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Abstract

Utilizarea largd a pesticidelor pentru controlul diundtorilor o facut ca aceste substante sa
devind o sursd majord de poluare. Legislatia la nivel mondial a stabilit limite maxim admise
pentru pesticide, acestea fiind de ordinul micro si nanogramelor/l. Detectia unor substante la
aceste nivele de concentratie se realizeaza in laborator, prin metodele cromatografice, care
implicd costuri ridicate si o duratd mare a procesului de analizd. Studiile pentru utilizarea
biosenzorilor au demonstrat capacitatea acestora de a detecta selectiv si specific substantele toxice de
interes, intr-un mod simply, rapid si cu posibilitatea de a genera o informatie continua. Sunt
evidentiate avantgjele aduse de cele mai recente si promitatoare dezvoltari in domeniul
microbiosenzorilor, legate de utilizarea tranzistoarelor cu straturi subtiri organice (Organic
Thin-Film Tronsistors, OTFTs). Utilizarea microbiosenzorilor  ofera noi oportunitati in
managementul mediului si al sigurantei alimentelor permitand monitorizarea "on-line"” a gradului

de poluare a acestora.

1. INTRODUCERE

Cantitati insemnate de substante pesticide sumt
utilizate in fiecare an in agriculturd, silviculturd,
horticulturi si in cresterea animalelor. Avand o mare
stabilitate, rezidurile acestor substante contamineazi
solul, apele subterane si de suprafati. In industriile
textild, de mase plastice si pieldrie, in industria
vopselelor, in aviatie, navigatie, transportul feroviar
si auto precum i in serviciile sanitare aceste
substante servesc pentru dezinsectic. Proiectate pentru
a controla diundtorii, pesticidele pot fi toxice si
pentru organismele care nu sunt tinta lor, inclusiv
pentru om, aceasta deoarece un numar de specii, de la
insecte la om, utilizeaza aceleasi enzime de baza,
hormoni si alte sisteme biochimice.

In Statele Unite precum si la nivelul Uniunii
Europene, au fost stabilite liste ale substantelor
poluante prioritare si limite maxim admise pentru
aceste substante cu scopul de a proteja mediul de
impactul ecologic advers al acestora. Directiva EEC
98/83/CE stabileste limita admisa in apa de baut la
0.1ug/L, pentru fiecare substanta din clasa pesticidelor si
de 0.5 yg/l, pentru total pesticide. Pentru apa de
suprafata utilizata la producerea apei de baut,

Directiva 75/440/EEC, stabileste la 2 pg/L limita

admisa pentru fiecare substanta si la 5 pg/L limita
pentru total pesticide. Pentru produsele alimentare,
Comisia Europcana a propus o limita admisa de
0.003mg/kg. La acest moment, aceste precizari sunt
preluate sau sunt in curs de preluare si de legislatia
nationala.

Metodele utilizate la ora actuali pentru
cuantificarea pesticidelor, la nmivelele mici de
concentratic precizate de legislatic, sunt metodele
cromatografice. Aceste metode implica costuri
ridicate si o durata mare a procesului de analiza. Ele
unecesiti  transportul  probelor in  laborator,
echipamente de mare complexitate, manopera de
inalta calificare §i un proces de analiza indelungat, cu
mai multe etape. In acest context, pe plan mondial s-au
dezvoltat studiile pentru wtilizarea microbiosenzorilor,
acestia avand capacitatea de a detecta selectiv si specific
substantele toxice de interes, intr-un mod simply, rapid si
cu posibilitaica de a genera o informatie continua. Prin
aceste performante, utilizarea microbiosenzorilor ofera
noi oportunitati in managementul medivlui si al
sigurantei alimentelor, legate de posibilitatea de
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monitorizare ,.,on ling” a gradulvi de poluare al mediului
si al alimentelor.

2. MONITORIZAREA PESTICIDELOR -
CERINTA ALEGISLATIEI DE MEDIU SIDE
SIGURANTA ALIMENTELOR

Pesticidele, o clasi mare de substanfe cu
proprietifi bioactive, sunt Imprigtiate in mod
deliberat in mediul inconjuritor. Aplicarea acestor
substante in agriculturdi, medicini veterinari, diferite
industrii, gospodirii, etc. a avut §i are ca scop
imbunatitirea cantitdfii i calititii alimentelor,
nutreturilor, produselor industriale, asigurarea lor in
timpul pastririi fatd de diunidtori si boli, ocrotirea
animalelor contra parazitilor precum st distrugerea
transmitfitorilor de boli la om gi animale.

Imediat ce au fost eliberate 1n mediy,
pesticidele si metabolitii lor sunt distribuiti in api,
sol, biotd, urmare a unor procese fizice, chimice §i
biologice specifice. Ca rezultat, apa, solul i plantele
sunt frecvent contaminate cu aceste substanfe care
constituic 0 o sursi majord de risc asupra sindtitii
omului prin prezenta lor in lanful alimentar.

In prezent sunt inregistrate aproximativ
1000 de ingrediente active clasificate in functie de
structura lor chimici in pesticide organoclorurate,
organofosforice, carbamice, erbicide triazinice,
ureice, anorgamice, etc. Efectul biocid eficient al
pesticidelor organoclorurate a determinat aplicarea
intensivd a acestora multi ani dupd al doilea rizboi
mondial. Potenfialul lor cancerigen, bioacumulativ,
persistenta §i stabilitatea in medin scmmnalate de
lumea stiintificd a determinat ca numeroase conventii
internationale si interzicd utilizarca acestora si
inlocnirea cu alte substante active mai putin toxice, cu
timp de viati mai scurt cum ar fi pesticidele
organofosforice si carbamice. Din nefericire, este
cunoscut sau se suspecteazi aplicarea in continuare a
DDT-ului in iri precum Bangladesh, Belize,
Ecuador, India, Kenya, Madagascar, Mexic si
Tanzania /1/.

Utilizarea masivi a pesticidelor si de multe
ori in cantititi excessive, necontrolate a condus la
impunerea wunor reglementdni privind limitarea
aplicarii acestora in scopul protejirii consumatorilor,
animalelor si in ultimi etap a mediului inconjuritor.

Prin urmare, prezemia acestor substanie
toxice in mediu a constrins institufiile oficiale
internationale si stabileascid nivele de concentratii
maxim admise de pesticide in api si alimente precum
si valori limiti de concentrafii evacnate de agentii
economici care produc/utilizeazi pesticide.

Statele Unite prin National Pesticide Survey
12,3/ care a fost organizati de Environmental
Protection Agency (US-EPA) a stabilit o listd de
compusi in functiec de cantitatea utilizatd (>7000

tone), solubilitatea in apd (>30 mg/L) §i timpul de
injumatifire prin hidrolizd (>25 siptirani). Limitele
de concentratii admise in apa au fost stabilite pe baza
valorilor recomandate de WHO /4/. Aceste valori se
bazeazi pe doza zilnicd acceptati (ADI), care a fost
calculati ca fiind 20% ADI pentru o persoani de 70
kgcarebea 2 L apd pe zi /5/.

In scopul protejirii medivlui in Europa,
Parlamentul European i Consiliul European a stabilit
in 20 noiembrie 2001 o listi cu 33 substante prioritar-
pericnloase in care sunt incluse si doudl insecticide
organofosforice (clorfenvinfos §i clorpirifos) precum
si doud erbicide ureice (diwron si isoproturon) /6/.
Directiva Comisiei Europene 76/464/CEE stabileste o
lista de 132 sobstante periculoase incluzdnd
numeroase pesticide /7/. Conform prevederilor
Directivei 98/83/CE, conceniratia maximi admisi in
apa potabili penitra fiecare substanti din clasa
pesticidelor este de 0,1 pg/L & de 0,5 pg/l. pentru
totalul de pesticide /9/. Pentru apa de suprafafd
destinaid  potabilizirii, Directiva 75/440/EEC
specifici o concentrafic maxima admisi de 2 pg/L
pentru ficcare pesticide st de 5 pg/L pentru totalul de
pesticide /10/.

Legislafia npafionald In domeniul apei
impune controlul concentrafiilor unor pesticide
organoclorurate, organofosforice, ureice gi triazinice
in apa de suprafati si sedimente prin Ordinul MMGA.
or. 161/2006 /11/ pentrn aprobarea Normativului
privind clasificarea calitdtii apelor de suprafafi in
vederea stabilirii stirii ecologice a corpurilor de api,
publicat in Monitorul Oficial al Roméniei, partea I,
nr. 511 din 13 funie 2006. Stabilirea stirii chimice a
ecosistemelor acvatice continentale, riuri i lacuri,
naturale §i artificiale san modificate, se face pe baza
standardelor de calitate pentru apd si sedimente ale
indicatorilor previzufi care in cazul pesticidelor au
valori de ordinu! nanogramelor pe litru respectiv
microgramelor pe kilogram.

De asemenca, prin Hotirdrea de
Guvern nr. 351/2005 (modificati si completati de
Osdinnl 783/2006) sunt stabilitfe condifii menite si
elimine poluarea apelor cu substante periculoase,
prioritare §i prioritar periculoase care includ diferite
clase de pesticide utilizate in combaterea diunitorilor
2/

Reducerea confinutului  de  pesticide in
alimente constituie una din prioritdiile politicii
nationale si internationale de protectic a sin#tifii
consumatorilor.

Astfel, prin Ordinul ANSVSA nr. 23/2007
(modificat §i completat de Ordinul nr. 61/2008)
pentru siguranta alimenielor sunt stabilite limite
maxime de reziduuri de pesticide 1o si pe produsele
alimentare de origine animald (lapte si derivati, oud,
carne, grisimi) /13/. Acest ordin transpune anexa II
la  Directiva  Comisiei  2007/11/CE  privind
confinuturile maxime de reziduuri de acetamiprid,
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cu semiconductorul organic sunt utilizati pentru a
aplica o tensiune sursa-drena si a masura curentul
sursa-drena care curge prin semiconductorul organic,
In timp ce al treilea electrod, poarta, este utilizat
pentrn a2 modula marimea curcniului sursa~drena.
Depinzand de materialul semiconductor 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 doua mari categorii:
tranzistoare cu efect de camp organice (OFETS) si
tranzistoare electrochimice organice (OECTs). In
OFETs (fig 1 a, 1b) curentul sursa-drena este modulat
prin efectul de camp dat de dopare, densitatea
purtatorilor de sarcina in semiconductoml organic
fiind controlata de electrodul de poarta prin
intermediul wnni camp electric aplicat de-a lungul
unui strat izolator (dielectricul de poarta). In OECTs
(Fig 1¢) curentnl sursa-drena este modulat prin
doparea sau de-doparea electrochimica, schimbarea in
conductivitate a semiconductorului organic fiind
mediata prin intermediul ionilor de la un electrolit
adiacent. OECTs au tensiuni de functionare roult mai
scazate decat OFETs dar datorita miscarii ionilor
implicata in OECTs, timpul lor de comutare este
considerabil mai mare (de ordinul secundelor san mai
mare) decat cel al OFETs (milisecunde san mai mic).

OTFTs au fost atilizate intr-o varictate de
configuratii. Trei scheme simplificate care ilustreaza
aceste abordari diferite sunt prezentate in Figura 1
123/,

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 wnmi izolator.
Acesta este un OFET conventional simplu, cu o
poarta pe spate si unde stratul activ este expus direct,
fie 1a un gaz fie 1a un lichid, care contine analitul de
interes.

Figura 1b prezinta un OFET ion sensitiv
(ISOFET) in care izolatorul este expus la un electrolit
continand analitul iar electrodul de poaria este
separat de izolator prin imtermediul electrolitului.
Pentru JOSFET, curentul Sursa ~Drena este modulat
prin efectul de camp dat de dopare la fel ca intrun
OFET conventional, dar campul electric de-a lungul
dielectricului de poarta este controlat de ionii de la
interfata electrolit/izolator.

Figura 1c prezinta un OECT 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 OECT este ca dielectricul
izolator de poarta utilizat in OFET este inlocuit in
OECT cu un electrolit. Deoarece stratul activ poate fi
expus direct la analit la ambele OFET si OECT, 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 cel care vor altera
curentul Sursa-Drena masurat si afecteaza raspunsul
senzorului.

Tranzistoarele cu straturi subtiri organice
sau bio-tranzitoarele ofera promisiuni mari pentru o
gama intinsa de aplicatii care solicita in mod expres
senzori mici /24/, portabili, si ieftini (monitorizarea
medinlui, inclusiv detectia unor agenti de lupta
biologici, chimici, monitorizarea alimenielor,
diagnosticarea medicala etc). Fata de alte tipuri de
senzori, OTFTs au muitc avantaje care permit
acestora sa asigure aceste cerinte. Semiconductorii
organici pot fi depusi utilizand procese de temperaturi
scazute pe o varietate

at Ve

Fig. 1/23/

a). Transistor cu effect de camp organic (OFET). Sectiune
transversala schematica;
b). Tranzistor cu effect de camp organic ion sensitiv
(ISOFET). Sectiune transversala schematica;

c). Tranzistor electrochimic organic (OECT). Sectiune
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 medin si
alimente. Ca biocomponent sunt utilizate enzimel
din clasa colinesterazelor, tespectiv
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 o structura cu microelectrozi interdigitali
271,

5. CONCLUZIX

Utilizarea larga a substantelor pesticide pentru
controlul daum3torilor, determinaii de dezvoltarea
atat a agriculturii/cresterii animalelor cat si a
industriei, transporturilor si a serviciilor sanitare, a
facut ca aceste substante sa devind o sursid majori de
poluare, ele putand fi toxice si pentru organismele
care nn sunt tinta lor, inclusiv pentra om.

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

La aceste nivele de concentratie, detectia acestor
substante prin metodele cromatografice, disponibile la
ora actuald, implici costuri ridicate si o duratd mare a
procesului de analizi. In acest context, pe plan mondial
s-au dezvoltat studiile pentrn wutilizarea biosenzorilor,
acestia avand capacitatea de a masura interactiile
sisternelor biologice (enzime, microorganisme,
anticorpi, etc) cu poluantii. Dupa dezvoltari bazate pe
noi structuri biologice, cu sensibilitate si selectivitate
imbunatatite, noi materiale de interfatare (ex.:
polimerii conductori) cu performante imbunatatite
(uniformitatea straturilor, aderenia, suprafata de
contact, transfer de sarcina) si obtinerca unor
imobilizari mai fiabile (prin adsorptie, legatori
covalente, strat cu auto-asamblare, fixare fizica,
imobilizare orientata prin afinitate), tendinta actuald
in dezvoltarea biosenzorilor este de utilizare a
tehnologiilor/dispozitivelor microelectronicti pentru
realizarea unor traductori la nivel micro, ceea ¢¢ a
dus 1a aparitia microbiosenzorilor. Microelectronica a
oferit posibilitatea dezvoltarii nnei game largi de
micro-traductori, astfel incat pot fi exploatate
diferitele reactii ale materialului biclogic la prezenta
poluantilor. Cele mai recente si promitatoare
dezvoltari sunt legate de utilizarea tranzistoarelor cu
straturi subtiri organice. Functionarea acestora se
bazeaza pe modularea curentului printr-un strat
subtire semiconductor organic. OTFTs prezinta o
capabilitate ridicata de a detecta concentratii scazute
de analit deoarece pot fi utilizate sinteze organice
precise pentru a regla fin proprietatile fizice si

chimice ale materialului semiconductor. Ambele.
structura si morfologia moleculara pot fi ajustate
pentru a cresle sensitivitatea si selectivitatea. Mai
mult decat atat, este posibil sa fie integrate cu legaturi
covalente eclemente 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 semmnalului care este specifica unmi
tranzistor, permitand senzorilor bazati pe tranzistor
sa depaseasca performantele rezistorilor chimici sau
ale senzorilor amperomentrici si potentiomentrici.

Tranzistoarele cu straturi subtiri organice ofera de
asemenea, promisiuni mari pentru o gama intinsa de
aplicatii care solicita in mod expres senzori mici,
portabili, si jeftini (monitorizarea mediului, inclusiv
detectia unor agenti de lupta biologici, chimici,
monitorizarea alimentelor, diagnosticarea medicala
etc).

Prin utilizarea acestor microbiosenzori sensibili,
selectivi §i cu un timp de ridspuns rapid, se obtine o
reducere semnificativa a duratei si a costurilor de
efectnare a analizelor. Dezvoltarile in domeniul
microbiosenzorilor ofera noi oportunitai  in
managementul mediului si al sigurantei alimentelor, ele
permitand abordarea unui deziderat important pentru
calitatea vietii, acela de monitorizare "on-fine" a
gradului de poluare a acestora.
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