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OBIECTIVE

Obiectivul general al proiectului il constituie dezvoltarea, optimizarea si validarea
completa a unui nou sistem dual de senzori pentru evaluarea continutului si a eficientei
naringeninului (NG) si a derivatilor de tip naringenin ca antioxidanti. Sistemul dezvoltat
va avea la baza senzori voltametrici pe baza de grafit mina de creion (PGE), care sunt
ieftini, disponibili comercial pe scara larga si au proprietati bune ca materiale de electrod.
Dispozitivul obtinut va fi un sistem analitic eficient si fiabil pentru furnizarea rapida de
raspunsuri utile pentru luarea deciziilor de tip da/nu in controlul de proces.

Obiectivele specifice ale proiectului sunt: (i) Optimizarea si pre - validarea dispozitivului
pe baza de PGE si a metodei electrochimice de masurare pentru evaluarea sensibila si
fiabila a continutului de naringenin (NG) si a derivatilor de tip NG; (ii) Optimizarea si pre -
validarea dispozitivului pe bazaa de PGE si a metodei electrochimice de evaluare a
capacitatii antiradicalice a derivatilor de tip NG; (iii) Optimizarea si validarea raspunsului
dispozitivului dual de senzori pe baza de PGE pentru compusii fenolici de tip NG; (iv)
Demonstrarea aplicabilitatii dispozitivului dual de senzori pe baza de PGE pe probe reale
(bauturi).
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Optimizarea si pre-validarea dispozitivului pe baz de PGE (electrod
de grafit mina de creion) si a metodei electrochimice de masurare
pentru evaluarea sensibila si fiabila a continutului de naringenin
(NG) si a derivatilor de tip NG. Optimizarea si pre-validarea
dispozitivului pe baza de PGE si a metodei electrochimice de
evaluare a capacitatii antiradicalice a derivatilor de tip NG.



ACTIVITATI

o

Act 1.1 - Optimizarea dispozitivului pe baza
de PGE si a metodei DPV de masurare
pentru compusi de tip NG

Act 1.2 - Dezvoltarea unei metode
alternative de masurare-metoda
cronoamperometrica (CA).

Act 1.3 - Pre-validarea dispozitivului pe
baza de PGE si a metodei
electrochimice de masurare (DPV sau
CA) pentru compusi de tip NG.

Act 1.4 - Optimizarea dispozitivului pe
baza de PGE si a metodei DPV pentru
evaluarea capacitatii antiradicalice a NG
si a compusilor de tip NG.

Act 1.5 - Dezvoltarea unei metode
alternative de masurare-metoda
cronoamperometricaa (CA).

Act 1.6 - Pre-validarea dispozitivului pe baza
de PGE si a metodei electrochimice de
masurare pentru evaluarea proprietatilor

antiradicalice ale compusilor fenolici de tip
NG.




INSTRUMENTATIE

Sistem electrochimic Autolab PGSTAT 12 conectat la PC cu software GPES4.9.
Celula voltametrica cu trei electrozi: electrod de lucru; electrod de referinta Ag/AgCl, KCI
(3M) st contraelectrod de Pt.

Electrozii de lucru testati :
- electrod de Pt —aria suprafetei active: 3,14 mm?; CE———

- electrodul de carbune sticlos (GCE) -aria suprafetei active: 7 mm?;

- electrodul de grafit mina de creion (PGE = pencil-
graphite electrode) (Fig.a 1) - aria suprafetei active: 15,86 mm? (Fig. 2).
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! David I.G., Florea M.A., Cracea O.G., Popa D.E., Buleandra M., Torgulescu E.E., David V., Badea I.A., Ciucu A.A.,
\oltammetric determination of B, and B, vitamins using a pencil graphite electrode, Chem. Pap., 69 (2015) 901:910.



TEHNICI VOLTAMETRICE -Voltametrie ciclica (CV)
-Voltametrie diferntiald cu pulsuri de potential (DPV)

-Cronoamperometrie (CA)

ANALITI OH m
w:;ggg - @%9

OH O
Naringenin (NGN) Narlngm (NG)

A Solutiile stoc de NG, NGN si DPPH s-au preparat in etanol.
REACTIVI Solutiile de lucru de NGN si NG s-au preparat din solutia stoc prin diluare cu
electrolitul suport corespunzator si aducere la semn la balon cotat de 10 mL.

@ o Electroliti suport:
N_JJ@,NGE -solutii tampon acetat (ABS) pH = (3,80; 4,00; 4,60; 5,20)
-solutie tampon fosfat (PBS) pH = 7,00
@ 05N -solutii tampon Britton Robinson (BRB) cu pH-uri

cuprinse in domeniul 1,81 11,20.
DPPH -solutie 0,05 M ftalat acid de potasiu pH=4,04.
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Act 1.1 - Optimizarea dispozitivului pe baza de PGE si a metodei DPV de
masurare pentru compusi de tip NG

Stabilitatea solutiei

Semnalul voltametric inregistrat pe solutii de 1 zi scade cu ~14%

=> solutiile stoc/de lucru trebuie preparate in ziua efectuarii determinarilor

Influenta materialului de electrod
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DPYV inregistrate pe diferite materiale de electrod pentru o solutie (a) 4,2 10* M NG in ABS
pH=4,00 si (b) 10* M NGN in 0,05 M ftalat acid de potasiu pH=4,04.

Material de electrod optim:
NGN: - 2B Rotring

NG: - HB Rotring




Influenta pretratarii electrochimice a suprafetei electrodului

S-a testat activarea :
-potentiodinamica (de la -0,5 la -2 V; v =500 mV/s; n=10) cat si
-potentiostatica (2 V; 60 s)
in diferifi electroliti suport cu diferite valori de pH s1 anume: BRB pH =2,21; ABS pH
=4,00 ; PBS pH =7,005s10,2 N NaOH
Pentru studiile ulterioare s-a ales utilizarea minelor de creion din grafit (2B pentu
NGN si HB pentru NG) activate potentiostatic in PBS pH=7,00

35 - ——PGE neactivat
—E=2V,; BRB pH=2,21
30 - E=2 V; ABS pH=4
—E=2V, PBS pH=7
o5 ——E=2V; 0,1 M NaOH
CV; BRB pH=2,21
20 - CV; ABS pH=4
2 CV; PBS pH=7
3 15 CV; 0,1 M NaOH
A
5 | /
0 = A
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DPYV inregistrate pe mine 2B activate in diferite moduri pentru o solutie 5 10-5 M NGN
in ftalat acid de K pH=4,04. Treapta de potential: 0,01V; amplitudinea de modulare: 0,15 V.



Influenta pH-ului si a naturii electrolitului suport

v’ S-a studiat atat influenta pH-ului (domeniul 1,81- 11,20) cat si natura electrolitului
suport (BRB, ABS, ftalat acid de potasiu) asupra raspunsului voltametric (CV,
DPV) al NGN si al NG pe PGE pre-tratat potentiostatic.

v’ Atat curentul (1) cat si potentialul (E,) picurilor de oxidare ale NGN si NG au variat
cu pH-ul solutiei de analizat=» in procesul de electrod sunt implicati si protoni.

v Din pantele ecuatiilor dreptelor E, = f(pH) =» numarul de electroni este egal cu
numarul protonilor implicati in procesul de electrod

v' In BRB, cele mai intense picuri de oxidare inregistrate pe PGE electroactivat pentru
NGN si NG s-au obtinut la pH 4,56

v Cele mai intense picuri DPV de oxidare ale NGN si NG s-au obtinut folosind ca

electrolit suport o solutie 0,05 M ftalat acid de potasiu pH = 4,04, pentru
studiile ulterioare acesta se va folosi ca electrolit suport.



Act 1.2 - Dezvoltarea unei metode alternative de masurare-metoda
cronoamperometrica (CA).

Cronoamperograma pentru determinarea in
prezenta a NG si NG-G

Caracteristici de performanta ale metodei cronoamperometrice de determinare a
narigeninului s1 nariginului utilizand electrozi de lucru PGE HB Rotring activat

Domeniul de liniaritate (M) | Limita de detectie
raspuns M %

Naringenin | (A) = 3x107 C+27,09 4,62x10° - 2,68x104; 1,86 x 106 9,20
(NG) R=0,9742
| (A) = 5x108 C-6,96 1,62x107 —4,68x10%; R = 5,57 x 108 10,32
0,9987

e CLe | (A)=1x106C 1,24 9,62x10 — 2,68x10 4,49 x 10 11,22
G R =0,9942



Act 1.3 - Pre-validarea dispozitivului pe baza de PGE si a metodei
electrochimice de masurare (DPV sau CA) pentru compusi de tip NG.

Influenta concentratiei

Domeniul de concentratii investigat: Domeniul de liniaritate:
NGN: 810°- 3,3410*M NGN: 7,86108-1,8210*M
NG: 2107- 3,1110*M NG: 1,4106- 1,41104M

NGN (PGE 2 B activat)

. 7,86 108 1a 7,62 1077 |1, = 3262638 Cygy + 0,80186 0,9828
410°la1,82104 )1, = 349613,3 Cygy + 3,0974 0,9964
2 7,86 108 1a 7,62 107 | ,, = 3553119,7288 Cyy + 0,7894 0,9951
410°1a1,82 104 |, = 340922 Cygy + 3,0974 0,9964
NG (PGE HB activat)
1,39 10°%1a 1,37 10 )1, = 374170 Cyc - 0,0616 0,9984

1,37 10 la 1,41 10 |1 = 71394 Cyg + 4,2376 0,9981



"Act 1.4 - Optimizarea dispozitivului pe\
baza de PGE si a metodei DPV pentru
evaluarea capacitatii antiradicalice a

" Act 1.5 - Dezvoltarea unei metode
alternative de masurare-metoda
cronoamperometricaa (CA)

NG si a compusilor de tip NG. PN
m . DPPH + NG-G, aditie simultana
{ DPPH
DPV pentru electro-reducerea DPPH-ului pe
- . o Sl S i i) ]
electrod de lucru PGE HB Rotring activat
éZZEZZ CA suprapuse, obtinute pe un electrod PGE

T HB Rotring activat, pentru o aditie de DPPH
120606 respectiv aditie simultana de DPPH si NG-G,
o concentratii echimolare.

l 2 5 12 ore

Variatia intensitatii curentului de pic al electro-
reducerii DPPH-ului cu timpul de imobilizare



Act 1.6 - Pre-validarea dispozitivului pe baza de PGE si a metodei
electrochimice de masurare pentru evaluarea proprietatilor antiradicalice ale

compusilor fenolici de tip NG.

Valorile repetabilitatilor unor parametri ai reactiei de eliminare a radicalului liber DPPH
monitorizata electrochimic

RSD %

E pic DPPH 405 mV 8,87
| ic oppr [DPPH] = 2,5%105 M 4,81 x 10°A 2,09
| ic oppr [DPPH] = 5x10-6 M 1,01 x 10-6A 9,04

AT ... solutii echimolare 2,5x10~> M 1,20 x 105A 4,97
solutii echimolare 5x10% M 3,06x 10-"A 6,98

pic
Al

pic
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Optimizarea si validarea raspunsului dispozitivului dual de senzori pe
baza de PGE pentru compusii fenolici de tip NG. Demonstrarea
aplicabilitatii dispozitivului dual de senzori pe baza de PGE pe probe
reale (bauturi)



ACTIVITATI

o

-

-

Act. 2.1. - Dezvoltarea dispozitivului dual de senzori pe baza
de PGE pentru evaluarea atat a continutului cat si al

~N

capacitatii A,

J

-

N Act. 2.2 - Validarea raspunsului dispozitivului dual de
| senzori pe baza de PGE pentru NG si a derivatilor de
tip NG;

~N

J

\_
4 )
Act 2.3 - Demonstrarea aplicabilitatii dispozitivului dual de
senzori pe baza de PGE pe probe reale (bauturi);
\. J
4 )

N
v

Act 2.4 - Diseminarea rezultatelor.
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Act. 2.1. - Dezvoltarea dispozitivului dual de senzori pe baza de PGE pentru
evaluarea atat a continutului cat si al capacitatii A,




Act. 2.2 - Validarea raspunsului dispozitivului dual de senzori pe baza de
PGE pentru NG si a derivatilor de tip NG;

Stabilitatea senzorilor
electrozii activati pot fi folositi cu rezultate bune la determinarea continutului de NG si
derivati de tip NG doar aproximativ 24-30 h dupa activare.

Reproductibilitatea si precizia intermediara a sistemului dual de senzori

Valorile reproductibilitatii sistemului dual de senzori obtinute prin DPV pe PGE pentru

determinarea continutului de derivati de tip NG
NG (POE 2B actival) | NG-G ( PGE HB actival
Reproductibilitate RSD% 4,53 6,11

Repetabilitate RSD% 3,15 5,83
Valorile repetabilitatilor unor parametri ai reactiei de eliminare a radicalului liber DPPH

monitorizata electrochimic

RSD %
E pic DPPH 408 + 3,5 mV 10,87
| ic oppry [DPPH] = 1,00 x 105 mol L2 321 x 10°A 8,09

solutii echimolare NG 1,00 x 10° mol L 200 x 10°A 6,99
solutii echimolare NGG 1,00 x 10 mol L 10,6 x 10°A 493

Al
Al

pic

pic
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DPV pe PGE activat pentru o proba de suc
Cappy diluata in 0.05 M ftalat acid de K
pH=4,00 fara si cu aditii de NG si dependenta
curentului de pic de concentratia de NG
adaugata

5
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DPV pe PGE activat pentru o proba de suc
proaspat stors de grapefruit roz diluat in 0.05
M ftalat acid de K pH=4,00 fara si cu aditii de
NGN si dependenta curentului de pic de
concentratia de NG adaugata




[ Act 2.4 - Diseminarea rezultatelor. ]

Rezultatele obtinute in urma activitatii experimentale desfasurate in cadrul proiectului
au fost diseminate prin:

* O prezentare la Sesiunea de Comunicari Stiintifice a Studentilor, Facultatea de

Chimie, Universitatea din Bucuresti -  VOLTAMMETRIC DETERMINATION OF
NARINGIN ON A PENCIL GRAPHITE ELECTRODE, Raluca Radu, lulia Gabriela David

* Lucrare de disertatie la Universitatea din Bucuresti, Facultatea de Chimie, Master:

Chimia Medicamentelor si a Produselor Cosmetice - STUDIUL VOLTAMETRIC AL
NARINGINULUI PE ELECTROD GRAFIT MINA DE CREION, Raluca Radu
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nationald cu participare internationald) din Romania
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I. G. David, S. C. Litescu, D. E. Popa, M. Buleandra, L. lordache, C. Albu, A.
Alecu, R. L. Penu, Voltammetric analysis of naringenin at a disposable pencil
graphite electrode - application to polyphenol content determination in citrus juice,
Analytical Methods, 2018, DOI: DOI: 10.1039/C8AY 02281
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OF NARINGIN, I. G. David, M.

VOLTAMMETRIC APPLICATIONS Buleandra, DE Popa, L. lordache,
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G. David, M. Buleandra, D.-E. Popa il vt
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University of Bucharest, Faculty of Chemistry, Department of Analytical Chemistry, Panduri 90-92 Av.,
050663, Bucharest 5, Romania, “mihaelabuleandra@yahoo.com

Introduction

Naringin (NG) is a flavanone glycoside present in citrus fruits, especially grapefruit,
being responsible for their bitter taste. NG has antioxidant activity and some other
benefic effects on health [1]. Due to the presence of the HO-groups polyphenols are
electroactive and thus their redox behavior can be investigated by electrochemical
methods.

The present work the cyclic (CV) behavior of NG on a
disposable pencil graphite electrode (PGE) and the development of a differential pulse
voltammetric method (DPV) for its quantitative determination.

LRSITATEA DIN

A UCURESTI

Results and Discussions

> The i were:
material type, electrode surface pretreatment, pH,
supporting electrolyte, scan rate, NG solution
stability and analyte concentration.

> The best signals were obtained on pretreated
HB Rotring pencil leads in 005 M KHP
PpH 4.00.
Autolab PGSTAT12 system, equipped with a 3 electrodes > NG presarts two GV inevarsibie. axidation
waves, only that appearing at potentials of about
measurement cell (PGE as working electrode) [2] and a PC running 700-800 mV having analytical significance.
GPES4.9 software, was used for the analytical studies. In order to N
increase the electrode active surface, PGE was potentiostatic pre- | > The NG oxidation was pH-dependent,
treated at 2 V for 60 s in phosphate buffer solution (PBS) pH 7.00. controlled by a mixed diffusion-adsorption
process and implied 1e-and 1H*.

NG working solutions
were obtained by
successive dilution in
Britton-Robinson buffer
(BRB) of the freshly
prepared ethanolic 5-10°
M NG stock solution.

‘Schematic reprezentation of the PGE

> The peak current decrease for repetitive CV

suggests a radical mechanism involved in an

electro-polymerization process.

» NG was quantitatively determined between 2

and 141 M by DPV in 0.05 M KHP pH 4.00, two

linear concentration ranges being emphasized.

» The repeatability of the method was evaluated
= e W at three NG concentration levels, all the RSD%

‘The supporting slectrolyte influence values lying within the accepted limits.

Na AT

The pH influence on the E, and, of the NG.
oxidation peak

L

: P L)
The cycle number Influsnce

The scan rate influence on the NG oxidation peak
. o peai "

> The method was applied with good
Conclusions — results to NG determination in grapefruit
e RSD% | samples (as naringin equivalents, NGE):
The developed DPV method for the NG 2 762 | * The NG content in pink grapefruit: 0.020
quantification using a cheap, easily available :ﬂ ;x mg NGE / 1 mL juice
and disposable pre-treated PGE in 0.05 M * The NG content in white grapefruit: 0.074
KHP pH 4.00 is simple, rapid and reliable. mg NGE / 1 mL juice
The optimized method was applied with good mathod for
results for the NG in T
samples. [ oncenay " Calibraioncurve equation I rR l LoD (uM) [ Lno(um|
T 2se |y < [ osses | l |
[ astar | hwA)=oomtacoumeazyre | osser | T | 2%
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= ‘ﬁNGVE:KGTﬁrEl%L‘FT DETERMINATION OF TOMATO PHENOLIC COMPOUNDS ANTIOXIDANT ACTIVITY DEPARTMENTOF
= - WITH BY A SIMPLE VOLTAMMETRIC METHOD arien s bl

Mihaela-Carmen CHEREGI, Vanda Adriana MITRANCA, lulia-Gabriela DAVID, Victor DAVID
University of Bucharest, Faculty of Chemistry, Department of Analytical Chemistry, 90-92 Panduri Av., District 5, Bucharest, Romania
“mihaela.cheregi@g.unibuc.ro

Introduction: Antioxidant species are synthetic or natural substances, which in the Materials and methods: 102 M Trolox (TX) in
recent decades have attracted a considerable interest because of their broad 50% ethanol stock solution = reference
pharmacological activity, anti-aging properties and their use in various healthy producls antioxidant; acetate buffer solution (pH=3.5) =

The consumption of plant-foods, which are natural ioxXi sources, is pportit
wnlh reduced risk of chronic dlseases related to the oxidative stress (cancer, Two replicates of blended tomatoes (BT) obtained
y [1]. Tomato, one of the most from commercial Romanian fresh fruits were
fresh and contains a huge number of compounds (like |diluted with 80 % ethanol in 1% HCI solution,
lycopene; phenolic species; flavonoids; vitamins A, C and E) mainly responsible for its 'mixed vigorously, filtered and then a certain

Autolab PGSTAT12, GPES 4.9 software
antioxidant properties [2,3]. This work reports a simple and sensitive voltammetric ‘volume of filtrate was added to acetate buffer 3 electrodes voltammetric cell:
method for evaluation of blended fresh tomato antioxidant activity. solution and analyzed. GCE; Ag/AgCl, Pt

Results and discussions DPV signal for different
GCE ruponu stability PH influence of on GCE response __ Potential scan rate on GCE response >
00605 00
Epy0.304V T 2xceas i © *
soe0s = ¥
®
7 s — 05 1 : \ z® - y=2s -9
EV) - i - =0.9801
e I S S T a—t
5x10° M trolox in 2 R
.t?c:abt:"" (”,“4‘ - 2 " Y, R'=0.9814
i "";.;3" scan; g | = e
scan / *
200605 | —pH=1 pH=42 —pH=3 .@;
asecs | PHSS pH=63  pH=68 - V12 (mis)' 10047 EV)
Results obtained for tomato real sam:::cn;?:n% :;;‘r;:lni addition method o = This electr oal mathod 15 i ple, sensitive, rapid, reliable to
M echiv Tx mM echiv. Tx pu‘" a Calibration determme the antioxidant activity of fresh fruit or vegetabels as TX equivalent and can
Sample | working sample | ety caloulated/ equations R an to the methods that usually are time and
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