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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unui
material nanocompozit pe baza de chitosan si grafene
dopate cu atomi de azot, utilizat pentru modificarea
suprafetei unor electrozi de aur, pentru detectia ionilor
de Pb din solutii apoase. Procedeul conform inventiei
consta in dizolvarea chitosanului intr-o solutie de acid
acetic, dispersia grafenei N-dopata in solutia rezultata,
ultrasonarea amestecului timp de 15 min, agitarea

magnetica la temperatura camereitimp de 24 h, urmata
de ultrasonarea amestecului timp de 30 min, din care
rezultd un material compozit cristalin, cu puritate si
compozitie structurala determinate prin metode
specifice.
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PROCEDEU DE PREPARARE SI APLICARE IN DETECTIA ELECTROCHIMICA
A UNUI NOU MATERIAL NANOCOMPOZIT PE BAZA DE CHITOSAN
SI GRAFENE DOPATE CU ATOMI DE AZOT

Prezenta inventie se referd la prepararea unui nou material nanocompozit pe bazi de
chitosan si grafene dopate cu atomi de azot. Materialul astfel obtinut a fost utilizat pentru
modificarea suprafetei unor electrozi de aur si s-a elaborat un model experimental dedicat
detectiei ionilor de metale grele din solutii apoase. Procedeul dezvoltat permite detectia selectiva
a ionilor de Pb din solutii apoase in domeniul de concentratii cuprins intre 1x107 si 1x10* M, in
prezenta de interferenti (Cu®* si Ni** la concentratii de 10°M si 10°M).

Alterarea mediului de viatd (prin poluarea aerului, apei si solului) constituie una dintre
cele mai complexe probleme ale omenirii datoritd urmdrilor (in marea majoritate a cazurilor
ireversibile si cronice), cu repercursiuni negative asupra celui mai de pret atribut al omului:
sdndtatea. Unul dintre factorii de mediu cei mai afectati de poluare este apa. Prin poluarea
industriala (sectiile galvanice, intreprinderile de extractie minierd, metalurgia feroasd si
neferoasd, uzinele constructoare de magini) o serie de ioni metalici (Cu, Ni, Cd, Cr, Pb, Hg, Zn,
Co, etc.) ajung in sursele de apa potabild. Aceste metale sunt considerate a fi poluanti deosebit de
periculosi, datoritd dezechilibrelor si bolilor pe care le determind, chiar la concentratii mici, dar
si datorita efectului lor cumulativ in organism. O mare provocare in domeniul detectiei ionilor de
metale grele o constituie dezvoltarea de noi tehnici si dispozitive robuste, selective, usor de
utilizat, cu limite de detectie scézute, care s& permitd o analizé rapida. Desi metodele de detectie
conventionale, inclusiv spectrometria de absorbtie atomica (AAS) [1], spectrometria de masi cu
plasma cuplatd inductiv (ICP) [2], voltametria anodicid de ,.stripping” [3] si spectrometria de
fluorescenta atomicd [4], asigurd o sensibilitate ridicatd, ele nu sunt potrivite pentru detectia
rapidd la fata locului, datoritd echipamentelor sofisticate pe care le implica si tratamentelor
premergétoare costisitoare. De-a lungul timpului, s-au dezvoltat diverse tehnici optice si
electrochimice pentru detectia ionilor Pb?* din solutii apoase prin utilizarea de electrozi
modificati cu: molecule mici de tipul peptidelor sau proteinelor [5, 6], ,DNAzyme” [7, 8, 9, 10,
11, 12], oligonucleotide [13], polimeri [14, 15, 16, 17] si nanoparticule functionale [18, 19, 20].
Desi sensibilitatea electrozilor deja existenti pe piatad este ridicatdi metodele de obtinere ale

acestora sunt costisitoare, necesita timp indelungat si sunt destul de complicate; in plus, de cele
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mai multe ori selectivitatea este o adevirata problema, electrozii permitand detectia simultana,
nediferenfiati a mai multor ioni metalici [21]. Prin urmare, este necesard dezvoltarea unor
metode simple, sensibile §i necostisitoare pentru detectia poluantilor de ioni ai metalelor grele
din ape. Problema tehnicd pe care o rezolvd prezenta inventie este de imbunititire a unui
electrod de aur prin modificarea acestuia cu un material nanocompozit nou, facilitdindu-se astfel
detectia ionilor de Pb din solutii apoase. Noul material nanocompozit se bazeazi pe asocierea
grafenelor dopate cu atomi de azot si biopolimerul chitosan.

Grafenele sunt materiale bidimensionale cu proprietati unice, exceptionale care deriva din
structurd si dimensionalitate, ceea ce i-a conferit titulatura de ,material minune” - este mai dur
deciat diamantul, dar se intinde precum cauciucul; este, practic, invizibil, dar conduce
electricitatea si cdldura mai bine decét orice fir de cupru; in plus, are o greutate aproape de zero.
Doparea grafenelor este o0 metodd eficientd prin care proprietitile materialului carbonic pot fi
modificate. in special, doparea cu atomi de azot duce la imbunititirea proprietatilor
electrochimice ale materialului carbonic [22, 23, 24].

Chitosanul este o polizaharida obfinutd din chitina rezultatd in urma procesului de tratare
cu hidroxid de sodiu a carapacelor de creveti, precum si a altor crustacee. Acest biopolimer
prezintd o plajd larga de aplicabilitate, de la agriculturd la medicing, iar pe scard industriala este
des utilizat in procesele de filtrare a apei. Recent s-au dezvoltat nanocompozite pe bazi de
chitosan cu aplicabilitate in detectia si absorbtia metalelor grele din apele reziduale. S-a dovedit
cd aceste materiale prezintd o capacitate de adsorbtie crescutd i 0 mai buna rezistenta la mediul
acid [25, 26].

Primul material nanocompozit pe baza de grafene si polimeri a fost raportat in 1994 [27].
in general este cunoscut faptul ci adsorbtia metalelor pe cirbune, sau oricare din formele sale, se
bazeazd pe principiul adsorbtiei fizice, cauzatd de forte relativ slabe, de tip Van der Waals.
Existd de asemenea mai multe lucrdri care raporteazd combinarea unor cantitéti reduse de oxid
de grafend cu chitosan, pentru a crea nanocompozite pe bazi de grafend si polimeri, cu
proprietati biodegradabile si biocompatibile [28, 29, 30].

fn documentarea efectuata, pana la depunerea cererii de brevet, nu a fost identificat nici
un alt brevet referitor la prepararea de materiale nanocompozite pe bazi de chitosan si grafene

dopate cu atomi de azot.
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Inventia se referd la procedeul de preparare a unui nou material compozit pe bazd de
chitosan si grafene dopate cu atomi de azot si utilizarea acestuia la modificarea suprafetei unor
electrozi metalici de aur folositi in detectia ionilor Pb** din solutii apoase.

Conform prezentei inventii, procedeul de preparare a noului materialului compozit pe
bazi de chitosan si grafene dopate cu azot este simplu si necostisitor. Prepararea se realizeaza
prin addugarea a 0.1 g grafend N-dopata in 2 ml solutie de chitosan (obtinuta prin dizolvarea a
0.02 g chitosan pudrd in 2 ml solutie acid acetic 2%, sub agitare magneticd, la temperatura
camerei, timp de 4 ore). Amestecul astfel rezultat s-a ultrasonat 15 minute (intr-o baie de
ultrasonare cu putere de 1000 W) apoi a fost pus in baie de apa, pe plitd, sub agitare magnetica,
la temperatura camerei, pentru alte 24 de ore, dupi care s-a mai ultrasonat incad 30 de minute.
Natura cristalind §i puritatea nanocompozitului dar si a materialelor folosite pentru obtinerea
acestuia (chitosan si grafend dopatd cu atomi de azot) a fost confirmata prin difractie de raze X.
in vederea stabilirii morfologiei s-a utilizat microscopia electronici de scanare (SEM) si
microscopia electronicd prin transmisie (TEM), iar pentru determinarea compozitiei structurale
s-a folosit spectroscopia fotoelectronicd in domeniul razelor X (XPS).

Inventia se referd la dezvoltarea i imbunititirea metodei de detectie electrochimicd a
ionilor Pb** din solutii apoase prin utilizarea drept senzor a unui electrod metalic de aur a cirui
suprafatd a fost modificatd cu noul material compozit pe bazd de chitosan si grafene dopate cu
atomi de azot. S-a dovedit cd electrodul astfel modificat prezintd selectivitate crescuta pentru
ionii de Pb>* in detrimentul altor specii de ioni metalici prezente in solutiile de lucru (Ni**, Co®",
Cu*"). Conform acestei inventii, modificarea electrodului utilizat in detectia ionilor de Pb**,
presupune urmétoarele etape:

- electrodul metalic, curdtat in prealabil mecanic i apoi electrochimic, s-a modificat cu
materialul compozit prin tehnica ,,drop-casting” (5 pL din suspensia coloidald de chitosan si
grafend dopati cu atomi de azot in solutie de acid acetic 2%);

- electrodul astfel modificat s-a lasat si se usuce, la temperatura camerei, timp de 24 h;

- dupi uscare, 1naintea efectudrii oricarui experiment, electrodul modificat a fost imersat in apa
ultrapurd si ldsat cel putin 24 h pentru a-i conferi polimerului timpul necesar de expansiune.

Conform inventiei, este prezentat in continuare un exemplu de aplicare a noului material

nanocompozit pe bazd de chitosan si grafene dopate cu atomi de azot pentru detectia ionilor
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metalelor grele folosindu-se un electrod modificat. Metoda de detectie a ionilor de Pb*" este
selectivd, rapida, usoard, sensibild si economica.

Masurdtorile de voltametrie ciclicd si liniard s-au efectuat cu un aparat Autolab 302N
Potentiostat/Galvanostat (EcoChemie, Netherlands) conectat la o celuld electrochimici, controlat
si interfatat prin intermediul softului NOVA 1.11. Electrozii de lucru au fost electrozi de Au
modificati cu noul material nanocompozit iar drept contra-electrod s-a utilizat un electrod de Pt
avand o suprafatd mai mare (aproximativ 2 cm?), referinta fiind un electrod de tipul Ag/AgCl.

Este important de subliniat faptul ci electrodul de aur nemodificat nu are proprietatea de
detectie a ionilor metalici de interes. In intervalul de concentratii (1x107 + 4x10°) M nu se
observd nici un rdspuns voltametric (anodic sau catodic) asociat fenomenului de
oxidare/reducere a jonilor de Pb>* pe suprafata electrodului nemodificat. La 4x10° M apare un
peak catodic situat la aproximativ -0.65 V a cérui intensitate creste nesemnificativ odatid cu
cresterea concentratiei iar pozitia lui se deplaseaza usor spre potentiale negative. De asemenea,
nu apare nici un maxim anodic asociat fenomenului de oxidare a atomilor de Pb** pe suprafata
electrodului de aur nemodificat.

Rispunsul electrozilor modificati in cazul detectiei de ioni metalici Pb** din solutii
apoase pe bazd de Pb(NOs), a fost investigat in intervalul de concentratii al ionilor de Pb**:
1x107 - 1x10™* M observandu-se inci de la concentratia initiala aparitia unor maxime anodice si
catodice bine definite situate la - 0.6 V, respectiv — 0.65 V (vezi Figura 1). Intensitatea acestora
creste progresiv pe madsurd ce concentratia ionilor de Pb** din solutia analizati este mai mare. Ca
si electrolit suport s-a utilizat KCl 0.2 M. Atét voltamogramele ciclice cat si cele liniare au fost
inregistrate in intervalul -1... -0.25 V vs Ag/AgCl, viteza de baleiaj fiind de 50 mV/s. S-au testat
in paralel mai multi electrozi modificati si s-a analizat capacitatea lor de detectie fata de anumiti
ioni metalici (Cu®*, Pb**, Ni** si Co?"), recunoscuti pentru potentialul toxic ridicat si pentru
problemele legate de protectia mediului care decurg de aici. Modelul experimental dezvoltat a
dovedit o foarte buna eficientd si selectivitate in cazul detectiei ionilor metalici Pb** din solutii
apoase de azotat pe plumb obfindndu-se limite de detectie scizute (de ordinul a 107 M) si
reproductibilitate crescuta.

Prezenta inventie furnizeaza o metoda eficientd de detectare a ionilor de Pb. Modificarea

suprafetei electrozilor metalici cu noul material compozit pe bazi de chitosan si grafene dopate
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cu atomi de azot conduce la obtinerea unui electrod de detectie extrem de fiabil care este selectiv
pentru ionii de Pb** din solutii apoase.

Principalele avantaje ale acestei inventii sunt:
- metoda de preparare ugoard si necostisitoare a unui nou material nanocompozit;
- electrodul metalic modificat conform inventiei are calitdti de detectie net superioare
electrodului de aur nemodificat, precum limita de detecfie mai scizutd si activitate electro-
cataliticd mai buni;
- electrodul modificat, conform inventiei, prezinta selectivitate pentru detectia ionilor de Pb din

solutii apoase in prezenta unor interferenti de ioni metalici (Ni**, Co?*, Cu®).

Multumiri
Acest brevet a fost finantat de Autoritatea Nationald Romana pentru Cercetare Stiintifica, Proiect
Nucleu PN16-30 02 01/ 2016.
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REVENDICARI

1. Metoda de preparare a unui nou material nanocompozit pe baza de chitosan si grafene
dopate cu atomi de azot caracterizatd prin aceea ci: (1) se dizolvd chitosanul intr-o
solutie de acid acetic; (2) se disperseazd grafena N-dopatd in aceastd solutie; (3) se
ultrasoneazid amestecul obtinut suficient timp pentru o buni dispersare si omogenizare a
materialului; (4) se agitd magnetic la temperatura camerei iar dupa amestecare este supus
unui nou proces de ultrasonare.

2. Noul materialul nanocompozit obtinut conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea
cd prin utilizarea lui in modificarea suprafetei unui electrod de aur se obtine un electrod

selectiv pentru detectia ionilor de Pb din solutii apoase.
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Figura 1. Comparatie intre voltamogramele ciclice inregistrate utilizdnd atat electrodul de Au
nemodificat (a) cat si electrodul de Au avdnd suprafata modificati cu noul material

nanocompozit (b) intr-o solutie apoasi de Pb(NO3), de concentratie 1x10* M
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