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Abstract 

Utilizarea larga a peslicide/Qr pentru controlul daunatorilor a facut ca aceste substante sa 
devina 0 sursa majora de poluare. Legislalia la nivel mondial a stabilit limite maxim admise 
pentru pesticide, acestea fUnd de ordinul micro si nanogramelorll. Detectia unor substante la 
aceste nivele de concentratie se realizeaza in laborator, prin metodele cromatografice, care 
implica costuri ridicate si 0 durata mare a procesului de analiza. Studiile pentru utilizarea 
biosenzorilor au demonstrat capacitatea acestora de a detecta selectiv si specific substantele torice de 
interes, fntr-un mod simplu, rapid si cu posibilitatea de a genera 0 infonnatie continua. Sunt 
evidentiate avantajele aduse de cele mai recente si promitatoare dezvoltari in domeniul 
microbiosenzorilor, legate de utilizarea tranzistoareior cu straturi subliri organice (Organic 
Thin-Film Transistors, OTFTs). Utilizarea microbiosenzorilor ofera noi oportunitati in 
managementul mediului si al sigurantei alimentelor pennitand monitorizarea "on-line" a gradului 
de poluare a acestora. 

Directiva 75/440IEEC, stabileste la 2 flg/L limita 
1.INTRODUCERE 

Cantitati insemnate de substante pesticide sunt 
admisa pentru fiecare substanta si la 5 flg/L limita

utilizate in fiecare an in agricultura, silvicultura, 
pentru total pesticide. Pentm produsele alimentare, 

horticultuI"a ~ in cre~erea animalelor. Avand 0 mare Comisia Europeana a propus 0 limita admisa de
stabilitate, rezidurile acestor substante contamineaza 

0.003mglkg. La acest moment, aceste precizari sunt 
solul, apele subteTane si de suprafata. In industriile 

preluate sau sunt in curs de preluare si de legislatia 
textiHi, de mase plastice ~i pieHirie, in industria 

nationala.
vopselelor, in aviatie, navigatie, transportu1 feroviar 

Metodele utilizate la ora actuala pentru 
~ auto precum ~ in serviciile sanitare aceste cuantificarea pesticidelor, la nivelele mici de
substante servesc pentru dezinsectie. Proiectate pentru 

concentratie precizate de legislatie, sunt metodele 
a controla daunatorii, pesticidele pot fi toxice si 

cromatografice. Aceste metode implica costuri 
pentru organismele care nu sum tinta lor, inclusiv 

ridicate si 0 durata mare a procesului de analiza. Ele 
pentru om, aceasta deoarece un numar de specii, de la 

necesita transportul probelor in laborator,
insecte la om, utilizeaza aceleasi enzime de baza, 

echipamente de mare complexitate, manopera de
hormoni si alte sisteme biochimice. 

inalta calificare ~ un proces de analiza indelungat, cu
In Statele Unite precum si la nivelul Uniunn 

mai multe etape. In aces! context, pe plan mondial s-au 
Europene, au fost stabilite liste ale substantelor 

dezvoltat studiile pentru utilizarea microbiosenzorilOf,
poluante prioritare si limite maxim admise pentru 

acestia avand capacitatea de a detecta selectiv si specific 
aceste substante cu scopul de a proteja mediul de 

substantele toxice de interes, intr-un mod simplu, rapid si
impactul ecologic advers aI acestora. Directiva EEC cu poS1oi1itatea de a genera 0 infonnatie continua Prin
98/83/CE stabileste Iimita admisa in apa de baut la aceste performante, utilizarea microbiosenzorilor ofera 
0.1flWL, pentru fiecare substanta din clasa pesticidelor si 

noi oportunitati in managementul mediului si al
de 0.5 nIL, pentru total pesticide. Pentru apa de 

sigurantei alimentelor, legate de poSlbilitatea de
suprafata utilizata la producerea apei de baut, 
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monitorizare "on line" a gradului de poluare al mediului 
si al alimentelor. 

2. MONlTORIZAREAPESTICIDELOR.
CEmNTAA LEGISLATIEIDE MEDID SIDE 
SIGURANTAALIMENTELOR. 

Pesticidele, 0 clasa mare de substante en 
proprietati bioactive, sunt imp~ in mod 
deliberat in mediul inconjuriitor. Aplicarea acestor 
substante in agriculturii, medicina veterina:ra,. diferite 
indnstrii, gospodBrii, etc. a awt ~ are ca scop 
imbunatatirea cantitap.i §i calitap.i alimentelor, 
nntreturilor, produselor industriale, asigurarea lor in 
tiropul pastrarii fata de dauni1tori ~ boli. ocrotirea 
animalelor contra parazitilor precum ~ distrugerea 
transmitatorilor de boli la om ~ animale. 

Imediat 00 an fost eliberate in mediu, 
pesticidele ~ metabolitii lor sunt distribuiti in apii, 
sol, biota, urmare a unor procese fizioo, cbimioo ~i 
biologioo specifioo. Ca rezultat, apa, solul ~ p1antele 
sunt frecvent contaminate en aceste substante care 
constituie 0 0 sursa majonl de rise asupra sanatapi 
omului prin prezenta lor in lantul alimentar. 

In prezent sunt inregistrate aproximativ 
1000 de ingrediente active clasificate in funcp.e de 
structura lor cbimicii in pesticide organoclorurate, 
organofosforioo, carbamice, erbicide triazinice, 
ureice, anorganice, etc. Efectul biocid eficient al 
pesticidelor organoclorurate a determinat aplicarea 
intensiva a acestora mulp. ani dnpa a1 doilea razboi 
monOOal. Pote$alul lor cancerigen, bioacumulativ, 
persistenta ~ stabilitatea in medin semnalate de 
lumea §tiintifica a determinat ca numeroase conventli 
internap.onale sa interzica utilizarea acestora ~ 
inlocuirea en alte substante active mai pnlin toxice, cn 
timp de viata mai scurt cum ar fi pesticidele 
organofosforice §i carbamice. Din nefericire, este 
cunoscnt san se suspecteazA aplicarea in continuare a 
DDT-ului in tan precum Bangladesh, Belize, 
Ecuador, India, Kenya, Madagascar, Mexic ~ 
Tanzania 111. 

Utilizarea masiva a pesticidelor §i de multe 
ori in cantitati excessive, necontrolate a condus la 
impunerea unor reglementari privind limitarea 
aplici'irii acestora in scopul protejlirii consumatorilor, 
animalelor §i in ultima etapa a mediului inconjuri'itor. 

Prin urmare, prezenta acestor substante 
toxice in mediu a constrans institup.ile oficiale 
internap.onale sa stabileasca nivele de concentratli 
maxim admise de pesticide in apa i$i alimente precum 
§i valori limita de concentratii evacuate de agentli 
economici care prodnc/utilizeazA pesticide. 

Statele Unite prin National Pesticide Survey 
12,31 care a fost organizata de Environmental 
Protection Agency (US-EPA) a stabilit 0 1ista de 
compU§i in funqie de cantitatea utilizata (>7000 

tone), solubilitatea in apii (>30 mg/L) §i tiropul de 
injumatap.re prin hidrolizii (>25 saptamani). Limitele 
de concentratli admise in apii an fast stabilite pe baza 
valorilor recomandate de WHO 14/. Aceste valori se 
bazeaza pe doza zilnica acceptata (ADI), care a fost 
calcuJata ca:fiind 20% ADI pentru 0 persoana de 70 
kg care bea 2 L apa pe zi /51. 

In scopul protejlirii meOOului in Europa, 
Parlamentul Enropean ~ Consiliul European a stabilit 
in 20 noiembrie 2001 0 lista en 33 substante prioritar
pericnloase in care sunt incluse ~ dona insecticide 
organofosforice (clorfenvinfos i$i clorpirifos) precum 
~i dona erbicide ureice (OOuron i$i isoprotnron) 16/. 
Directiva Comisiei Europene 76/464/CEE stabileste 0 

lista de 132 substante periculoase incluzfutd 
numeroase pesticide /7/. Confonu prevederilor 
Directivei 98/83/CE, concentratia max:ima admisa in 
apa potabila pentru fiecare substantA din clasa 
pesticidelor este de 0,1 p.gIL ~ de 0,5 ~gIL pentru 
totalul de pesticide 19/. Pentru apa de suprafata 
destina1A potabilizlirii, Directiva 75/4401EEC 
speci:fica 0 concentratie maxima admisa de 2 !1g/L 
pentru fiecare pesticide §i de 5 )lg/L pentru totalul de 
pesticide 110/. 

Legislap.a nap.onala in domeniul apei 
impune controlul concentrap.ilor unor pesticide 
organoclorurate, organofosforice, nreioo ~i triazinice 
in apa de suprafata i$i sedimente prin Ordinul MMGA 
Uf. 16112006 1111 pentru aprobarea Normativului 
privind clasificarea calitltli apelor de suprafata in 
vederea stabilirii stlirii ecologice a corpurilor de apa, 
publicat in Monitorul Oficial al Romfuriei, partea I, 
nr. 511 din 13 iunie 2006. Stabilirea stlirii chimice a 
ecosistemelor acvatice continentale, dOO i$i lacuri, 
naturale i$i artificiale sau modificate, se :fuce pe baza 
standardelor de calitate pentru apa i$i sedimente ale 
inOOcatorilor prevazup. care in cazul pesticidelor au 
valori de ordinul nanogramelor pe litru respectiv 
microgramelor pe kilogram. 

De asemenea, prin Hotararea de 
Guvem nr. 351/2005 (modificata ~ completata de 
Ordinul 783/2006) sunt stabilite conditli menite sa 
elimine poluarea apelor cn substante periculoase, 
prioritare ~ prioritar periculoase care inc1ud diferite 
clase de pesticide utilizate in combaterea dauni1torilor 
/12/. 

Reducerea continutului de pesticide in 
alimente constituie una din prioritatile politicii 
nationale ~i intemationale de protectie a saniltatli 
consumatorilor. 

Astfel, prin Ordinul ANSVSA nr. 23/2007 
(modificat §i completat de Ordinul nr. 6112008) 
pentru siguranta alimentelor sunt stabilite limite 
maxime de rezidnOO de pesticide in ~ pe produsele 
alimentare de origine animalil (lapte ~i derivap, oua, 
carne, grasimi) 113/. Acest ordin transpune anexa II 
fa Directiva Comisiei 2007111lCE privind 
conlinutnrile maxime de reziduOO de acetamiprid, 
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cu semiconductorul organic sunt utilizati pentrn a 
aplica 0 tensiune sursa-drena si a masura cnrentul 
sursa-drena care curge prin semiconductorul organic, 
in timp ce al treilea electrod, poarta, este utilizat 
pentm a modula marimea curentului snrsa-drena. 
Depinzand de materialul semicondnctor organic 
utilizat ca strat activ, purtatorii de sarcina mobili pot 
fi electroni (material de tip "n") sau goluri (material 
de tip "p"). 

OTFTs pot fi clasati in dona marl categorii: 
tranzistoare en efect de camp organice (OFETs) si 
tranzistoare electrochimice organice (OBeTs). In 
OFETs (fig I a, Ib) curentul sursa-drena este modulat 
prin efectul de camp dat de dopare, densitatea 
purtatorilor de sarcina in semiconductorul organic 
fiind controlata de electrodul de poarta prin 
intermediul unui camp electric aplicat de-a lungul 
unui strat izolator (dielectricul de poarta). In OBCTs 
(Fig Ic) curentul snrsa-drena este modulat prin 
doparea sau de-doparea electrochimica, scbimbarea in 
conductivitate a semiconductorului organic :fiind 
mediata prin intermediul ionilor de la un electrolit 
adiacent. OBCTs au tensiuni de functionare mult mai 
scazute decat OFETs dar datorita miscarii ionilor 
implicata in OBCTs, timpul lor de comutare este 
considerabil mai mare (de ordinul secundelor sau mai 
mare) decat eel al OFETs (milisecunde sau mai mic). 

OTFTs an fost utilizate intr-o varietate de 
configuratii. Trei scheme simplificate care ilustIeaza 
aceste abordari diferite sunt prezentate in Figura I 
1231. 

In Figura la, este prezentat un OFET in care 
stratul semiconductor activ este expus la un analit pe 
una din laturile sale, pe cealalta parte fiind separat de 
electrodul de poarta prin intermediul unui izolator. 
Acesta este un OFET conventional simplu, en 0 

poarta pe spate si unde stratul activ este expus direct, 
fie la un gaz fie la un lichid, care contine analitul de 
interes. 

Figura Ib prezinta un OFET ion sensitiv 
(ISOFET) in care izolatorul este expus la un electrolit 
continand analitul iar electrodul de poarta este 
separat de izolator prin intermediul electrolitului. 
Pentm IOSFET, curentul Sursa -Drena este modulat 
prin efectul de camp dat de dopare la fel ca intrnn 
OFET conventional, dar campul electric de-a lungul 
dielectricu1ui de poarta este controlat de iOnll de la 
interfata eIectrolitlizoiator. 

Figura Ic prezinta un OBeT in care stratul 
semiconductor activ este expus la electrolitul care 
contine analitul si electrodul de parta este separat de 
stratul activ prin intermediul electrolitului. Diferenta 
dintre un OFET si un OBCT este ca dielectricul 
izolator de poarta utilizat in OFET este inlocuit in 
OBeT en un electrolit. Deoarece stratul activ poate fi 
expus direct la analit la ambele OFET si OBeT, este 
important de notat ca analitul poate induce schimbari 
in densitatea purtatorilor de sarcina, mobilitatea 

purtatorilor de sarcina, densitatea de trape, injectia de 
sarcina si alti parametri, toti cei care VOI altera 
cnrentul Sursa-Drena masurat si afecteaza raspunsul 
senzorului. 

Tranzistoarele en straturi subtiri organice 
sau bio-tranzitoarele ofera promisiuni marl pentrn 0 

gama intinsa de aplicatii care solicita in mod expres 
senzori miei 124/, portabili, si ieftini (monitorizarea 
mediului, inc1usiv detectia unor agenti de lupta 
biologici, chimici, monitorizarea alimentelor, 
diagnosticarea medica1a etc). Fata de alte tipnri de 
senzori, OTFTs au multe avantaje care permit 
acestora sa asigure aceste cerinte. Semiconductorii 
organici pot fi depusi utilizand procese de temperaturi 
scazute pe 0 varietate 

a ;-----~-- vel' ----------- 
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Fig. 1123/ 

a). Transistor ell effect de camp organic (OFET). Sectiuue 

transversala schematica; 


b). Tranzistor en effect de camp organic ion sensitiv 

(ISOFET), Sectiuue transversala schematica; 


c). Tranzistor electrochimic organic (OECT). Sectiuue 

transversala schematica 


(analitul de interes este reprezentat prin cercuri rosii; 

Vd= tensiunea sursa-drena; Vg== tensiunea poarta-sursa) 




realizarea unui microbiosenzor pentru detectia de 
pesticide organofosforice in probe de mediu si 
alimente. Ca biocomponent sunt utilizate enzimele 
din clasa colinesterazelor, respectiv 
polifenoloxidazelor (tirozinaza) care sunt inhibate de 
pesticide, in special de compusii organofosforici si 
metabolitii acestora. In afara metodelor 
amperometrice de detectie, sunt experimentate 
variante de biotranzistori, in care sens a fost deja 
relizata 0 structura en microelectrozi interdigitali 
127/. 

5.CONCLum 

Utilizarea larga a substantelor pesticide pentru 
controlul daunatorilor, determi.natii de dezvoltarea 
atat a agricu1turii1~erii animalelor cat si a 
industriei, transporturilor si a servicii10r sanitate, a 
facut ca aceste substante sa devina 0 sursa majora de 
poluare, ele putand fi tonce si pentru organismele 
care nu sunt tinta lor, inc1usiv pentru om. 

Cu scopul de a proteja mediul de impactu1 
ecologic advers al acestor substante, au fost stabilite 
liste ale substantelor poluante prioritare, limitele 
maxim admise de legislatie pentru aceste substante 
ajungand de ordinul micro si nanogramelor. 

La aceste nive1e de concentratie, detectia acestor 
substante prin metodele cromatografice, dispombile la 
ora actuala, implica costuri ridicate si 0 durata mare a 
procesului de analiza. in acest context, pe plan mondial 
s-au dezvoltat studiile pentru utilizarea biosenzorilor, 
acestia avand capacitatea de a masura interactiile 
sistemelor biologice (enzime, microorganisme, 
anticorpi, etc) en poluantii Dupa dezvoltari bazate pe 
noi structuri biologice, cu sensibilitate si selectivitate 
imbunatatite, noi materiale de interfatare (ex.: 
polimerii conductori) en perfonnante imbunatatite 
(uniformitatea straturilor, aderenta, suprafata de 
contact, transfer de sarcina) si obtinerea unor 
imobilizari mai fiabile (prin adsorptie, legaturi 
covalente, strat en anto-asamblare, fixare fizica, 
imobilizare orientata prin afinitate), tendinta actuala 
in dezvoltarea biosenzorilor este de utilizare a 
tehnologiilor/dispozitivelor microelectronicii pentru 
realizarea unor traductori la nivel micro, ceea ce a 
dus la aparitia microbiosenzorilor. Microelectrouica a 
oferit posibilitatea dezvoltarii unei game largi de 
micro-traductori, astfel incat pot fi exploatate 
diferitele reactii ale materialului biologic la prezenta 
poluantilor. Cele mai recente si promitatoare 
dezvoltari sunt legate de uti1izarea tranzistoarelor en 
straturi subtiri organice. Functionarea acestora se 
bazeaza pe modularea curentului printr-un strat 
subtire semiconductor organic. OTFTs prezinta 0 

capabilitate ridicata de a detecta concentratii scazute 
de analit deoarece pot fi utilizate sinteze organice 
precise pentru a regia fin proprietatile fizice si 

chimice ale materialului semiconductor. Ambele, 
structura si morfologia molecu1ara pot fi ajustate 
pentru a creste sensitivitatea si selectivitatea. Mai 
mult decat atat, este poSlbil sa fie integrate cu legaturi 
cova1ente elemente de recunoastere direct pe 
semiconductorul organic pentru a furniza interactii 
specifice inalte cu analitul ales. Limitele de detectie si 
sensitivitatea beneficiaza de asemenea de 
amplificarea semnalului care este specifica unui 
tranzistor, permitand senzorilor bazati pe tranzistor 
sa depaseasca performante1e rezistorilor chimici san 
ale senzorilor amperomentrici si potentiomentrici. 

Tranzistoarele cn straturi subtiri organice ofera de 
asemenea, promisiuni marl pentru 0 gama intinsa de 
aplicatii care solicita in mod expres senzori mici, 
portabili, si ieftini (monitorizarea mediului, inclusiv 
detectia unor agenti de lupta biologici, cbimici, 
monitorizarea alimentelor, diagnosticarea medicala 
etc). 

Prin utilizarea acestor microbiosenzori sensibili, 
selectivi §i cu un timp de riispuns rapid, se obtine 0 

redncere semnificativa a duratei si a costurilor de 
efectuare a ana1izelor. Dezvoltarile in domeniul 
microbiosenzorilor ofera noi oportunitati in 
managementul mediului si al sigurantei alimentelor, ele 
permitand abordarea unui deziderat important pentru 
calitatea vietii, acela de monitorizare "on-line" a 
gradnlui de poluare a acestora.. 
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