrii de lucru utilizati.

La EG-Z-Cu-Epoxi, diferenta dintre peak-urile de oxidare ale celor doi analiti
a permis detectia lor simultana in electrolit suport NaOH 0,1 M, fara a fi necesara
curdtarea electrodului in timpul analizei. Aceste rezultate demonstreaza posibila
utilitate practica a electrodului EG-Z-Cu-Epoxi folosind tehnica DPV pentru
analizarea simultand a 2,4-DCP si glucozei in probe de apa reziduala.

Electrodul de EG-Z-Ag-Epoxi s-a dovedit util in cazul detectiei simultane a
ureei si glucozei, sensibilitatea de determinare a glucozei nefiind influentata
semnificativ de prezenta ureei. Aceste rezultate permit elaborarea unor strategii de
detectie simultand si/sau selectiva a poluantilor organici din ape raspunzatori de

parametrul global CCO.
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Cercetarea propusa in teza se adreseaza nevoilor urgente de a realiza o
monitorizare oportuna a poluantilor organici din ape reziduale/menajere prin
dezvoltarea unor senzori pentru detectia individuald si simultana a
poluantilor organici din ape reziduale. Studiile de cercetare care constituie
obiectul acestei teze de doctorat au avut ca premizda necesitatea
fmbunatatirii managementului de mediu si in special al resurselor de apa,
prin aducerea unor contributii importante la monitorizarea calitatii apei.
Cercetarile si contributiile originale ale tezei se refera atéat la elaborarea unor
detectoare amperometrice, cu caracterizarea in detaliu a materialelor de
electrod, cat si la aplicarea acestora pentru detectia unor specii organice
electrochimic active, poluanti prezumtivi pentru anumite categorii de ape
reziduale (menajere sau industriale). Alegerea materialului de electrod
utilizat ca si detector/senzor s-a bazat pe avantajele obtinute cu ajutorul
electrozilor compoziti pe baza de carbon in electroanaliza, pe proprietatile
atractive din punct de vedere electrochimic, fizic, mecanic si economic,
precum si pe implicarea zeolitilor in imbunatatirea performantelor
electroanalitice ale materialelor de electrod.

Electrozii compoziti de grafit expandat modificati cu zeolit romanesc dopat
cu argint si prinsi in matrice de epoxi (EG-Z-Ag-Epoxi) s-au obtinut din
grafitul expandat (EG) (Conductograph, SGL Carbon), care s-a adaugat in
proportie de 20% procente de masa (% g/g) impreuna cu zeolitul dopat cu
argint (Z-Ag) intr-o rasina epoxi bicomponent: Araldite LY5052 - rasina
epoxi cu vascozitate scazuta (72,5% g/g) si Aradur 5052 - amestec de
poliamine (27,5% g/g). Zeolitul s-a adaugat in trei proportii diferite, raportul
masic intre EG si Z-Ag fiind de 1:1, 1:1,5, respectiv 1:2.

Electrozii compoziti de grafit expandat modificati cu zeolit dopat cu cupru si
pringi in matrice de epoxi (EG-Z-Cu-Epoxi) au fost preparati in conditii
identice cu cele prezentate in cazul electrozilor compoziti de grafit expandat
modificati cu zeolit dopat cu argint si prinsi in matrice de epoxi, folosindu-se
in locul zeolitului dopat cu argint, zeolitul dopat cu cupru (Z-Cu). Au fost
pastrate aceleasi proportii intre materialele componente, raportul masic
intre EG si Z-Cu fiind de 1:1, 1:1,5, respectiv 1:2.

Performantele electroanalitice ale electrozilor compoziti modificati cu zeoliti
au fost comparate cu cele ale electrodului compozit pe baza de grafit
expandat in matrice de epoxi. La obtinerea electrodului s-a folosit aceeasi
proportie de filer conductiv de carbon (20% g/g) in rasina epoxi
bicomponent.

Toti electrozii compoziti obtinuti : EG-Epoxi, EG-Z-Ag-Epoxi (1 :1), EG-Z-Ag-
Epoxi (1 :1,5), EG-Z-Ag-Epoxi (1 :2), EG-Z-Cu-Epoxi (1 :1), EG-Z-Cu-Epoxi
(1:1,5) si EG-Z-Cu-Epoxi (1 :2) au fost caracterizati morfologic folosind
microscopia de scanare electronicd, precum si electric prin tehnica masurarii
rezistentei in patru puncte (FPP).

Prin imaginile SEM au fost observate la electrozii modificati cu zeolit, zone
de grafit cu o distributie si orientare dezordonata, datorita formei neregulate
atat a grafitului expandat, cat si a particulelor de zeolit dopat cu argint
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prinse in matricea de rasind epoxi. Comparativ cu electrozii modificati cu
zeolit, la electrodul EG-Epoxi se constata la suprafata o stratificare paralela
a filerelor conductive de carbon.

Studiul morfologic al zeolitului modificat cu argint de granulatie 315-500 pm,
folosit in compozitia electrozilor EG-Z-Ag-Epoxi a aratat prezenta unor
cristale cu muchii bine definite, printre care se afld zone amorfe care s-ar
putea datora prezentei oxizilor de argint la suprafata zeolitului. La zeolitul
modificat cu ioni de cupru se constata un aspect amorf al suprafetei care
indica aparitia oxizilor de cupru in reteaua zeolitului, in timpul procesului de
obtinere. Acest aspect este de dorit deoarece oxizii de cupru sunt mult mai
reactivi si imbunatatesc activitatea catalitica a zeolitului modificat cu cupru.
Prin caracterizarea electrica folosind metoda FPP s-a confirmat dependenta
conductivitatii electrice a materialelor de electrod de compozitia si distributia
filerului de carbon si zeolitului Tn matricea epoxi, precum si de mobilitatea
cationilor din structura materialului. S-a constat o crestere a conductivitatii
materialelor de electrod cu cresterea cantitatii de zeolit si implicit scaderea
celei de rasind epoxi. Exceptie s-a inregistrat la electrodul cu cantitatea cea
mai mare de zeolit dopat cu argint, EG-Z-Ag-Epoxi (1:2). O posibila
explicatie ar fi ca datorita cantitatii mari de zeolit, filerele de grafit expandat
s-au faramitat in timpul omogenizarii pastei compozite, ceea ce ar putea
determina o scadere a conductivitatii materialului.

Pentru caracterizarea electrochimica a electrozilor compoziti a fost evaluat
raspunsul voltametric in domeniul de potential -0,5 si +1,25 V/SCE in
electrolit suport Na>S04 0,1 M si intre -0,25 si +0,8 V/SCE in solutie alcalina
de NaOH 0,1 M. Conform asteptarilor, in solutie apoasa de sulfat de sodiu
0,1 M, electrozii avand in compozitia lor zeolit dopat cu argint au prezentat
un peak oxidare/reducere corespunzator peak-urilor redox ale cuplului
Ag/Ag(I). Pentru acesti electrozi, curentul de fond este mai mare decat
pentru electrodul EG-Epoxi.

In solutie alcalina de NaOH, forma voltamogramelor obtinute pentru
electrozii EG-Z-Ag-Epoxi comparativ cu electrodul EG-Epoxi este modificata
datoritd comportarii electrochimice a Ag. In partea anodica, voltamograma
este caracterizata de aparitia unui peak corespunzator electroformarii
speciilor complexului solubil [Ag(OH)2]~ (umarul primului peak),
electroformarii Ag.O (al doilea peak), si formarii AgO (al treilea peak).
Partea catodica a voltamogramelor ciclice este caracterizatda de aparitia
peak-urilor catodice, corespunzatoare electroreducerii AgO la Ag:0,
respectiv a Ag20 la Ag.

Pentru electrozii EG-Z-Cu-Epoxi evaluarea raspunsului anodic s-a realizat in
solutie alcalina de NaOH 0,1 M in intervalul de potential de la -0,5 la +1,25
V/SCE prin voltametrie ciclica. Nu s-au constatat diferente semnificative in
profilele voltamerice pentru cei trei electrozi modificati cu zeolit dopat cu
cupru datorita cantitatii mici de electrocatalit si a neomogenitatii distributiei
in materialul compozit. Curentul de fond obtinut in electrolit suport NaOH
0,1 M este mult mai mare pentru electrozii EG-Z-Cu-Epoxi, fatd de
electrodul EG-Epoxi, in principal datorita incarcarii dublului strat.

Alaturi de tehnica CV, pentru caracterizarea electrochimica a electrozilor
compoziti au fost efectuate masuratori de spectroscopie de impedanta
electrochimica in solutii de Na,SO4 0,1 M si NaOH 0,1 M pentru electrozii
modificati cu zeolit cu continutul cel mai mare de ioni metalici: EG-Z-Ag-
Epoxi (1:2) si EG-Z-Cu-Epoxi (1:2), comparativ cu electrodul EG-Epoxi.
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Domeniul de potential s-a ales pe baza ferestrei de potential determinate
prin CV pentru electrodul EG-Epoxi, urmarindu-se in special domeniul
anodic, care sa cuprindd inclusiv descdrcarea oxigenului si mai putin
domeniul catodic. Circuitul echivalent folosit pentru fitarea/modelarea
spectrelor de impedanta s-a ales pe baza literaturii de specialitate in ceea ce
priveste electrozii pe baza de carbon in general si a posibilitatii de a utiliza
un singur circuit echivalent relativ simplu si potrivit ajustarii celor mai multe
date obtinute la potentiale diferite pentru toate tipurile de electrozi.
Circuitul echivalent (EC) utilizat consta din: rezistenta celulei R1, un element
faza-constanta CPE1, in paralel cu rezistenta la transfer de sarcind R2.
Rezistentele celulei pentru fiecare tip de electrod au depins atat de
rezistentele electrice ale acestora cat si de taria ionica conferita de catre
solutiile electrolit in care s-au realizat masuratorile anume: Na;S04 0,1 M si
NaOH 0,1 M.

Pe domeniul de potential padna la descarcarea oxigenului (pana la 0,95 V vs.
SCE) rezistentele la transfer de sarcina pentru electrozii de EG-Epoxi si EG-
Z-Cu-Epoxi sunt foarte mari, in ultimul caz fiind de ordinul a 107 kQ,
consideréandu-se practic ca nu exista transfer de sarcina, in aceste conditii
electrodul fiind inert din punct de vedere electrochimic. Electrodul de EG-Z-
Ag-Epoxi a prezentat rezistente la transfer de sarcina mici chiar in domeniul
de potential Tnhainte de descarcarea oxigenului, datorita procesului de
oxidare a speciilor de Ag la Ag(I), aspect care este in concordantd cu
informatiile obtinute din voltamogramele ciclice.

Comparativ cu electrolitul suport de NaxSO4 0,1 M, in electrolitul suport de
NaOH 0,1 M toti electrozii au prezentat rezistente la transfer de sarcina mult
mai reduse, ceea ce informeaza asupra favorizarii formarii filmelor de oxizi
in mediu alcalin.

Se poate sublinia ca rezultatele de spectroscopie de impedanta
electrochimica sunt in concordanta cu datele voltametrice, ba chiar in cazul
electrodului de EG-Z-Cu-Epoxi s-a putut evidentia existenta proceselor de
oxidare a speciilor cuprului cu formarea filmelor de oxizi, chiar daca prin CV
nu s-au putut identifica peak-urile corespunzatoare speciilor oxidate ale
cuprului/filmelor de oxizi, care sunt responsabile de activitate catalitica in
procesele de oxidare. Lipsa peak-urilor corespunzatoare obtinerii filmelor de
oxizi se datoreaza probabil cantitatii reduse de Cu retinuta de zeolit (5ug/g
zeolit).

Performantele electroanalitice ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi cu raportul
masic intre EG si Z-Ag de 1:1 au fost comparate cu cele ale electrodului EG-
Epoxi. Detectia electrodului EG-Z-Ag-Epoxi in mediu alcalin folosind tehnica
CV a permis detectarea prezentei 4-CP la doua valori ale potentialului
diferite, una corespunzatoare activitatii electrocatalitice a grafitului
expandat, iar cealaltd corespunzatoare potentialului redox al AgO. Totusi,
performantele electroanalitice precum sensibilitatea electrodului si limita de
detectie obtinute pentru 4-CP la valori ale potentialului corespunzatoare
activitatii electrocatalitice a AgO au fost usor mai slabe comparativ cu cele
obtinute la valori ale potentialului corespunzator oxidarii 4-CP pe grafit
expandat.

Electrodul compozit EG-Z-Ag-Epoxi (1:1) a prezentat particularitati utile
pentru aplicarea schemei de detectie voltametricd cu preconcentrare,
neaparand fenomenul de colmatarea electrodului in faza de preconcentrare.
In aceste conditii s-au inregistrat o sensibilitate mai bund si o limita de
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detectie mai micd, acest electrod fiind asadar adecvat pentru detectia de
concentratii mici de 4-CP din solutiile apoase.

Performantele electrocatalitice ale electrodului EG-Z-Ag-Epoxi (1 :1,5) au
fost studiate prin tehnicile CV, LSV, DPV si BIA. Pentru toate aceste tehnici
au fost obtinute drepte de etalonare cu coeficienti buni de corelare, cu valori
mai mari de 0,97. Limita de detectie a avut valori apropiate in ambii
electroliti suport, iar cea mai buna sensibilitate a fost obtinuta prin tehnica
CV (0,31 mA-mM-1-cm2). Cu toate ca a avut loc formarea unor filme de
polimeri neconductive, acest fenomen conducand la colmatarea electrodului
in timpul oxidarii 4-CP la concentratii mai mari de 0,6 mM, analizele
cantitative la concentratii mai mici au putut fi efectuate fara curatarea
suprafetei electrodului intre determinari succesive.

Electroanaliza la electrozii EG-Z-Ag-Epoxi in mediu alcalin folosind tehnica
CV a permis detectarea prezentei 4-CP la doua valori ale potentialului
diferite, una corespunzatoare activitatii electrocatalitice a grafitului
expandat, iar cealalta corespunzatoare potentialelor redox ale AgO. Totusi,
performantele electroanalitice precum sensibilitatea electrodului si limita de
detectie obtinute pentru 4-CP la valori ale potentialului corespunzatoare
activitatii electrocatalitice a AgO au fost usor mai slabe comparativ cu cele
obtinute la valori ale potentialului corespunzator oxidarii 4-CP pe grafit
expandat.

Cei trei electrozi modificati cu zeolit dopat cu cupru cu rapoarte masice intre
grafitul expandat si zeolitul dopat cu cupru de: 1:1, 1:1,5si 1:2 au avut un
compartament electrochimic asemanadtor. Cresterea curentului anodic in
prezenta de 4-CP incepe de la valoarea potentialului de +0,2 V/SCE. De
asemenea, colmatarea partiald a electrodului a aparut la concentratia de
0,7 mM 4-CP.

Avéand in vedere proprietdtile de site moleculare ale zeolitilor, sensibilitatea
cea mai buna, precum si limita minima de detectie au fost obtinute prin
aplicarea treptei de preconcentrare chimica finainte de detectia
electrochimica. Factorul de imbunatatire a sensibilitatii electrodului EG-Z-
Cu-Epoxi de 5,13 dupa 15 minute demonstreaza un efect benefic asupra
concentrarii 4-CP 0,1mM la suprafata electrodului. La electrodul EG-Epoxi,
preconcentrarea nu avut un efect de imbunatatire a performantelor
electrodului.

Pentru detectia voltametrica a 4-CP toti electrozii compoziti testati au
prezentat caracteristici utile, printre care: rezistenta mecanica, preparare
simpla, sensibilitate electrochimica buna, limite de detectie scazute, precum
si reinnoire usoara a suprafetei active a electrodului.

Pentru oxidarea ureei electrodul compozit EG-Z-Ag-Epoxi (1:2) a prezentat
un efect electrocatalitic prin intermediul cuplului redox AgO/Ag.0, permitand
determinarea acesteia in solutie apoasa. Din rezultatele obtinute prin toate
tehnicile folosite, anume: CV, LSV, DPV, SWV si CA se presupune ca
mecanismul determindrii ureei la electrodul compozit EG-Z-Ag-Epoxi in
NaOH 0,1 M este rezultatul indepartarii continue a straturilor de Ag,0 de la
suprafata in prezenta amoniului, ca produs al hidrolizei catalitice a ureei cu
formarea complexului solubil de diaminoargint (Ag(NH3z)2)*.

Sensibilitatea electroanaliticd pentru determinarea ureei la electrodul
compozit EG-Z-Ag-Epoxi s-a situat in domeniul 0,15 - 0,33 mA-mM-t-cm2in
functie de tehnica folosita.
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Prin aplicarea unei trepte de preconcentrare finainte de cuantificarea
voltametrica/amperometrica a fost obtinuta o crestere moderata a
sensibilitatii electroanalitice pentru determinarea ureei la electrodul
compozit EG-Z-Ag-Epoxi.

In prezenta glucozei, la electrodul modificat cu zeolit dopat cu cupru a
aparut un efect specific de activare anodica, comparativ cu electrodul EG-
Epoxi care este pasiv fata de prezenta acestui analit.

In cazul detectiei glucozei la electrodul EG-Z-Cu-Epoxi (1:2) s-a presupus ca
procesul global de oxidare al acesteia poate fi mediat in mod complex de
speciile Cu (I), Cu (II) in domeniul de potential cuprins intre 0 si +1,25
V/SCE. In domeniul de concentratie studiat (1-9 mM glucoza) la peak-ul de
curent aparut in jurul valorii de +1 V/SCE, inainte de degajarea oxigenului,
relatia intre marimea curentului si concentratia de glucoza a fost liniara,
obtindndu-se o sensibilitate electroanalitica de 0,42 mA-mM1.cm2. Nu a
aparut colmatarea EG-Z-Cu-Epoxi in acest domeniu de concentratie, nefiind
necesara curatarea electrodului pe parcursul efectuarii studiului.

La detectia glucozei, prin toate tehnicile folosite, anume: CV, DPV, BIA si
SWV s-au obtinut coeficienti de corelare de peste 0,98. Cea mai mica limita
de detectie a fost inregistrata prin tehnica BIA, ceea ce da posibilitatea
aplicarii acesteia pentru electrodul EG-Z-Cu-Epoxi, ca tehnica analitica
amperometrica de tip analiza de injectie in sarja a carbohidratilor.

Prin aplicarea unei trepte de preconcentrare fnainte de cuantificarea
voltametrica a glucozei, nu s-a finregistrat cresterea sensibilitatii
electroanalitice pentru determinarea acestui analit la electrodul EG-Z-Cu-
Epoxi (1:2).

Detectia simultana a 2,4-DCP si glucozei a putut fi realizatda folosind
electrozii compoziti EG-Z-Ag-Epoxi (1:2) si EG-Z-Cu-Epoxi (1:2). La EG-Z-
Ag-Epoxi, distanta mare dintre peak-urile corespunzatoare 2,4-DCP si
glucozei a permis determinarea lor simultana prin CV si DPV. Prin folosirea
DPV a aparut colmatarea partiala a electrodului in prezenta 2,4-DCP la
concentratii mai mari de 0,3 mM, neputdndu-se realiza o analiza cantitativa
exacta a amestecului, la parametrii de lucru utilizati.

La EG-Z-Cu-Epoxi, distanta dintre peak-urile de oxidare ale celor doi analiti
a permis detectia lor simultana in electrolit suport NaOH 0,1 M, fara a fi
necesara curatarea electrodului in timpul analizei.

Rezultatele demonstreaza posibila utilitate practica a electrodului EG-Z-Cu-
Epoxi folosind tehnica DPV pentru analizarea simultana a 2,4-DCP si glucozei
in probe de apa reziduala.

Avand in vedere complexitatea problematicii propuse pentru studiu, ea a
fost conceputad si abordata ca o preocupare absolut necesara si obligatorie
care sa preceada implementarea efectiva a detectoarelor in conditii
aplicative de tip industrial si monitorizare on-line a apelor reziduale (de tip
menajer, orasenesc) poluate, respectiv tratate (epurate).

Cunoasterea aprofundatd a elaborarii detectoarelor, caracterizarii lor ca
atare si utilizarii in electrodetectie este o etapa care conditioneaza un
criteriu fundamental si consistent de ,know-how” pentru finalitdti concrete.
Intrucat senzorii elaborati pot avea mai multe aplicatii, in functie de aplicatia
doritd se alege compozitia, forma si dimensiunea dorita. In ceea ce priveste
etapa de sensing/detectie in general, se pot folosi in conditii In care alte
variante de detectie nu sunt utilizabile. In acest context favorabil,
detectoarele - senzori electrochimici si electroanaliza au devenit alternative
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actuale de mare interes, in primul rand pentru evaluari de mediu de tip
detectie/sensing si monitorizare, fiind complementare altor tehnici analitice.
In teren, multe din tehnicile analitice nu pot fi aplicate deoarece necesita
echipament complex si de mari dimensiuni si in acest fel monitorizarea
electrochimica poate oferi multe avantaje. In conditii de laborator, pe de
altd parte, limitele de detectie posibile in electroanaliza fac ca aceste
alternative sa fie puternic competitive pentru multe alte tehnici analitice.
Abordarea electrochimica poate da un raspuns rapid, fara o degradare a
probei - analit, ceea ce faciliteaza posibilitatea detectiei on-site, in situ, in
teren. Orientarea spre monitorizarea caracteristicilor si a calitatilor apelor
reziduale si naturale este de mare interes in corelatie cu solutionarea
eficientd a conservarii calitatii mediului si a gospodaririi resurselor de apa.
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