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Rezumat: 
Studiile de cercetare care constituie obiectul acestei teze de doctorat au 

avut ca premiză pe de o parte necesitatea îmbunătăţirii calităţii apei destinate 
consumului uman în vederea asigurării stării de sănătate a populaţiei, şi pe de 
altă parte valorificarea zeolitului natural indigen în procesul de dezinfecţie a 
apei. 

Cercetările efectuate în cadrul acestei teze au urmărit sinteza şi 
caracterizarea unor materiale zeolitice funcţionalizate cu oligoelemente de tipul 
cuprului şi argintului care să posede proprietăţi antibacteriene în scopul 
utilizării lor în procesul de dezinfecţie a apei. 

Contribuţiile originale ale studiilor efectuate în prezenta teză de 
doctorat pot constitui o alternativă în dezvoltarea şi îmbunătăţirea tehnologiei 
de tratare a apei destinate consumului uman, în vederea asigurării protecţiei 
„calităţii vieţii umane". 
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INTRODUCERE 

Accesul la o apă potabilă sigură prezintă importanţă pentru sănătatea populaţiei 
si contribuie la dezvoltarea la nivel naţional, regional şi local a sistemelor de alimentare 
cu apa. Investiţiile realizate în acest sens pot aduce pe lângă un beneficiu economic pe 
termen lung, reducerea efectelor negative asupra stării de sănătate a consumatorilor. 
Această afirmaţie este reală în majoritatea infrastructurilor instalaţiilor de apă, 
experienţele arătând că intervenţiile în îmbunătăţirea accesului la o apă sigură 
favorizează în special zonele urbane şi rurale sărace şi poate fi o parte eficientă a 
strategiilor de îmbunătăţire a nivelului de trai. 

Apele de suprafaţă constituie principala sursă pentru obţinerea apei potabile, 
dar în ele se deversează majoritatea apelor reziduale. Apa de suprafaţă nu trebuie să 
conţină poluanţi care dăunează sănătăţii şi care nu pot fi eliminaţi în staţiile de 
potabilizare a apei. Este necesară o analiză amănunţită a tuturor poluanţilor din apă 
pentru a se stabili metodele optime de eliminare din punct de vedere tehnologic şi 
economic. Cunoaşterea locului de apariţie al poluanţilor permite alegerea variantei 
optime de îndepărtare a acestora, fie prin eliminarea lor din apa respectivă, fie în 
decursul procesului de potabilizare. 

Contaminarea microbiologică a apei este datorată prezenţei în apă a diferitelor 
organisme cum sunt: viruşi, bacterii, protozoare, alge, ciuperci etc. în ţările în care 
condiţiile sanitare sunt respectate, organismele patogene sunt adesea de tipul gastro-
enteritelor, care rămân în general la nivel endemic, iar în ţările unde condiţiile sanitare 
sunt îndoielnice, maladiile de origine hidrică pot antrena epidemii deosebit de grave: 
disenterie, febra tifoidă, holera etc. Astfel pentru a asigura o apă sănătoasă, este 
necesară o tratare eficace, dar şî o protejare a transportului şi depozitării, împotriva 
degradării calităţii bacteriologice. în plus este necesar un control periodic astfel încât 
normele de calitate să fie respectate. 

Prin dezinfecţia apei se urmăreşte îndepărtarea, dezactivarea şi distrugerea 
microorganismelor patologice. Scopul dezinfecţiei este de a produce o apă potabilă care 
să prezinte siguranţă din punct de vedere biologic, acest scop este atins prin 
distrugerea germenilor patogeni din apă. 

Agenţii uzuali de dezinfecţie a apei (clor, ozon, dioxid de clor, etc) prezintă un 
risc pentru sănătatea umană datorită formării unor subproduşi toxici şi cancerigeni. 

Pe baza acestor considerente, tendinţele moderne în domeniu se îndreaptă spre 
alternative care să înlăture dezavantajele procedeelor convenţionale. 

Scopul tezei de doctorat îl constituie îmbunătăţirea calităţii apei destinate 
consumului uman în vederea asigurării stării de sănătate a populaţiei. 
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2 Introducere 

Obiectivul prezentei lucrări constă în sinteza, caracterizarea şi aplicarea unor 
materiale funcţionalizate cu argint şi cupru în dezinfecţia apei. Dintre zeoliţii utilizaţi în 
procesele de dezinfecţie cei naturali au atras tot mai multă atenţie datorită costului 
scăzut, numeroaselor depozite şi selectivitatea ridicată pentru un număr mare de 
cationi. în acest context, zeolitul de tip clinoptilolit natural este unul dintre cei mai 
apreciaţi zeoliţi datorită naturii sale netoxice şi accesibilităţii ridicate. Alegerea cuprului 
şi argintului pentru funcţionalizarea materialului zeolltic se bazează pe efectele 
antimicrobiene ale acestor oligoelemente ale căror proprietăţi sunt cunoscute încă din 
antichitate. 
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CAPITOLUL I. 
CONSIDERAŢII ASUPRA PROCEDEELOR DE 

DEZINFECŢIE A APEI 

l.l.Consideraţii generale 

Accesul la o apă potabilă sigură este o problemă esenţială pentru sănătate, un 
drept fundamental al omului si o componentă a politicii reale pentru protecţia sănătăţii. 

Problema majoră care se impune este evitarea poluării şi limitarea efectelor ei. 
Acţiunile de prevenire a poluării apelor şi combatere a efectelor acesteia sunt 
coordonate în general în toate ţările, având la bază o legislaţie menită să protejeze 
resursele de apă ale ţărilor respective. 

Apa potabilă este un element esenţial pentru asigurarea sănătăţii publice şi 
calităţii vieţii. în prezent sursele de apă potabilă - râurile, lacurile şi apa subterană, sunt 
ameninţate de diferite tipuri de contaminări. Pentru contaminanţii potenţial periculoşi 
din apa potabilă, atât legislaţia europeană cât şi cea naţională prevăd limite maxim 
admise. Domeniul de concentraţii permis porneşte de la zero pentru micro-organismele 
potenţial periculoase cum ar fi Coliformii fecali, ajungând la concentraţii foarte diferite 
pentru alţi parametri, în funcţie de semnificaţia lor pentru sănătate sau de modificare a 
caracteristicilor organoleptice ale apei [2,3]. 

Modul de abordare a problemelor de epurare şi condiţionare a apei se bazează 
pe proprietăţile comune fizico-chimice şi metodele inginereşti asemănătoare de 
realizare. în varianta ideală nivelul de purificare a apelor reziduale, trebuie să fie 
suficient, nu numai pentru evacuarea lor în bazinul natural, dar şi pentru folosire 
repetată, pentru necesităţile casnice şi gospodăreşti [4]. 

Proprietatea apei de a dizolva marea majoritate a materiilor organice şi 
anorganice reprezintă o problemă din punct de vedere al potabilizării, deoarece apa este 
foarte uşor contaminată la contactul cu aceste materii. Din această cauză, deşi apa este 
prezentă în cantităţi mari pe planeta noastră, doar o cantitate infimă este apă potabilă. 

Deşi pare inofensivă, apa de la robinet este departe de a fi astfel datorită 
faptului că ea reprezintă un solvent excelent pentru o serie întreagă de substanţe nocive 
sănătăţii noastre. Cercetătorii au descoperit recent o mulţime de produşi cu potenţial 
carcinogeni dizolvaţi în apă: nitraţi, arsen, substanţe chimice din comerţ, azbest, fluor, 
compuşi rezultaţi din clorinare, urme de pesticide. 

O cauză majoră a numărului ridicat de boli transmise prin intermediul apei 
potabile este datorată contaminării sistemului de distribuţie la trecerea conexiunilor pe 
lângă sistemul de transport al apei nepotabile. 

Totuşi epidemiile rezultate din contaminările sistemului de distribuţie sunt de 
obicei rapid controlate rezultând puţine cazuri de îmbolnăviri, în comparaţie cu 
contaminarea sursei de apă sau în cazul unui accident în sistemul de tratare, când, în 
mod normal se produc multe cazuri de îmbolnăviri. Deoarece unele microorganisme pot 
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fi responsabile pentru problemele sănătăţii publice, caracteristicile biologice ale surselor 
de apă sunt cei mai importanţi parametrii în tratarea apei. în plus, problemele de 
sănătate publică, microbiologice pot de asemenea afecta calitatea fizică şi chimică a 
apei şi o^peraţia de tratare în uzină. 

în majoritatea ţărilor din lume în calitate de apă potabilă se foloseşte apa din 
lacuri sau râuri şi apele freatice. 

De regulă, înaintea pompării acestor ape în reţeaua de distribuţie ele se supun 
tratării în instalaţii speciale. Scopul prelucrării apei este aducerea calităţii ei până la 
nivel standard. 

în apele de suprafaţă îndeosebi în ultimele decenii, datorită dezvoltării industriei 
şi a diversificării produselor mai ales a celor chimice pe lângă substanţele organice 
biodegradabile sunt prezente numeroase substanţe organice greu biodegradabile sau 
nebiodegradabile rezultând pe cursul inferior o acumulare ridicată în compuşi organici 
greu biodegradabili. Chiar dacă procesele de autoepurare decurg fără influenţe 
perturbatoare, sau dacă epurarea biologică are loc în mod avansat în staţia de epurare, 
aceste substanţe deranjează potabilizarea şi nu trebuie să depăşească valori limită bine 
determinate. în unele ţări cum ar fi Germania, apa de râu este folosită rar direct la 
potabilizare şi numai după o acumulare în straturile subterane. Aceasta se realizează cel 
mai uşor printr-o filtrare prin mal, când apa de râu se extrage dintr-o fântână săpată în 
apropierea malului. în sol, pe lângă procesele biologice de degYadare a substanţelor 
organice dizolvate apar şi procese nedorite. Astfel poate avea loc solubilizarea fierului şi 
manganulul ceea ce îngreunează procesul de potabilizare. în multe uzine de apă se 
foloseşte o acumulare subterană artificială prin bazine de infiltrare. Suprafaţa acestora 
poate fi curăţată din timp în timp, ca şi în cazul unui filtru lent. Controlul riguros al 
calităţii apelor de suprafaţă este o problemă de importanţă vitală pentru viitor [5]. 

Primul standard de calitate a apei potabile din Europa a fost cel stabilit în URSS 
în 1937. în perioada de timp trecută de atunci, acţiunile de standardizare a calităţii 
apei s-au perfecţionat continuu. S-au luat în consideraţie perfecţionările tehnice şi 
utilitatea economică, însă cu rol prioritar s-a reţinut criteriul de sănătate a populaţiei. 

Principiile igienice de apreciere a apei potabile, ce stau la baza standardului de 
la noi din ţară, sunt analoage principiilor standardelor din alte ţări. Ele se caracterizează 
prin evidenţierea a 3 grupe de indici, care asigură: 
- securitatea epidemiologică a apei; 
- componenţa chimică netoxică pentru sănătatea omului; 
- proprietăţile organoleptice bune ale apei. 

în recomandările Organizaţiei Mondiale a Sănătăţii (OMS) şi a standardelor 
naţionale ale unui număr de ţări sunt norme pentru un şir de componenţi ai apelor 
reziduale industriale, care au o răspândire mai largă în izvoarele naturale (detergenţi, 
produse petroliere, cianuri, crom, cobalt). Nivelul acestor substanţe trebuie să fie 
controlat în fiecare caz de alegerea sursei de alimentare cu apă. 

Ca bază teoretică pentru normarea igienică a conţinutului de substanţe chimice 
din apa potabilă se foloseşte principiul pragului efectului toxic. în acest sens se pune 
întrebarea, ce nivel a reacţiei biologice a organismului trebuie socotit ca prag. Se 
consideră că nivelul de prag al efectului toxic este determinat de reacţiile fiziologice cu 
caracter adaptiv, caracteristice organismului sănătos. Ele trebuiesc deosebite de 
reacţiile de compensare, al căror scop este înlocuirea funcţiei încălcate. 
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Schema nnetodică argumentată igienic a concentraţiei maxime admise a 
substanţelor chimice în mediul acvatic a fost propusă în anul 1945 de profesorul 
S.N.Cerchinski. Schema a fost susţinută de cercetări experimentale în 4 direcţii: 
- cercetarea stabilităţii substanţelor în mediul acvatic; 
- cercetarea acţiunii mediului asupra proprietăţilor organoleptice ale apei; 
- cercetarea toxicităţii substanţei la introducerea în organism prin cavitatea bucală 
(cercetări toxicologice asupra animalelor cu sânge cald, în laborator); 
- studierea acţiunii substanţelor asupra regimului sanitar a obiectului acvatic. 

Prima direcţie de cercetare se efectuează în condiţii limitate de practică 
sanitară. O caracteristică generală a stabilităţii substanţelor în mediul acvatic este 
perioada de înjumătăţire. După acest indice substanţa poate fi numită nestabilă, 
moderat stabilă sau stabilă. 

Scopul celorlalte 3 direcţii de cercetare este stabilirea concentraţiei de prag 
precum şi a concentraţiei maxime care nu acţionează (subprag). 

După indicii organoleptici de toxicitate concentraţiile de prag se determină 
pentru miros, gust, culoare, proprietatea de a face spumă. 

Studierea proprietăţilor toxice ale substanţei în scopul normării igienice este cea 
mai grea şi complicată secvenţă a schemei. Ea se efectuează în câteva etape din care, 
în final, experimentul cronic sanitaro-toxicologic cere cel puţin 6 luni de observaţii 
asupra animalelor de experienţă. 

Când sunt cunoscute toate concentraţiile de prag şi subprag ele se compară şi 
se marchează cea mai mică după mărime. Această concentraţie se propune în calitate 
de maximă admisă, iar indicele după care este recomandată se numeşte Indice de limită 
a toxicităţii. 

Prin potabilizarea apei se înţelege eliminarea majorităţii componentelor 
organice, anorganice şi biologice prezente în apă, astfel încât să corespundă normelor 
naţionale şi internaţionale referitoare la apa potabilă [224]. 

1.2. Dezinfecţia. Metode actuale de dezinfecţie. 

După Wallace şi colaboratorii (2002), dezinfecţia reprezintă procesul de tratare 
a surselor de apă în vederea obţinerii unei ape potabile, prin inactivarea 
microorganismelor. 

Există un domeniu larg în ceea ce priveşte utilizarea dezinfectanţilor în procesul 
de tratare, oxidanţii cei mai utilizaţi la ora actuală sunt clorul, ozonul̂ şi dioxidul de clor, 
eficacitatea lor depinzând în primul rând de condiţiile de exploatare. în cazul clorului de 
exemplu, un pH apropiat de neutru, favorizează concentraţia în acid hipocloros, iar în 
cazul ozonului, temperatura modifică cinetica de descompunere şi poate diminua 
eficacitatea acestuia. 

Pentru alegerea dezinfectantului, autorităţile au câteva opţiuni în ceea ce 
priveşte modul în care realizează dezinfecţia apei. Cel mai des utilizat dezinfectant este 
clorul liber, însă alţi dezinfectanţi devin tot mai des utilizaţi cum ar fii cloraminele, 
dioxidul de clor, ozonul şi radiaţiile UV. Pentru alegerea dezinfectantului se ţine cont de 
o serie de factori, cum ar fi: eficienţa în distrugerea unui număr cât mai mare de 
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microorganisme, abilitatea de a-şi păstra proprietăţile de-a lungul sistemului de 
distribuţie, manipulare sigură şi uşoară, cost. 

Mecanismul inactivării patogene. Cele trei mecanisme primare ale inactivării 
patogene sunt pentru: 
- distrugerea sau deteriorarea structurii celulare prin inhibarea celulelor constituente, 
cum ar fi distrugerea peretelui celular sau deteriorarea funcţiilor membranelor semi-
permeabile; 
- interferenţa prin randament energetic a metabolismului datorită substratului 
enzimatic în combinaţie cu gruparea proteică a enzimelor, astfel reproducându-se 
enzimele non-funcţionale; 
- interferenţa prin biosinteză şi creştere pentru prevenirea sintezei proteinelor normale, 
acizilor nucleici, coenzimelor sau a pereţilor celulari. 

în funcţie de dezinfectantul utilizat şi de tipul microorganismelor, combinaţia 
acestor mecanisme poate fi de asemenea responsabilă de inactivarea patogenă. în 
procesul de tratare a apei, se cunoaşte faptul că, factorii principali ce controlează 
eficacitatea dezinfecţiei sunt: 
- abilitatea dezinfectantului de a oxida sau de a rupe peretele celular; 
- abilitatea dezinfectantului de a difuza în interiorul celulei şi de a interfera cu 
activitatea celulară. 

Dezinfectanţii utilizaţi în procesul de tratare a apei pe lângă abilitatea lor de a 
inactiva organismele patogene, sunt utilizaţi ca şi oxidanţi având numeroase alte funcţii 
cum ar fi: minimizarea formării produşilor secundari; oxidarea flerului şl manganulul; 
prevenirea dezvoltării bacteriilor în sistemul de distribuţie şl menţinerea stabilităţii 
biologice; îndepărtarea gustului şi mirosului datorat oxidăril chimice; îmbunătăţirea 
eficienţei coagulării şl filtrării; prevenirea dezvoltării algelor în bazinele de sedimentare 
şl în filtre; îndepărtarea culorii. 

Minimizarea formării produşilor secundari ai dezinfecţiei. Oxidanţii puternici pot 
juca un rol important în tratarea apel şl In strategiile de control a produşilor secundari al 
dezinfecţiei, din această categorie făcând parte permanganatul de potasiu şl ozonul care 
pot fi utilizaţi în controlul precursorilor produşilor secundari al dezinfecţiei. 
Permanganatul de potasiu poate fi utilizat în procesul de oxidare a precursorilor organici 
la începutul procesului de tratare, acesta minimizând formarea produşilor secundari în 
avalul Instalaţiei. Utilizarea ozonului pentru oxidarea precursorilor produşilor secundari a 
fost studiată tot mal des, studiile arătât că efectele ozonizării, înaintea clorinăril, au fost 
imprevizibile. Caracteristicile cele mal Importante care determină eficacitatea ozonului 
sunt doza, pH-ul, alcallnitatea precum şl natura materialului organic. Ozonul s-a 
demonstrat a fi eficient pentru reducerea precursorilor produşilor secundari la pH 
scăzut, totuşi la valori ridicate ale pH-ulul 7,5 ozonul poate creşte cantitatea 
precursorilor produşilor secundari clorinăril. 

Oxidarea fierului şi manganulul. Flerul şi manganul cel mai adesea se regăsesc 
în apele subterane. Iar în cazul apelor de suprafaţă, se găsesc în concentraţii mici care 
nu dăunează sănătăţii, creând probleme legate de gust şl culoare. Aceşti produşi sunt 
uşor de tratat prin oxidare formându-se precipitat de fier şl mangan care sunt 
îndepărtaţi prin procese de sedimentare şl filtrare. Majoritatea oxidanţilor, excepţie 
făcând cloraminele transformă ionul feros (2 )̂ la Ion feric (3^), Iar Ionul mangan (2"̂ ) la 
mangan (4"̂ ), care vor precipita ca şl hidroxid feric şl dioxid de mangan (AWWA, 1990) 
[7]. Compoziţia chimică precisă a precipitatului va depinde de natura apel, temperatură 
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şi pH. Reacţiile au loc relativ repede, de ordinul secundelor, în timp ce fornnarea 
produşilor secundari durează câteva ore. Deci utilizând o doză potrivită, în timpul 
oxidării fierului şi manganului, concentraţia clorului rezidual este redusă şi de scurtă 
durată. Aceşti factori reduc potenţialul formării produşilor secundari ca rezultat al 
oxidării pentru reducerea fierului şi manganului. 

Prevenirea dezvoltării bacteriilor în sistemul de distribuţie şi menţinerea 
stabilităţii biologice. Prezenţa compuşilor organici biodegradabili şi a amoniacului în apa 
tratată pot cauza dezvoltarea microbiană în sistemul de distribuţie. „Stabilitatea 
biologică" defineşte o condiţie prin care calitatea apei tratate nu intensifică dezvoltarea 
biologică în sistemul de distribuţie. Stabilitatea biologică poate fi realizată prin mai 
multe moduri: îndepărtarea nutrienţilor din apă înaintea procesului de distribuţiei; 
menţinerea unui dezinfectant rezidual în apa tratată; combinarea dintre procesul de 
îndepărtarea a nutrienţilor şi procesul de menţinere a dezinfectantului rezidual [7]. 

îndepărtarea gustului şi mirosului datorat oxidării chimice. Gustul şi mirosul 
apei potabile pot fi cauza mai multor surse, inclusiv prezenţa microorganismelor, 
descompunerea vegetaţiei, precum şi prezenţa unor compuşi specifici apelor municipale, 
industriale sau agricole. Dezinfectanţii utilizaţi pot de asemenea să cauzeze probleme 
legate de gust şi miros. 

Oxidarea este procedeul cel mai des utilizat pentru îndepărtarea gustului şi 
mirosului datorate utilizării compuşilor de oxidare. Deoarece mulţi dintre aceşti compuşi 
sunt foarte rezistenţi la oxidare, procesele de oxidare avansată (ozonul/apă oxigenată; 
ozon/UV) şi ozonizarea sunt de obicei utilizate în controlul gustului şi mirosului. Suffet şi 
colaboratorii (1986) au descoperit că ozonul este în general cel mai eficient oxidant 
utilizat în procesul de îndepărtare a gustului şi mirosului. Ei au descoperit că la o 
concentraţie de 2,5-2,7 mg/L, şi un timp de contact de 10 minute are loc o reducere 
semnificativă a gustului şi mirosului [44,45]. 

Cercetările anterioare cu privire la gust şi miros indică faptul că dozele de 
oxidant depind de sursele de apă şi de compuşii chimici conţinuţi. în general 
concentraţiile mici de oxidant pot fi eficiente pentru controlul gustului şi mirosului apei, 
dar în anumite situaţii în procesul de tratare al apei apare necesitatea utilizării unor 
procese de oxidare avansată (O3, CIO2) sau procedee alternative de adsorbţie pe 
cărbune activ granular, filtrarea pe materiale dopate cu oligoelemente. 

Prevenirea dezvoltării algelor în bazinele de sedimentare şi în filtre, 
Preclorinarea este adesea utilizată pentru a minimiza problemele operaţionale asociate 
cu creşterea biologică în instalaţiile de tratare a apei. Preclorinarea va preveni formarea 
nămolului pe filtru, conducte şi rezervoare şi va reduce potenţial problemele legate de 
gust şi miros. Introducerea unei mici cantităţi de clor înaintea operaţiilor de 
sedimentare sau filtrare oferă o mai bună funcţionare a acestora prevenind creşterea 
algelor şj a bacteriilor pe suprafaţa filtrelor [46]. 

îndepărtarea culorii. Pentru îndepărtarea culorii este utilizat clorul liber, iar un 
pH scăzut este favorabil. Culoarea se datorează compuşilor humici, care au un potenţial 
ridicat pentru formarea produşilor secundari. 

Formarea produşilor secundari ai dezinfecţiei, Produşii secundari organici 
halogenaţi se formează în momentul în care materia organică reacţionează cu clorul sau 
bromul liber. Clorul liber poate fi introdus în apă direct ca şi un dezinfectant primar sau 
secundar, cu dioxid de clor, sau cu cloramine. Bromul liber rezultă din oxidarea ionului 
brom în sursa de apă. Factorii care influenţează formarea produşilor secundari 
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halogenaţi sunt tipul şi concentraţia nnateriei organice, timpul de contact, doza de 
oxidant, concentraţia ionului bronnură, pH-ul, concentraţia azotului organic şi 
temperatura. Produşi! secundari nehalogenaţi sunt de asemenea formaţi când oxidantul 
puternic reacţionează cu compuşii organici prezenţi în apă. 

Produşii secundari ai dezinfecţiei nehalogenaţi se formează în momentul în care 
oxidantul puternic reacţionează cu compuşii organici din apă. Un exemplu îl constituie 
reacţia ozonului cu compuşii organici când se formează aldehide, aldo şi keto-acizi, acizi 
organici, iar când ionul bromură este prezent, compuşi organici bromuraţi [47]. 
Majoritatea produşilor secundari oxidării sunt biodegradabili şi apar ca şi carbon organic 
dizolvat biodegradabil (BDOC) şi carbon organic asimilabil (AOC) în apa tratată. 

Precursorii produşilor secundari dezinfecţiei. Numeroase cercetări au arătat că 
materia organică naturală (NOM) este principalul precursor al formării produşilor 
secundari organici. Clorul reacţionează cu materia organică naturală (NOM) producând o 
varietate de produşi secundari inclusiv trihalometanii (THM), acizi haloacetici (HAA) şi 
alţii. Ozonul reacţionează cu materia organică naturală (NOM) producând aldehide acizi 
organici, aldo şi keto acizi, mulţi dintre aceştia fiind produşi şi de către clorul liber [48]. 

Apele naturale conţin atât substanţe organice humice cât şi non-humice. Materia 
organică naturală poate fi subdivizată în fracţii hidrofobice care includ material humic şi 
fracţii hidrofile compuse în primul rând din material fulvic. 

Tipul şi concentraţia materiei organice naturale este de obicei determinată 
utilizând parametrii globali. Aceşti parametrii prezintă anumite limite, ei fiind utilizaţi 
deoarece pot fi măsuraţi mult mai uşor, mai rapid, şi sunt mai ieftini decât alţi 
parametrii adesea permit monitorizarea on-line a procesului de tratare a apei la staţia 
de tratare. Parametrii înlocuiţi utilizaţi la determinarea materiei organice naturale 
(NOM) include: 
- carbonul organic total (TOC); 
- absorbanţa specifică UV (SUVA). 

Potenţialul de formare a trihalometanilor (THMFP) este un test care măsoară 
cantitatea de trihalometani (THM) formaţi cu o doză ridicată de clor liber şi un timp de 
reacţie ridicat; 

Sistemul de Distribuţie Simulat (SDS) al trihalometanilor totali (TTHM) este un 
test ce prevede concentraţia trihalometanilor totali (TTHM) într-un anumit punct al 
sistemului de distribuţie. 

Concentraţia produşilor secundari variază sezonal şi este de obicei mai mare în 
perioada de vară din mai multe motive: 
- viteza de formare a produşilor secundari creşte o dată cu creşterea temperaturii; 
- natura precursorilor produşilor secundari variază sezonal; 
- datorită temperaturii ridicate concentraţia de clor utilizată poate fi mai mare în lunile 
de vară pentru a menţine dezinfecţia. 

Influenţa pH-ului în formarea produşilor secundari ai dezinfecţiei. Formarea 
trihalometanilor (THM) este favorizată de creşterea pH-ului. Formarea acidulului 
tricloroacetic, dicloroacetonitrilului şi tricloropropanolului scade cu creşterea pH-ului, de 
asemenea şi formarea compuşilor organo-halogenati totali (TOX ) scade cu creşterea 
pH-ului. 

Pe baza studiilor de clorinare a materialului humic în sistemele model, pH-ul 
ridicat tinde să favorizeze formarea cloroformului faţă de formarea acidului tricloroacetic 
sau a altor halogenuri organice. 
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Strategii de control al produşilor secundari dezinfecţiei. încă din anul 1983 au 
fost identificate tehnici de tratare a apei care implică deplasarea punctului de 
introducere a clorului în avalul instalaţiei de tratare. Deplasarea punctului de clorinare în 
aval prezintă eficacitate ridicată în reducerea formării produşilor secundari ai 
dezinfecţiei (DBP), deoarece coagularea permite reducerea concentraţiei^ materiei 
organice naturale (NOM) în timpul tratamentului anterior adaosului de clor. înlocuirea 
preclorinării cu preoxidarea cu un dezinfectant alternativ care produce o cantitate mai 
mică de produşi secundari ai dezinfecţiei (DBP) poate fi o altă opţiune pentru reducerea 
formării de produşi secundari ai dezinfecţiei. 

Alte opţiuni de a controla formarea produşilor secundari ai dezinfecţiei (DBP) 
includ: 
- controlul calităţii apei la sursă; 
- îndepărtarea precursorilor produşilor secundari ai dezinfecţiei (DBP); 
- selectarea strategiilor de dezinfecţie. 

Controlul calităţii apei la sursă. Strategiile de control al apei implică scăderea 
concentraţiei de ion bromură şi a materiei organice naturale (NOM) în sursa de apă. 
Cercetările au arătat faptul că creşterea algelor conduce la producerea precursorilor 
produşilor secundari ai dezinfecţiei (DBP) [49-51]. De aceea managementul nutrienţilor 
şi al algelor este una dintre metodele de control a potenţialului de formare a produşilor 
secundari dezinfecţiei (DBP) în sursele de apă. Controlul ionului bromură în sursa de 
apă se poate realiza prin prevenirea pătrunderii apei saline în sursa de apă. 

îndepărtarea precursorilor produşilor secundari ai dezinfecţiei (DBP). Apa brută 
poate conţine precursori ai produşilor secundari dezinfecţiei (DBP) atât sub formă dizolvată 
cat şi particule. Potenţialul de formare al trihalometanilor (THM) în general scade cu 
aproximativ 50% în timpul coagulării sau decantării, indicând importanţa mutării punctului 
de aplicare a clorului după coagulare sau decantare (şi chiar filtrare) pentru a controla atât 
formarea compuşilor organici halogenaţi totali (TOX) cât şi a trihalometanilor totali TTHM 
[52]. Sistemele convenţionale pot minimiza potenţialul de formare a produşilor secundari ai 
dezinfecţiei (DBP) înaintea dezinfecţiei prin îndepărtare complementară a precursorilor cu 
intensificarea coagulării, adsorbţia pe cărbune activ granular, sau filtrarea pe membrane 
înaintea dezinfecţiei. Eficienţa de îndepărtare a precursorilor este variată şi specifică în 
funcţie de sursele de apă şi tehnicile de tratare. 

Sărurile de aluminiu şi fier pot îndepărta cantităţi variabile de materie organică 
naturală (NOM). Pentru ionul aluminiu pH-ul optim de îndepărtare a materiei organice 
naturale (NOM) este cuprins între 5,5 şi 6,0. 

Adsorbţia pe cărbune activ granular poate fi utilizat după filtrare pentru a 
îndepărta materia organică naturală adăugată. Pentru fiecare aplicaţie este nevoie de 
un timp de contact de 20 de minute, cu o regenerare frecventă la aproximativ 2-3 luni 
(Singer, 1992). Această perioadă de contact şi nevoia de regenerare frecventă face ca 
tratarea cu cărbune activ granulat să fie o operaţie costisitoare. în cazurile în care este 
practicată perclorinarea, clorul degradează rapid cărbunele activ granulat. 

Selecţia strategiei de dezinfecţie. în scopul de a îmbunătăţii calitatea apei brute, 
strategiile alternative de dezinfecţie pot fi utilizate pentru a controla produşii secundari 
ai dezinfecţiei. Aceste strategii includ următoarele: utilizarea unui dezinfectant sau 
oxidant alternativ sau suplimentar cum ar fi cloraminele sau dioxidul de clor care vor 
produce din ce în ce mai puţini produşi secundari ai dezinfecţiei; mutarea punctului de 
clorinare pentru a reduce formarea trihalometanilor totali (TTHM) şi unde este necesar 
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substituirea cloraminelor, dioxidului de clor sau a permanganatului de potasiu cu clorul ca şi 
preoxidant; utilizarea a doi dezinfectanţi sau oxidanţi diferiţi în diverse puncte ale staţiei de 
tratare pentru a preveni formarea produşilor secundari ai dezinfecţiei (DBP) unde precursorii 
sunt totuşi prezenţi în cantităţi ridicate; utilizarea cărbunelui activ pulbere pentru reducerea 
precursorilor trihalometanilor (THM) sau a trihalometanilor totali (TTHM) periodic sau 
intermitent; maximizarea procesului de îndepărtare a precursorilor. 

Doza minimă necesară de dezinfectant pentru distrugerea germenilor patogeni 
din apă. Unul dintre cei mal importanţi factori pentru determinarea sau anticiparea 
eficienţei germicide al oricărui dezinfectant este doza minima necasară de dezinfectant 
sau factorul CT. Acest factor se defineşte ca fiind concentraţia adecvată de dezinfectant 
(C), în mg/U ce trebuie menţinută în procesul de tratare pe o perioadă de timp (T), în 
minute, suficient de mare pentru a inactiva microorganismele patogene. 

EPA a relatat valorile factorului CT pentru inactivarea Giardia şi a viruşilor, 
acestea fiind prezentate în tabelul 1. Tabelul 1 compară valorile CT pentru inactivarea 
viruşilor utilizând ca şi dezinfectant clorul, dioxidul de clor, ozonul, cloraminele şi razele 
UV. Tabelul 2 prezintă valorile factorului CT pentru inactivarea chisturilor Giardia 
utilizând clorul, cloraminele, dioxidul de clor şi ozonul în condiţii specifice. Valorile 
factorului CT relatate în cele două tabele sunt determinate în ape cu temperaturi de 
10°C şi valori ale pH-ului cuprinse între 6 şi 9. Valorile factorului CT pentru dezinfecţia 
cu clor se bazează pe clorul rezidual liber, de notat însă faptul că', clorul este mai puţin 
eficient atunci când pH-ul creşte de la 6 la 9. Aşadar, pentru o valoare dată a factorului 
CT, o valoare scăzută a concentraţiei C şi o valoare mai ridicată a temperaturii T are o 
eficacitate mai mare decât în sens invers (C - ridicată şi T - scăzută). în cazul tuturor 
compuşilor de dezinfecţie dacă temperatura creşte atunci şi eficienţa creşte. 

Tabelul 1. Valorile factorului CT pentru inactivarea viruşilor 
Dezinfectant Unitate de măsură Inactivare 

2-log 3-log 4-iog 
Clor̂  mg • min/L 3 4 6 

Cloramine^ mg • min/L 643 1,067 1,491 
Dioxid de clor' mg • min/L 4,2 12,8 25,1 

Ozon mg • min/L 0,5 0,8 1,0 
UV mW • s/cm^ 21 36 -

Valorile CT au fost obţinute de către American Water Works Association AWWA, 1991. 
^ Valori determinate la o temperatură de 10°C, şi un pH cuprins între 6 şi 9, şi o concentraţie de 
dor rezidual liber cuprins între 0.2 şi 0.5 mg/L. 
^ Valori determinate la o temperatură de 10°C şi un pH egal cu 8. 
^ Valori determinate la o temperatură de 10°C şi pH cuprins între 6 şi 9. 

Tabelul 2. Valorile factorului CT pentru inactivarea chisturilor Giardia 
Desinfectant Inactivare (mg • min/L) 

0.5-log 1-log 1.5-log 2-log 2.5-log 3-log 
Cior̂  17 35 52 69 87 104 

Cloramine^ 310 615 930 1,230 1,540 1,850 
Dioxid de dor' 4 7,7 12 15 19 23 

Ozon^ 0,23 0,48 0,72 0,95 1,2 1,43 
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Valorile CT au fost obţinute de către American Water Works Association AWWA, 1991. 
^ Valori determinate la o concentraţie a clorului liber mai mică sau egală cu 0.4 mg/L, temperatura 
de 10°C, şi pH egal cu 7. 
^ Valori determinate la o temperatură de 10°C şi pH cuprins între 6 şi 9. 
^ Valori determinate la o temperatură de 10°C şi pH cuprins între 6 şi 9. 

Au fost calculate valorile dozei minime necesare de dezinfectant (CT) pentru un 
anumit nivel de inactivare microbiană, pentru diferiţi dezinfectanţi într-un domeniu larg 
de temperatură şi pH al apei. Dar aceste doze de dezinfectant necesare pentru a realiza 
controlul microbian, determină formarea unei cantităţi de produşi secundari toxici. Este 
foarte dificil de analizat concomitent cele două deziderate: distrugerea totală a agenţilor 
patogeni (bacterii şi viruşi) şi minimizarea formării produşilor secundari [6-8, 222]. 

1.2.1. Utilizarea clorului în tratarea apei 

Se estimează că circa 80% din îmbolnăviri şi peste 1/3 din decese, în ţările în 
curs de dezvoltare se datorează apei contaminate. Cei mai expuşi acestor îmbolnăviri 
sunt noi născuţii, copii, persoanele care locuiesc în condiţii sanitare precare. Pentru 
aceste persoane vulnerabile, doza toxică este mult mai scăzută decât pentru populaţia 
adultă. 

Din grupa bolilor infecţioase şi parazitare ce au fost confirmate prin studii 
epidemiologice şi microbiologice, transmise prin consumul de apă potabilă contaminată 
cu germeni patogeni fac parte: hepatita A şi E, holera, febra tifoidă, infecţii cu 
Escherichia coli, etc. 

Printre metodele cunoscute de dezinfecţie a apei cea mai răspândită este 
clorinarea, care se caracterizează prin siguranţă, economicitate şi simplitate 
tehnologică. 

Comparând eficacitatea principalilor patru dezinfectanţi (clorul liber, 
cloraminele, dioxidul de clor şi ozonul), cel mai eficient dezinfectant pentru inactivarea 
bacteriilor, viruşilor şi protozoarelor este ozonul, iar cel mai puţin eficient sunt 
cloraminele. Clorul liber prezintă o eficacitate mai mare împotriva bacteriilor comparativ 
cu cea a dioxidului de clor şi a ozonului, însă eficacitatea sa scade în ceea ce priveşte 
distrugerea Cryptospotidium Parvum şi Giardia Lablia [9,10]. 

Tehnologia clasică de potabilizare a apei care utilizează ca agent de dezinfecţie 
clorul cuprinde în general patru faze principale care sunt: coagularea, decantarea, 
filtrarea şi dezinfecţia. Acestei scheme tehnologice îi lipsesc două faze importante şi 
anume: eliminarea excesului de clor şi o fază virulicidă (datorită ineficienţei acţiunii 
clorului asupra viruşilor), ea prezentând o serie de dezavantaje: 
- are loc formarea compuşilor organo-cloruraţi, care denaturează proprietăţile 
organoleptice ale apei şi care s-au dovedit extrem de dăunători pentru organismul 
uman; 
- acţiunea toxică a excesului de clor asupra organismului uman, asupra instalaţiilor şi 
conductelor; 
- clorul care este un bun bactericid are însă o slabă acţiune asupra viruşilor, ceea ce 
impune introducerea unei trepte virulicide utilizând dioxid de clor sau ozon. 
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Schemele moderne care utilizează clorul ca singur agent de oxidare şi 
dezinfecţie sunt complexe conţinând mai multe faze: perclorinare, coagulare-floculare 
(I), decantare, filtrare rapidă, tratare cu clor, tratare cu cărbune activ pulbere, 
coagulare-floculare (II), decantare, filtrare rapidă, filtrare lentă, postciorinare. 

Unul din dezavantajele care a început să preocupe tot mai mult pe cei care au| 
sarcina de a asigura o apă potabilă cu calităţi corespunzătoare se referă la formarea 
compuşilor organici halogenaţi în procesul tratării cu clor, compuşi potenţiali cancerigeni 
[II]. 

Clorul gazos dizolvat în apă reacţionează conform reacţiei de hidroliză : 

CI2 + 2H2O HOCI + HaO"̂  + CI" 1.1. 

Constanta de echilibru pentru reacţie este: 

K= = 4,6610-^ 1.2. 
[CI 2] 

Reacţia 1.1. este însoţită şi de reacţia secundară 1.3. dejonizare: 

HOCI + H2O -> OCr + HsO^ 1.3. 

Constanta de aciditate pentru această reacţie este: 

Ka = \ f j Q c i ] =2,58-10-« (pK = -logKa = 7,53) 1.4. 

Pe lângă clorul în formă gazoasă, acesta este disponibil şi sub formă de 
hipoclorit, atât sub formă de soluţie apoasă, hipocloritul de sodiu cât şi sub formă 
solidă, hipocloritul de calciu [53]. 

Hipocloritul de sodiu este produs în momentul în care clorul gazos este dizolvat 
într-o soluţie de hidroxid de sodiu. Soluţia de hipoclorit de sodiu are un conţinut de 12,5 
% clor. Reacţia dintre hipocloritul de sodiu şi apă este prezentat mai jos: 

NaOCI -h H2O ̂ ^ HOCI + Nâ  + OH" I.5 

Ecuaţia 1.5 este similară hidrolizei clorului gazos prin producerea de acid 
hipocloros. Totuşi o diferenţă 

se observă la adaugarea hipocloritului de sodiu în apă 
când se formează ionul hidroxil care va creşte pH-ul apei. 

Hipocloritul de calciu se formează din precipitatul care rezultă prin dizolvarea 
clorului gazos într-o soluţie de oxid de calciu şi hidroxid de sodiu. Reacţia dintre 
hipocloritul de calciu şi apă este prezentată mai jos: 

Ca(0CI)2 + 2H2O 2H0CI + Câ ^ + 20H- 1.6 
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Ecuaţia 1.6 arată că prin aplicarea hipocloritului de calciu în apă se produce de 
asemenea acid hipocloros, iar pH-ul apei creşte ca şi în cazul hipocloritului de sodiu prin 
adăugarea hipocloritului de calciu în apă. 

Clorul gazos poate fl generat printr-o serie de procese cum ar fi electroliza 
sărurilor alcaline sau acidului clorhidric, reacţia dintre clorura de sodiu şi acidul azotic, 
sau oxidarea acidului clorhidric. Aproximativ 70% din producţia de clor este obţinută din 
electroliza sărurilor şi a soluţiilor caustice intr-o celulă cu diafragmă. Deoarece clorul 
este un compus stabil este de obicei fabricat de producătorii din industria chimică. O 
dată produs acesta este îmbuteliat sub formă de gaz lichid sub presiune şi livrat cu 
ajutorul cisternelor. 

O serie de factori influenţează eficacitatea de distrugere cu ajutorul clorului. 
Aceasta include pH-ul şi turbiditatea apei şi mai ales concentraţia clorului şi timpul de 
contact. în momentul în care clorul este introdus în apă, acesta este rapid hidrolizat în 
acid hipocloros (HOCI) şi acid clorhidric. Hidroliza la HOCI se realizează complet la pH 
mai mare de 4 şi la o concentraţie a clorului mai mare de 10 mg/L. Acidul hipocloros 
este un acid slab care se disociază parţial în ioni hipoclorit (OCI ). La un pH egal cu 7,5 
are loc o distribuţie egală a HOCI şi OCI", la pH 6,5, 90% din clorul liber este prezent ca 
şi HOCI, iar la pH aproape 9 ionii hipoclorit sunt ionii dominanţi. Acidul hipocloros este 
considerat un dezinfectant mai eficient decât ionul hipoclorit, astfel dezinfecţia eficientă 
este favorizată de un pH scăzut [12]. 

S-a stabilit că clorul acţionează prin proprietăţile sale inhibitoare la nivelul 
fracţiunilor enzimatice ale celulelor. Cinetica sterilizării cu clor este guvernată pe de o 
parte de viteza de difuzie a moleculelor HOCI nedisociate prin membrana celulară şi pe 
de altă parte prin modificarea vitezelor de reacţie în metabolismul celular din cauza 
inhibiţiei enzimelor din interiorul celulei. Reacţia este funcţie de formele sub care se 
găseşte clorul în apă, de timpul de contact şi de doza de sterilizant. Durate de contact 
de 10-20 minute cu conţinut în clor liber de 0,1-0,2 mg/l la pH=7 sunt suficiente pentru 
a obţine un efect sterilizant [5]. Turbiditatea poate avea efecte negative asupra 
dezinfecţiei deoarece nivelele ridicate au demonstrat protecţia microorganismelor de 
acţiunea clorului şi creşte necesarul de clor şi oxigen. 

Condiţiile pentru o clorinare eficientă aşa cum este recomandată în ghidul 
Organizaţiei Mondiale a Sănătăţii (WHO) pentru calitatea apei potabile sunt 
următoarele: 
- pH mai mic de 8.0; 
- turbiditate medie sa nu depaseasca valoarea 1 NTU; 
- turbiditatea maxima 5 NTU; 
- concentraţia reziduala a clorului liber: nu mai mic de 0.5 mg/L; 
- timp de contact cel puţin 30 min. 

Aceste condiţii pentru clorinare asigură absenţa bacteriilor şi a viruşilor în apa 
tratată, dar nu şi distrugerea helminţilor patogenid, a chisturilor protozoarelor. Pentru 
aceste microorganisme se cere o filtrare eficientă [13,14]. 

Sistemele de distribuţie sunt vulnerabile la contaminarea microbiană. 
Concentraţia clorului rezidual de aproximativ 0,2-0,3 mg/L este adesea menţinută în 
sistemul de distribuţie pentru a evita reviviscenţa microorganismelor în reţeaua de 
distribuţie a apei. 

Formarea produşilor secundari ai dezinfecţiei este puternic relatată de carbonul 
organic total (TOC) în momentul dezinfecţiei fiind corelată cu concentraţia de clor 
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folosită. Stevens şi colaboratorii (1989) au arătat că formarea trihalometanilor totali are 
loc la un pH mai mare decât 9,4 în timp ce în cazul acizilor haloacetici (HAA), formarea 
acestora nu depinde de pH [54]. 

Produşii secundari ai dezinfecţiei pot fi controlaţi printr-o serie de metode 
printre care şi îndepărtarea precursorilor produşilor secundari dezinfecţiei, modificarea 
strategiei de clorinare, schimbarea produşilor de dezinfecţie, sau îndepărtarea însăşi a 
produşilor secundari dezinfecţiei. Deoarece produşii secundari ai dezinfecţiei sunt dificil 
de îndepărtat odată ce au fost formaţi, strategiile de control se axează pe primele trei 
metode. 

Clorinarea apei: riscuri şi beneficii. îmbolnăvirile cauzate de bacterii, viruşi, 
protozoare sau helminţi sunt datorate consumului de apa netratată corespunzător. Din 
aceste motive ghidul Organizaţiei Mondiale a Sănătăţii (WHO) plasează calitatea 
microbiologică a apei potabile pe primul loc. 

în ultimul timp se fac eforturi pentru a furniza o evaluare cantitativă a riscurilor 
în ceea ce priveşte contaminările microbiologice ale apei potabile în comparaţie cu 
riscurile potenţiale datorate produşilor secundari clorinării. Deşi evaluarea riscului în 
acest caz prezintă dificultăţi. Regii şi colaboratorii, au concluzionat faptul că riscul unui 
deces datorat unor germeni patogeni cunoscuţi prezenţi în apa de suprafaţă netratată 
este de cel puţin 100-1000 de ori mai mare decât riscul unui cancer datorat produşilor 
secundari clorinării, iar riscul îmbolnăvirii cu germeni patogeni din apa de suprafaţă 
netratată este de cel puţin 10000-1 milion de ori mai mare decât riscul unui cancer 
datorat produşilor secundari dezinfecţiei din apa potabilă clorinată. în funcţie de 
calitatea surselor de apă, aceste diferenţe relative în ceea ce priveşte riscul pot fi 
caracteristice sistemelor de filtrare fără dezinfecţie comparativ cu sistemele de filtrare 
cu clorinare [13]. 

Utilizarea clorului în procesul de dezinfecţie a apei potabile contribuie la 
controlul bolilor transmise prin intermediul apei, dar trebuie sa fie să se ţină cont şi de 
procesele de minimizare a concentraţiei produşilor secundari ai dezinfecţiei [15]. 

1.2.2. Utilizarea dioxidului de clor 

în Europa, multe instalaţii de tratare a apei potabile, utilizează dioxidul de clor, 
pentru pre-tratare sau post-dezinfecţia apei. în cadrul procesului de pre-oxidare CIO2 
este utilizat pentru a controla gustul şi mirosul, pentru a împiedica dezvoltarea algelor şi 
pentru a îndepărta fierul şi manganul din apă. Dar la utilizarea CIO2 rezultă în plus şi 
produşi secundari halogenaţi, dorit (0,5 - 0,7 mg C I O V mg de CIO2 consumat) şi clorat. 

Una dintre cele mai importante proprietăţi ale^ dioxidului de clor este 
solubilitatea ridicată în apă, şi mai ales în apa îngheţată. în comparaţie cu hidroliza 
clorului gazos în apă, dioxidul de clor nu hidrolizează sub nici o formă, dar rămâne în 
soluţie sub forma unui gaz dizolvat. Este de aproximativ 10 ori mai solubil decât clorul 
(la temperaturi mai mari de 10°C), deşi este extrem de volatil şi poate fi uşor 
îndepărtat din soluţiile apoase diluate prin aerare minimă sau recarbonatare cu dioxid 
de carbon. La o temperatură cuprinsă între 11 -12°C, radicalii liberi se găsesc sub 
formă gazoasă, ceea ce afectează eficacitatea dioxidului de clor în momentul când 
soluţiile sunt amestecate şi injectate în punctele corespunzătoare instalaţiei. Alte 
preocupări sunt legate de dificultatea de analizare a compuşilor specifici datorită 
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longevităţii unor compuşi interferenţi şi volatilităţii compuşilor gazoşi prezenţi în apă. în 
forma gazoasă radicalii liberi reacţionează de asemenea lent cu apa, viteza reacţiei este 
de 7-10 milioane ori mai înceată decât viteza de hidroliză a clorului gazos [30]. 

Dioxidul de clor nu poate fi comprimat sau stocat sub formă de gaz deoarece 
este explozibil sub presiune. Dioxidul de clor este considerat explozibiv la o concentraţie 
mare care depăşeşte 10% (procente de volum) în aer şi temperatura sa de aprindere 
este de aproximativ 130°C la presiuni parţiale. Soluţiile concentrate de dioxid de clor 
eliberează dioxid de clor sub formă gazoasă într-o atmosferă închisă la valori ale 
concentraţiilor ce pot depăşi concentraţii critice. Anumite generatoare noi produc o 
alimentare continuă a dioxidului de clor gazos în intervalul 100-300 mmHg, iar în 
procesele de tratare a apei, tehnologiile noi utilizează soluţiile apoase de 0,1 şi 0,5%. 

în tehnologia de tratare a apelor, se foloseşte pentru obţinerea CIO2, doritul de 
sodiu, care se tratează fie cu clor, fie cu acid clorhidric: 

CI2 + 2NaCI02 2CIO2 + 2NaCI 1.7 

5NaCI02 + 4HCI 4CIO2 + SNaCI + 2H2O 

CIO2 este un oxidant foarte puternic. Pentru reacţia: 

CIO2 + e- CIO-2 

1.8 

1.9 

potenţialul normal de oxido-reducere standard este de 1,16V. Din punct de vedere 
cinetic CIO2 este mai eficient ca oxidant decât clorul, faţă de speciile chimice oxidabile în 
apă, datorită difuzibilităţii sale mai mari, în desfăşurarea reacţiilor. 

Unul dintre cei mai nedoriţi produşi secundari obţinuţi în reactoare este ionul 
clorat CI0"3. Obţinerea acestuia este posibilă prin reacţia cu un intermediar dimer 
f̂ l̂ O ]̂̂  Ionul CI0"2 fiind simplu convertit la CIO2, vor rezulta produşi dimeri 

intermediari nestabili şi nesimetrici: 

CI2 + cio-2 = {CI - CIO2} + cr 1.10 

în anumite generatoare ce lucrează cu concentraţii iniţial scăzute ale 
reactanţilor, o cantitate semnificativă de clorat este formată prin reacţia cu [Cl^O^}: 

C/2O2} + H2O = cio-3 + cr 1.11 

C/2O2} + HOCI = 00-3 + cr + Ĥ  

0202} + 3H0CI = 2CIO3 + 5Ĥ  + 3cr 

1.12 

1.13 

Aciditatea ridicată (pH < 3) a amestecului de reacţie forţează degradarea 
{CljO^) la clorat, la fel de bine ca oxidarea directă a doritului la clorat: 
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CIO-2 + HOCI = CIO-3 + Cr + Ĥ  1.14 

CIO-2 + CI2 + H2O = 00-3 + 2Cr + Ĥ  1.15 

Principalele utilizări ale dioxidului de clor. înainte ca dioxidul de clor să fie 
utilizat ca şl dezinfectant este ideal a se lua în considerare mai mulţi factori cum ar fi : 
calitatea apei, temperatura precum şi punctele de aplicare ale dezinfectantului. Limita 
maximă de dezinfectant rezidual pentru dioxidul de clor este 0,8 mg/L, iar concentraţia 
maxima admisibilă pentru dorit este de 1,0 mg/L. Aceasta înseamnă că, dacă necesarul 
de oxidant este mai mare de 1,4 mg/L, dioxidul de clor s-ar putea să nu mai poată fi 
utilizat ca şi dezinfectant deoarece raportul produşilor secundari clorit/dorat ar putea 
depăşi concentraţia maximă admisă, doar daca produşii secundari anorganici (ionii 
dorit) sunt îndepărtaţi ulterior. 

Concentraţiile uzuale de dioxid de clor utilizate ca şi dezinfectant în uzinele de 
tratare a apei potabile sunt cuprinse între 0,07 şi 2,0 mg/L. Pentru instalaţiile care 
folosesc dioxid de clor, concentraţia medie de dorit şi clorat care au fost detectate erau 
cuprinse între 0,24 şi 0,20 mg/L, iar concentraţia admisă de EPA este de 1,0 mg/L. 

Controlul gustului şi al mirosului. O aplicaţie obişnuită a dioxidului de clor în apa 
potabilă este aceea de a controla gustul şi mirosul datorate creşteri algelor şi 
deteriorării vegetaţiei, de asemenea prezintă eficienţă în distrugerea gustului şi 
mirosului datorate compuşilor fenolici. Locul recomandat pentru introducerea dioxidului 
de clor în acest scop depinde de calitatea apei brute, tipul instalaţiei, de tipul de 
tratament şl de alte cerinţe pentru adăugarea dioxidului de clor. în instalaţiile de tratare 
convenţionale, este recomandat ca dioxidul de clor să fie introdus aproape de sfârşit sau 
după bazinele de sedimentare. în cazul în care turbiditatea apei brute este mică (de 
exemplu mai mică de 10 NTU), dioxidul de clor poate fi adăugat la începutul instalaţiei. 
Unele instalaţii urmăresc această practică deoarece dioxidul de clor este eficient în 
controlul creşterii algelor din bazinele de floculare şi sedimentare care sunt expuse 
razelor solare. 

Oxidarea fierului şi manganului. Dioxidul de clor poate fi utilizat pentru a oxida 
atât fierul cât şi manganul, dioxidul de clor reacţionând cu formele solubile de fier şi 
mangan pentru a forma precipitate care pot fi îndepărtate în timpul procesului de 
sedimentare şi filtrare. în timpul acestor reacţii sunt necesare aproximativ 1,2 mg/L 
CIO2 pentru a îndepărta 1,0 mg/L Fe şi 2,5 mg/L CIO2 pentru îndepărtarea 1,0 mg/L Mn. 
Pentru concentraţii mai ridicate de fier şi mangan utilizarea dioxidului de clor este 
limitată la 1,0 mg/L produşi secundari clorit/dorat. Ionul feros (Fê "̂ ) poate fi adăugat 
înaintea procesului de coagulare convenţional pentru a reduce chimic ionul dorit (la 
ionul clorura) şi de a îmbunătăţi procesul de floculare. 

Inactivarea patogenică şi eficienţa dezinfecţiei. în procesul de tratare a apei 
dioxidul de clor prezintă o serie de avantaje faţă de clor şi de alţi dezinfectanţi. în 
comparaţie cu clorul, dioxidul de clor rămâne în forma sa moleculară în intervalul de pH 
regăsit în apele naturale. Dioxidul de clor este un oxidant şi un dezinfectant puternic. 
Mecanismele de dezinfecţie nu sunt foarte bine înţelese, dar par să varieze în funcţie de 
tipul de microorganism. 

Mecanismele de inactivare. Iniţial distrugerea fizică a celulelor badieriene nu a 
fost observată la concentraţii mici ale dioxidului de clor utilizat ca şi dezinfectant al apei 
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potabile. Ulterior, cercetările s-au concentrat asupra a două mecanisme mai subtile care 
conduc la inactivarea microorganismelor, şi anume: determinarea reacţiilor chimice 
specifice care au loc între dioxidul de clor şi biomolecule, iar cel ce-al doilea, studierea 
efectuluî  pe care îl are dioxidul de clor asupra funcţiilor fiziologice. 

în cazul primului mecanism de dezinfecţie, dioxidul de clor reacţionează rapid cu 
cisteina aminoacizilor, triptofanul şi tirozina, dar nu şi cu acidul ribonucleic. în urma 
acestor cercetări s-a concluzionat faptul că dioxidul de clor inactivează viruşii prin 
modificarea proteinelor virale. De asemenea a fost demonstrat că dioxidul de clor 
reacţionează cu acizii graşi liberi. La ora actuală este încă neclar dacă iniţial, dioxidul de 
clor se leagă de structura periferică sau de acidul nucleic, probabil reacţiile ce au loc în 
ambele direcţii contribuie la inactivarea patogenă [54,55]. 

în cazul celui de-al doilea mecanism de dezinfe^ie, acesta se concentrează pe 
efectul dioxidului de clor asupra funcţiilor fiziologice. în acest caz a fost sugerat ca şi 
mecanism primar pentru inactivare să fie luat în considerare distrugerea sintezelor 
proteice. Totuşi, studiile ulterioare au raportat faptul că, inactivarea sintezelor proteice 
s-ar putea să nu fie primul mecanism^ de inactivare, dioxidul de clor distrugând 
permeabilitatea membranelor exterioare. în urma acestor cercetări s-a concluzionat că 
membranele exterioare ale proteinelor şi lipidelor au fost suficient de modificate de 
către dioxidul de clor pentru a-i spori permeabilitatea [55,56]. 

Efecte asupra factorilor de mediului. Cercetările au urmărit efectele pH-ului, 
temperaturii şi materiei în suspensie asupra eficienţei dezinfecţiei cu dioxid de clor. 

pH'uL Cercetările au demonstrat că pH-ul prezintă o eficienţă mai mică asupra 
inactivării patogenilor în cazul dezinfecţiei cu dioxid de clor comparativ cu dezinfecţia cu 
clorul in intervalul de pH 6-8,5. Spre deosebire de clor, cercetările asupra dioxidului de 
clor au arătat că, gradul de inactivare asupra poliovirusurilor şi a chisturilor Naegleria 
gruberi creşte o data cu creşterea pH-ului. 

Rezultatele cercetărilor asupra inactivării asupra E. Coli sunt neconcludente. S-a 
constatat faptul că gradul de inactivare a dioxidului de clor creşte cu creşterea pH-ului, 
totuşi, din cercetările anterioare s-a concluzionat că activitatea bacteriană a dioxidului 
de clor nu a fost afectată de valori ale pH-ului cuprinse în intervalul 6,0-10,0. Studiile 
recente asupra Cryptosporidium au arătat că inactivarea oochisturilor datorată 
dioxidului de clor, are loc mai repede la un pH egal cu 8,0 decât la 6,0; la o valoare 
similară a factorului CT, nivelul de inactivare la pH egal cu 8,0 a fost de aproximativ 
două ori mai mare decât la pH egal cu 6,0. Alte studii au descoperit că eficienţa pentru 
inactivarea Giardia cu ajutorul dioxidului de clor creşte la valori mai mari de pH, iar 
aceasta s-ar putea datora mai degrabă schimbărilor chimice şi fizice din structura 
chisturilor Giardia decât efectele pH-ului asupra scindării dioxidului de clor. Se poate 
concluziona faptul că mai sunt necesare cercetări pentru a se clarifica modul în care 
pH-ul influenţează eficienţa dioxidului de clor [57,58]. 

Temperatura. La fel ca şi în cazul clorului eficienţa dioxidului de clor scade o 
dată cu scăderea temperaturii. în unele studii mai recente a fost arătat că la o reducere 
a temperaturii de la 20 la 10°C se reduce şi eficienţa dezinfecţiei cu dioxid de clor în 
cazul Cryptosporidium cu 40%, ceea ce este similar rezultatelor obţinute pentru Giardia 
şi viruşi. Gregory şi colaboratorii (1998) au descoperit faptul că, în cele mai favorabile 
condiţii (de exemplu la pH egal cu 8,5) dozele necesare pentru inactivarea 
Cryptosporidium nu par a fi o alternativă reală, concentraţia necesară fiind de 3,0 mg/L 
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pentru un timp de reţinere de 60 de minute. La un pH neutru, concentraţia cerută poate 
fi mai mare de 20 mg/L [59]. 

Materia în suspensie. Materia în suspensie şi agregarea patogenă influenţează 
eficienţa dezinfecţiei cu dioxid de clor. Eficienţa scăzută a dioxidului de clor datorită 
bentonitel a fost determinată a fi de aproximativ 11% pentru o turbiditate egală sau 
mai mică de 5 NTU şi 25% pentru o turbiditate cuprinsă între 5 şi 17 NTU. 

Datele cantitative cu privire la eficienţa dioxidului de clor ca şi dezinfectant au 
fost publicate începând cu anul 1940, în general dioxidul de clor a fost determinat a fi 
egal sau superior clorului. A fost demonstrat faptul ca, în prezenţa materiei în 
suspensie, dioxidul de clor este eficient împotriva E.coli şi Bacillus anthracoides la doze 
cuprinse între 1 şi 5 mg/L. Chen şi colaboratorii (1984) au arătat că agregatele cistice 
de Naegleria gruberi sunt mult mai rezistente la acţiunea CIO2 decât germenii izolaţi sau 
agregatele mai mici. 

Produşii secundari ai dezinfecţiei cu dioxid de clon Produşii secundari rezultaţi 
de la utilizarea dioxidului de clor includ: doritul, cloratul şi produşii secundari organici. 
Utilizarea dioxidului de clor ajută la reducerea formării trihalometanilor totali (TTHM) şi 
acizilor haloacetici (HAA) prin oxidarea precursorilor sau prin mutarea punctului de 
introducere a clorului în aval instalaţiei după coagulare, sedimentare şi filtrare, 
reducâdu-se cantitatea materiei organice naturale din apă. 

Producerea doritului şi cloratului. Ionii dorit şi clorat sunt produşi în cantităţi 
diferite ca şi produşi finali în timpul tratării cu dioxid de clor. Factorii principali care 
influenţează concentraţia dioxidului de clor, a doritului şi cloratului în apa potabilă sunt: 
- raportul necesar doza aplicată/oxidant; 
- raportul de amestec dorit de sodiu şi clor în timpul procesului de generare a dioxidului 
de clor; 
- expunerea apei cu conţinut de dioxid de clor la radiaţia solară; 
- reacţiile dintre clor şi dorit dacă se utilizează clorul liber pentru menţinerea unei 
cantităţi reziduale în sistemul de distribuţie; 
- concentraţia ionului de clorat în materia prima de dorit de sodiu. 

Numeroase materii anorganice şi biologice din apa brută reacţionează cu 
dioxidul de clor; ionii de clorură (CI") şi dorit (CI02') sunt speciile de degradare 
dominante rezultate din aceste reacţii, deşi ionul clorat (CIO3 ) poate apărea din diferite 
motive când se utilizează dioxidul de clor [61,62]. Reacţiile redox directe cu materia 
organica naturală joacă un rol important în descompunerea dioxidului de clor în ionul 
dorit în apa potabilă. Ionul dorit (CIO'z) este în general produsul principal al reducerii 
dioxidului de clor. Distribuţia ionilor dorit (CIO2') şi clorat (CIO3") este influenţată de pH 
şl radiaţia solară. Aproximativ 50-70% din dioxidul de clor consumat prin reacţia de 
oxidare este transformat în ion dorit (CIO2 ) în condiţii caracteristice tratării apei, 
aplicarea unei concentraţii de 2 mg/L dioxid de clor presupune producerea a 1-1,4 mg/L 
dorit (CIO2'). 

Ionul dorit (CIO2 ) este relativ stabil în prezenţa materiei organice, dar poate fi 
oxidat la ionul clorat (CIO3") de către clorul liber dacă acesta este adăugat ca şi 
dezinfectant secundar. 

CI02' + ocr ciOs" + cr 1.16 
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Ionul clorat (CIOs") este deci produs prin reacţia doritului rezidual (CIO2 ) şi a 
clorului liber în timpul dezinfecţiei secundare. 

Dioxidul de clor se transformă disproporţional în domeniul alcalin (pH>9) în ion 
dorit şi clorat conform reacţiei: 

2CIO2 + 20H- CI02' + CIOs" + H2O 1.17 

Descompunerea fotochimică a dioxidului de clor poate afecta concentraţiile 
finale de dioxid de clor, dorit şi clorat din apa tratată. în general radiaţiile solare pot 
creşte concentraţia ionilor de clorat în bazinele neacoperite care conţin apă cu dioxid de 
clor rezidual, expunerea la radiaţia UV activează de asemenea reacţia dintre dioxidul de 
clor şi ionul bromura [62]. 

Produşii organici secundari ai dezinfecţiei cu dioxid de clor. Dioxidul de clor 
produce în general puţini produşi secundari de dezinfecţie secundari, totuşi Singer 
(1992) a remarcat faptul că formarea produşilor organici secundari nehalogenaţi 
rezultaţi la tratarea apelor cu dioxid de clor nu a fost suficient de studiată, şi se 
presupune că dioxidul de clor va produce acelaşi tip de produşi secundari dezinfecţiei ca 
şi cei produşi în timpul ozonizării. Aplicarea dioxidului de clor nu produce trihalometani 
(THM), dar produce o cantitate mică de compuşi organici halogenaţi (TOX). 

Un studiu realizat în anul 1994 de către Richardson şi colaboratorii a urmărit 
identificarea produşilor organici secundari semivolatili, produşi de dioxidul de clor in 
procesul de tratare al apei. Probele au fost luate dintr-o staţie pilot din Indiana, care 
include următoarele tratamente: 
- dioxid de clor apos şi gazos; 
- dioxid de clor apos, clorura feroasă (FeCl2), clor (CI2) şi dublă filtrare (nisip şi 
antracit); 

Prin utilizarea tehnicilor multispectrale au fost identificaţi peste 40 de produşi 
secundari ai dezinfecţiei, inclusiv acizi carboxilici [63]. 

Chimia formării trihalometanilor totali (TTHM). Există şase factori importanţi 
care contribuie la formarea trihalometanilor totali (TTHM), aceştia sunt: concentraţia de 
clor, concentraţia de carbon organic total, timpul de contact, temperatura apei, pH-ul, 
concentraţia de bromura. O creştere a unuia sau mai multor parametrii duce la 
creşterea concentraţiei de trihalometani totali (TTHM) în apă. Astfel nu este de loc 
surprinzător faptul că, concentraţiile cele mai ridicate ale trihalometanilor totali (TTHM) 
au loc în timpul lunilor de vara când temperatura, concentraţia carbonului organic total 
(TOC) şi concentraţia de clor sunt mai mari. Pe de altă parte dacă clorul este înlocuit de 
dioxid de dor în procesul de pretratare, atunci concentraţia de trihalometani rezultaţi în 
sistemul de distribuţie este maj mică deoarece cantitatea de clor este eliminată, iar 
timpul de contact este redus. în cazul în care concentraţia de dioxid de clor a fost 
mărită la 2,0 mg/L sau mai mult prin reducerea doritului de către ionii feroşi, atunci 
precursorii trihalometanilor sunt eliminaţi. Un exemplu în acest caz îl constituie Uzina de 
Apa „El Paso" care a arătat o reducere de 40% a concentraţiei maxime de trihalometani 
totali (TTHM) când s-a folosit o concentraţie de 1,4 mg/L dioxid de clor în procesul de 
preclorinare. Deoarece parametrii calitativi ai apei brute variază, principiul de baza al 
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reducerii trihalometanilor totali (TTHM) cu ajutorul dioxidului de clor este valabil pentru 
apa brută indiferent de calitatea acesteia [19-21]. 

Strategii de control a produşilor secundari ai dezinfecţiei cu dioxid de clor. EPA 
recomandă ca, concentraţia totală de dioxid de clor, dorit şi clorat să fie mai mica de 
1,0 mg/L clor, iar în cazul în care concentraţia dioxidului de clor este mai mare de 0,4-
0,5mg/L apar probleme legate de gust si miros. Datorită acestor rezultate, utilizarea 
dioxidului de clor în apele cu conţinut ridicat de carbon organic total duce la furnizarea 
de concentraţii limitate de dioxid de clor rezidual. în apele în care se cer o concentraţie 
mica de oxidant, dioxidul de clor rezidual poate rezista câteva zile. 

O dată format ionul clorat (ClO'a) este stabil în apa potabilă finală, nu se 
cunoaşte nici un procedeu pentru îndepărtarea acestuia din apă, totuşi au fost găsite 
trei strategii eficiente pentru îndepărtarea ionului dorit din apă: 
- adăugarea de compuşi cu sulf cum ar fi dioxidul de sulf sau sulfitul de sodiu (nu este 
recomandat); 
- tratare cu cărbune activ granular sau cu cărbune activ pulbere; 
- adăugare de săruri de fier, cum ar fi clorura feroasă şi sulfat feros. 

Avantajele şi dezavantajele utilizării dioxidului de clor 
Avantaje: 

- dioxidul de clor este mai eficient decât clorul şi cloraminele în inactivarea viruşilor 
Cryptosporidium şi Giardia; 
- dioxidul de clor oxidează fierul, manganul şi sulfurile; 
- dioxidul de clor poate intensifica procesul de decantare; 
- gustul şi mirosul rezultat de la alge şi descompunerea vegetaţiei, precum şi compuşii 
fenolici, sunt controlaţi cu ajutorul dioxidului de clor; 
- dioxidul de clor este uşor de generat; 
- proprietăţile bactericide nu sunt influenţate de pH. 

Dezavantaje: 
- în cazul utilizării dioxidului de clor se formează produşi secundari specifici dorit şi 
clorat; 
- costurile asociate cu formarea profesională, analiză şi testare de laborator pentru dorit 
şi clorat sunt ridicate; 
- fiind exploziv se produce la locul de consum; 
- dioxidul de clor se descompune sub acţiunea radiaţiilor solare; 
- poate produce noxe în unele sisteme [16-18]. 

1.2.3. Utilizarea ozonului 

^ Ozonul se găseşte în natură sub formă de gaz, acesta este incolor, având un 
miros înţepător detectabil la o concentraţie cuprinsă între 0,02-0,05 ppm (volume). 
Ozonul este un oxidant puternic, al doilea după radicalii liberi hidroxil, fiind capabil să 
oxideze mulţi compuşi organici şi anorganici din apă. Concentraţiile ozonului utilizate în 
procesele de tratarea a apei sunt cuprinse între 0,1 şi 1,0 mg/L, totuşi concentraţii mai 
mari pot fi obţinute în condiţii optime. 

Generarea de ozon. Deoarece ozonul este instabil, acesta trebuie să fie generat 
în punctul de aplicare în procesul de tratare al apei. în general ozonul este format prin 
combinarea unui atom de oxigen cu o molecula de oxigen (O2): 
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această reacţie este endotermă şi este nevoie de o absorbţie de energie considerabilă. 
Schbnbein a descoperit pentru prima dată ozonul sintetic prin electroliza acidului 

sulfuric. Ozonul poate fi produs prin mai multe moduri, deşi una dintre metode, 
„descărcare în coroană" este una dintre cele mai predominante metode de generare a 
ozonului din industrie. Ozonul poate fi de asemenea produs prin iradierea unui gaz cu 
conţinut de oxigen cu radiaţii UV, reacţii electrolitice sau alte tehnologii [64]. 

După cum se poate vedea si din figura 1 ozonul poate reacţiona în două moduri 
în soluţie apoasă: 

-oxidarea directă a compuşilor cu ozon molecular (03(aq)) 
-oxidarea compuşilor prin producerea de radicali liberi hidroxil în timpul 

descompunerii ozonului. 

Figura 1. Reacţii de oxidare a compuşilor în timpul ozonizării apei 

Metoda de ozonizare, deşi este scumpă, are un şir de privilegii. Ozonizarea 
permite distrugerea compuşilor care nu sunt oxidaţi prin tratare cu clor sau prin metoda 
biologică. îmbinarea ozonizării cu alte metode de tratare face ca ozonizarea să fie una 
dintre cele mai de perspectivă metode de purificare a apelor reziduale industriale, nu 
numai sub aspect ecologic, dar şi igienic şi economic. Aplicarea economică a ozonului 
este justificată şi de faptul că după ozonizarea apelor reziduale este necesară aplicarea 
unor doze mai mici de coagulant, creşte viteza şi profunzimea purificării, se distrug 
substanţele toxice care nu se elimină prin alte metode [7, 22,31]. 

In funcţie de caracteristicile apei, în timpul procesului de ozonizare se formează 
şi compuşi organici bromuraţi (TOBr). Formarea TOBr este favorizată de pH-uri reduse, 
concentraţii mari de bromură şi raporturi O3/TOC mari. Speciile carbonat şi bicarbonat 
stabilizează descompunerea ozonului în soluţii apoase şi favorizează atât formarea TOBr 
cât şi a bromatului. 

în general la ozonizare pe lângă bromoform, compuşi organici bromuraţi (TOBr), 
bromat se mai formează aldehide, cetoacizi, peroxizi şi epoxizi. în cazul apelor cu 
conţinut ridicat de bromuri (>0,1 mg/l) la ozonizare rezultă cantităţi mari de bromat a 
cărui concentraţie limită admisă este de 10 pg/l, fapt care limitează procesul de tratare 
cu ozon. Totodată este probabil să se formeze şi alţi produşi secundari care încă nu sunt 
detectaţi prin metodele analitice curente. Ozonul creşte conţinutul în carbon organic 
biodegradabil dizolvat (BDOC) sau carbon organic asimilabil (AOC) care în anumite 
cazuri conduce la dezvoltarea bacteriilor în sistemul de distribuţie. 
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Ozonul fiind un oxidant puternic este implicat în o serie de reacţii cu substanţele 
organice şi anorganice din apă. Studii recente au permis identificarea unor produşi 
secundari de tipul aldehidelor alifatice cu masă moleculară mică, în special formaldehidă 
şi acetaldehidă, glioxal dialdehidă şi glioxal metil-cetoaldehidă. 

După un sondaj EPA s-a constatat că o doză inferioară la 5 mg/l nu reduce 
concentraţia precursorilor trihalometanilor (THM). Aceste rezultate nu sunt valabile în 
cazul procedeelor de ozonizare combinate cu absorbţia de cărbune activ, cu filtrarea pe 
nisip şi a utilizării combinate a ozonului cu razele UV. Deşi ozonizarea dă în general 
rezultate bune în eliminarea precursorilor, în unele cazuri ozonizarea urmată de 
clorinare a condus la cantităţi mai mari de trihalometani (THM), decât tratarea cu clor, 
fără oxidare prealabilă cu ozon. Din tabelul 3 se observă ca, atunci când se foloseşte 
pentru tratare ozon şi clor, rezultă cantităţi mai mari de trihalometani (THM), care cresc 
cu creşterea dozei de ozon . 

Tabelul 3. Relaţia între doza de ozon şi clor şi cantitatea de THM formată în apă. 

Doza de ozon, mg/l Doza de clor, mg/l THM după 6 zile, gg/l 
0,7 0 0,2 
0,0 8 20 
0,7 8 23 
18,6 8 30 
0,0 8 123 

Este posibil ca tratarea cu ozon să conducă la produşi chimici care se clorineazş 
mai uşor, ceea ce poate explica cantitatea mai mare de trihalometani (THM), formată în 
anumite cazuri prin ozonizare. 

Această ipoteză se corelează cu rezultatele prezentate în tabelul 4 în care în 
anumite situaţii reducerea precursorilor este negativă, prin ozonizare având deci loc o 
mărire a cantităţii substanţelor responsabile de formare a trihalometanilor (THM). 

Tabel 4. Reducerea precursorilor THM în funcţie de doza de ozon aplicată pentru diferite 
surse de apă. 

Sursa Doza de ozon, mg/l Reducerea precursorilor 
THM, % 

Râul Owens 1 78 
Lacul Casitas 2 6 

Râul Ohio 1 6 
Râul Ohio (Cincinati) 18,6 -31 

Aplicarea ozonului trebuie să fie bine analizată deoarece în funcţie de încărcarea 
organică specifică a fiecărei surse de apă, el poate acţiona diferit, fie să reducă, 
respectiv să crească potenţialul de formare a trihalometanilor (THMFP). De asemenea, 
datorită faptului că produşii secundari ce rezultă la tratarea cu ozon a apelor brute nu 
sunt cunoscuţi cum acţionează asupra organismului uman, aplicarea lui trebuie făcută 
după ce cantitatea cea mai mare de impurificatori a fost eliminată prin alte procedee. 
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Utilizarea ozonului cuplată cu tratamentul biologic ar putea constitui o 
alternativă pentru reducerea concentraţiei precursorilor. 

Se consideră că ozonul desface macronnolelulele compuşilor organici naturali în 
compuşi organici simpli cu masă moleculară mai mică biodegradabili. Biodegradarea 
este realizată într-un filtru biologic cu cărbune activ granulat. în aceste condiţii ar fi 
necesare cantităţi mai mici de clor pentru faza de postciorinare care ar conduce la 
minimizarea formării compuşilor organici halogenaţi [5]. 

Principale utilizările şi punctele de aplicare ale ozonului. Ozonul este utilizat în 
tratarea apei potabile pentru o varietate de scopuri, cum ar fi: 
- dezinfecţia; 
- oxidarea poluanţilor anorganici: fier, mangan şi sulfuri; 
- oxidarea micropoluanţilor organici, incluziv compuşii care dau gust şi miros, poluanţii 
fenolici precum si unele pesticide; 
-oxidarea macropoluanţilor organici, inclusiv îndepărtarea culorii, creşterea 
biodegradabilităţii compuşilor organici, controlul precursorilor compuşilor secundari 
dezinfecţiei şi reducerea necesarului de clor. 

Ozonul, faţă de alţi dezinfectanţi (clorul, dioxidul de clor şi monocloraminele) 
este capabil de a obţine o dezinfecţie într-un timp de contact mai mic la o concentraţie 
relativ mică. Acesta poate fi utilizat doar ca şi dezinfectant primar, deoarece nu rămâne 
în sistemul de distribuţie sub formă de ozon rezidual, iar pentru o dezinfecţie completă, 
ozonul trebuie cuplat cu un dezinfectant secundar, cum este clorul, cloraminele, dioxidul 
de clor [65]. 

Oxidarea fierului şi manganului. Ozonul oxidează fierul şi manganul, ionul feros 
(2"̂ ) la ion feric (3"̂ ) şi manganul de la la forma formele oxidate găsindu-se sub 
formă de hidroxid feric şi hidroxid de mangan. Compoziţia chimică a precipitatelor 
depinde de natura apei, temperatură şi pH, cantitatea de ozon necesară pentru oxidarea 
fierului este de 0,43 mg/mg iar în cazul manganului de 0,88 mg/mg. Oxidarea flerului 
are loc la pH cuprins între 6 şi 9, însă manganul este mai eficient la un pH apropiat de 8 
[66]. 

Oxidarea compuşilor care conferă gust şi miros. Ozonul este utilizat pentru 
oxidarea/distrugerea compuşilor ce conferă gust şi miros deoarece majoritatea sunt 
foarte rezistenţi oxidării. Suffet şi colaboratorii (1986) au confirmat că ozonul este un 
oxidant eficient pentru îndepărtarea gustului şi mirosului, şi au constatat că la 
concentraţii de 2,5-2,7 mg/L la un timp de contact de 10 minute (ozon rezidual 0,2 
mg/L) are loc o reducere semnificativă a gustului şi mirosului în apa tratată [67]. 

Produşii secundari ai dezinfecţiei cu ozon. în timpul procesului de dezinfecţie cu 
ozon nu se formează produşi secundari ai dezinfecţiei halogenaţi (trihalometani totali 
sau acizi haloacetici), dar rezultă o varietate de produşi secundari organici şi anorganici. 
Totuşi dacă apa brută conţine ioni bromură, poate avea loc formarea produşilor 
secundari halogenaţi (bromuraţi), care prezintă un risc major pentru sănătatea 
populaţiei. Song şi colaboratorii (1997) au arătat că formarea ionului bromat are loc în 
apele cu un conţinut mai mare de 0,10 mg/L ion bromură. Compuşii secundari 
bromuraţi care se formează includ: ion bromat, bromoform, acid acetic bromurat, 
tribromonitrometan. Din cercetările efectuate a fost relatat faptul că, concentraţia 
ionului bromură incorporat in produşii secundari ai dezinfecţiei detectaţi reprezintă doar 
o treime din concentraţia totală a ionului bromură prezent în apa brută [70,71]. 
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Controlul precursorilor produşilor secundari ai dezinfecţieL Parametrii care 
determină eficienţa ozonului în procesul de tratare al apei sunt: concentraţia, pH-ul, 
alcalinitatea, precum şi natura materiei organice naturale. La valori scăzute ale pH-ului 
distrugerea precursorilor cu ajutorul ozonului este aproape eficientă, însă la valori critice 
ale pH-ului, eficienţa ozonului scade ceea ce duce la creşterea precursorilor produşilor 
secundari ai dezinfecţiei. Pentru marea majoritate a acizilor humici această valoare 
critică a pH-ului este de 7,5 când are loc o creştere a vitezei de descompunere a 
ozonului la radicali hidroxil liberi. O dată cu creşterea alcalinităţii are loc şi creşterea 
potenţialului de formare al trihalometanilor (THMFP) 

Impactul asupra altor procese de tratare. Ozonizarea influenţează şi alte 
procese în timpul tratării apelor, aceasta include: 
- utilizarea ozonului produce materie organică biodegradabilă care poate rezulta din 
creşterea biologică ceea ce poate determina o mărire a vitezei de coroziune în sistemele 
de distribuţie dacă nu este îndepărtat prin filtrarea biologică activă. Atunci când 
ozonizarea este plasată înaintea filtrelor biologice, poate afecta filtrele prin dezvoltarea 
biologică şi creşterea frecvenţei de spălare în contracurent; 
- ozonul este un oxidant puternic care reacţionează cu alţi oxidanţi cum ar fi clorul, 
dioxidul de clor şi monocloraminele; 
- ozonizarea fierului şi manganului generează oxizi insolubili care ar trebui îndepărtaţi 
prin sedimentare sau filtrare [68]. 

Inactivarea patogenă şi eficienţa dezinfecţie. Ozonul' prezintă o eficienţă 
germicidă ridicată într-un domeniu larg de organisme patogene incluzând bacterii, 
protozoare şi viruşi. Datorită eficienţei germicide ridicate, ozonul poate fi utilizat pentru 
obţinerea unor eficienţe de inactivare ridicate în sistemele de tratare a apei ce utilizează 
sau nu, etapa de filtrare. Ozonul nu poate fi însă utilizat ca şi dezinfectant secundar 
deoarece ozonul rezidual se descompune prea repede. Eficienţa dezinfecţiei nu este 
afectată de pH dar, datorită prezenţei radicalilor liberi hidroxil şi descompunerii rapide, 
eficienţa este aceeaşi, iar concentraţia de ozon aplicată ar trebui să fie mai mare la pH 
mai mare. 

Parametrii dezinfecţiei. Cercetările au arătat că proporţia de descompunere a 
ozonului este o funcţie complexă a temperaturii, pH-ului şi a constituenţilor organici şi 
anorganici. 

Studiile au arătat că pH-ul influenţează într-o mică măsură capacitatea de 
dizolvare a ozonului rezidual în scopul inactivării rapide a bacteriilor, cum ar fi 
Mycobacteria şi Actinomycetes. O dată cu creşterea temperaturii, ozonul devine mai 
puţin solubil şi mai puţin stabil în apă, totuşi puterea de dezinfecţie şi oxidare chimică 
rămâne relativ stabilă. 

Viruşii şl bacteriile conţinute în fiocoanele de aluminiu prin procesul ozonizare nu 
sunt reduşi dacă turbiditatea este cuprinsă între 1 şi 5 NTU [69]. 
Avantajele si dezavantajele utilizării ozonului 

Avantaje: 
- ozonul este mult mai eficient decât clorul, cloraminele şi dioxidul de clor pentru 
inactivarea viruşilor, Cryptosporidium şi Giardia; 
- ozonul oxidează fierul, manganul şi sulfurile; 
- ozonul poate uneori intensifica procesul de filtrare şi îndepărtare a turbidităţii; 
- ozonul poate controla culoarea, gustul şi mirosul; 
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- fiind unul dintre cei mai eficienţi dezinfectanţi chimici, timpul de contact în cazul 
ozonului este mic; 
- activitatea bactericidă nu este influenţată de pH. 

Dezavantaje: 
- produşii secundari dezinfecţiei se formează în cazul prezenţei în apă a bromatului şi a 
bromului, aldehidelor şi cetonelor; 
- costul iniţial al echipamentului de ozonizare este ridicat; 
- ozonul este puternic corosiv şi toxic; 
- ozonul se descompune rapid la pH ridicat şi temperatură mare. 

1.2.4. Utilizarea cloramineior 

Potenţialul dezinfectant al cloramineior a fost identificat încă din anul 1900. 
Iniţial cloraminele au fost utilizate pentru a controla gustul şi mirosul apei. Totuşi s-a 
observat că acestea au o stabilitate mai ridicată decât clorul liber în sistemul de 
distribuţie unde s-a dovedit a fi eficient şi în controlul dezvoltării microorganismelor în 
sistemul de distribuţie [26,32]. 

Cloraminele se formează în urma reacţiei dintre clor şi amoniac. Amestecul care 
rezultă din reacţie poate să conţină monocloramine (NH2CI), dicloramine (NHCI2), sau 
tricloramine (NCI3). La adăugarea clorului în apă are loc reacţia de hidroliză astfel: 

a, Hoci ^H'^cr ^^^ 

echilibrul este constant (Keq) la 25°C fiind 3.94 x 10"̂  M̂ ^ . în soluţie diluată la pH mai 
mare de 3 reacţia iniţială este completa. Acidul hipocloros (HOCI) este un acid slab care 
disociază astfel: 

HOCI ocr + H^ pK^ = 7.6 1.20 

proporţia relativă dintre HOCI şi OCI' depinde de pH, sunt nişte oxidanţi puternici 
capabili să reacţioneze cu multe substanţe prezente în apă. în soluţiile apoase cu pH 
cuprins între 7,0 şi 8,5, HOCI reacţionează rapid cu amoniacul formând cloramine 
anorganice, printr-o serie de reacţii: 

NH^-\-HOCl-^ NH^Cl-\-H^O (monocloramine) 1.21 

N H ^ C U H O C l - ^ NHCl^+H^O (dicloramine) 1.22 

NHCl^ -f HOCI NCl^ + H^O (tricloramine) 1.23 

Aceste reacţii sunt în primul rând dependente de pH şi controlate de raportul 
clor:azot (Cl2:N), de asemenea depind de temperatură şi de timpul de contact. 
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Figura 2. Curba teoretică de breakpoint 

Figura 2 prezintă relaţia dintre speciile de clorannine la diferite rapoarte ale 
CbiN pentru intervale de pH cuprinse între 6,5 şi 8,5. Această diagramă dovedeşte 
faptul că, monodoraminele sunt predominante când raportul C^iN este mai mic de 5:1. 
O dată cu creşterea raportului C^iN de la 5:1 la 7,6:1, are loc reacţia de breakpoint 
ducând la o reducere a nivelului de clor la o valoare minimă. Reacţia de clorinare la 
breakpoint rezultă din formarea azotului gazos, azotat şi clorura de azot. 

Principalele utilizări şi punctele de aplicare. Utilizarea monocloraminelor în 
sistemele de tratare a apei ca şi dezinfectant secundar se datorează capacităţii acestuia 
de a menţine o concentraţie reziduală în sistemul de distribuţie. Alegerea cloraminelor 
ca şi dezinfectant secundar prezintă o serie de beneficii: 
- cloraminele în comparaţie cu clorul liber nu sunt la fel de reactive faţă de compuşii 
organici, în formarea trihalometanilor (THM); 
- monodoraminele reziduale sunt mult mai stabile şi mai persistente decât clorul liber 
sau dioxidul de clor, asigurând o mai bună protecţie împotriva dezvoltării bacteriene în 
sistemul de distribuţie; 
- deoarece cloraminele nu reacţionează cu compuşii organici instalaţiile care utilizează 
cloramine nu vor avea incidentele legate de gustul şi mirosul apei [72]. 

Formarea monocloraminelor poate avea loc de la primul contact dintre amoniac 
şi clorul liber. Amoniacul este adăugat în primul rând când se formează compuşi ce dau 
gust şi miros apei datorită reacţiei dintre clor şi materia organică naturală. Punctul de 
aplicare al amoniacului este ales în funcţie de clorul rezidual liber după o anumită 
perioadă de timp bazată pe optimizarea dezinfecţiei faţă de minimizarea formării 
produşilor secundari ai dezinfecţiei. 

Eficienţa dezinfecţiei. Numeroase studii au fost realizate pentru a determina 
efectele pH-ului, temperaturii şi al compuşilor organici şi anorganici asupra eficienţei 
cloraminelor în procesul de dezinfecţie. 

Influenţa pH-ului se răsfrânge mai repede asupra organismelor decât asupra 
dezinfectantului, totuşi impactul pH-ului asupra eficienţei dezinfecţiei se manifestă prin 
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controlul distribuţiei speciilor de cloramine. Studiile au arătat că eficienţa dezinfecţiei 
monocloraminelor nu este egală cu cea a dicloraminelor, proprietăţile bactericide ale 
dicloraminelor fiind superioară monocloraminelor [73]. 

Eficien;Ja inactivării bactericide al cloraminelor creşte o dată cu creşterea 
temperaturii. Insă eficienţa scade dramatic în condiţiile în care pH-ul este ridicat, iar 
temperatura este mică. Un exemplu îl constituie inactivarea E.coli care este de 
aproximativ 60 de ori mai mică în condiţii de pH egal cu 9,5 şi temperatură cuprinsă 
între 2 şi 6°C faţă de cazul în care pH este 7 , iar temperatura cuprinsă între 20 şi 25°C 
[74]. 

Avantajele utilizării cloraminelor sunt: 
- elimină gustul şi mirosul neplăcut care ar rezulta la clorinarea fenolilor şi a altor 
compuşi organici; 
- asigură eliminarea dezvoltării biologice în bazinele de decantare (controlul algelor); 
- previne formarea compuşilor organici cloruraţi; 
- sunt ieftine şi uşor de obţinut. 

Totuşi utilizarea cloraminelor prezintă şi anumite dezavantaje: 
- sunt necesari timpi de contact mai mari; 
- ele sunt ineficiente contra viruşilor, având în acelaşi tip o eficienţă germicidă mai 
mică. 

Cu toate aceste dezavantaje cloraminele sunt utilizate în multe uzine de tratare 
a apei, mai ales în Statele Unite ale Americii, unde există cel puţin 70 de uzine care 
utilizează cloraminele în procesul de dezinfecţie. Utilizarea cloraminelor în locul tratării 
cu clor reprezintă o alternativă bună de diminuare a cantităţilor excesive de 
trihalometanilor (THM). 

1.2.5. Utilizarea apei oxigenate şi a radiaţiilor UV 

Comparativ cu ozonul, apa oxigenată prezintă un şir de calităţi cum ar fi: 
solubilitate ridicată în apă, rezistenţă într-un domeniu larg de pH şi temperatură, oferă 
posibilitatea de a realiza oxidare selectivă a diferitelor impurităţi prezente în apele 
reziduale prin alegerea condiţiilor de desfăşurare a procesului şi poate să participe la 
iniţierea proceselor nespecifice de oxidare cu participarea radicalilor OH. Apa oxigenată 
prezintă o stabilitate ridicată comparativ cu alţi oxidanţi, aparatura proceselor de 
oxidare este simplă, este lipsită de toxicitate şi, mai mult, apa oxigenată rămasă 
contribuie la procesele ulterioare de purificare biologică aerobă şi se manifestă favorabil 
asupra stării ecosistemelor acvatice. 

Apa oxigenată este utilizată în procesul de oxidare pentru a îndepărta gustul şi 
mirosul datorat compuşilor organici sintetici. Este de asemenea utilizată pentru 
distrugerea erbicidelor, pesticidelor şi a compuşilor organici volatili (COV-uri). 

în sistemele de tratare, apa oxigenată este aplicată în punctele similare 
sistemelor ce utilizează ca şi oxidant ozonul, însă este important de menţionat faptul că, 
apa oxigenată trebuie adăugată după procesul de decantare şi înaintea procesului de 
filtrare biologică. 

Gradul de distrugere sau inactivare al microorganismelor datorat radiaţiilor UV 
este dat de doza UV. Doza UV este calculată astfel: 

BUPT



28 Consideraţii asupra procedeelor de dezinfecţie a apei - 1 

D = I • t 1.24 
unde: 

D = doza UV, mW*s/cm2; 
I = intensitatea, mW/cm^; 
t = timpul de expunere, s. 

Se cunoaşte faptul că radiaţiile UV provoacă disocierea H2O2 în radicali OH, şi în ^ 
acelaşi timp accelerează procesele de oxidare, aproximativ 20% din decolorarea culorii; 
lacurilor şi râurilor se datorează radiaţiilor UV naturale. Studii de laborator au 
demonstrat că prin acţiunea combinată a apei oxigenate şi a radiaţiilor ultraviolete,'^ 
compuşii organici din clasa substanţelor humice au fost complet mineralizaţi, decii 
aceasta ar putea fi o metodă potenţială de eliminare a substanţelor organice naturale' 
din apă [33,34L 

Radiaţiile UV sunt produse de lămpi cu vapori de mercur care emit o lungime de 
undă de 254 nm, foarte apropiată de lungimea de undă de 253,7 nm. Un aparat de 
tratare cu UV se compune dintr-una sau mai multe lămpi plasate în suporturi de quartz 
pentru a fi izolate termic de apă. Radiaţiile UV sunt unde electromagnetice, iar spectrele 
de lumină se împart în 3 domenii conform figurii 3: 
- spectre UVai 315-400nm 
- spectre UVt: 280-315nm 
- spectre UVci 180-280nm 

RADIAŢ I I U V 

U V c U V b U V a 

Figura 3. Caracteristicile radiaţiilor electromagnetice UV 

Aceste radiaţii UV au o acţiune fotochimică, acţiune care se manifestă prin 
reacţii foarte diferite, astfel: 
- pigmentarea pielii UV-A; 
- vitaminizarea produselor alimentare UV-B; 
- distrugerea micro-organismelor UV-C; 
- formarea ozonului la de undă de ordinul 185 nm. 

Utilizând radiaţiile UV în procesul de tratare al apei are loc doar o dezinfecţie 
fizică, de aceea este necesar utilizarea unui dezinfectant secundar chimic pentru a 
proteja sistemul de distribuţie împotriva dezvoltării bacteriene şi a formării biofilmelor. 

Pentru obţinerea unor eficienţe radiaţiile UV ar trebui absorbite de către 
microorganisme. Factorii ce influenţează eficienţa dezinfecţiei cu raze UV sunt: straturile 
chimice şi biologice care se dezvoltă pe suprafaţa lămpilor de UV, dizolvarea compuşilor 
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organici şi anorganici, dezvoltarea microorganismelor, turbiditatea, culoarea. 
în comparaţie cu alţi dezinfectanţi radiaţiile UV nu inactivează microorganismele 

prin reacţii chimice. Totuşi, radiaţiile UV cauzează reacţii fotochimice în organism la 
nivelul ADN-ului şi ARN-ului. 

Tabel 5. Capacitatea de distrugere a micro-organismelor prin inactivarea AND-ului. 

Bacterii Eliminare Bacterii 
90% 99,99% 

Escherichia coli 2,9 11,6 
Salmonella typhosa 2,2 8,8 
Bacillus subtilis veg 6,1 24,4 
Bacillus subtilis spr 11,8 47,2 
Streptococcus lactis 6,2 24,8 

Pseudomonas aeruginosa 5,5 22 
Pseudomonas fiuorescens 3,5 14 

Staphiloccocus albuş 1,8 7,2 
Staphiloccocus aerus 2,6 10,4 

Vibrio comman cholera 3,4 13,6 
Pseudomonas tumefatiens 4,4 17,6 

Pseudomonas cepacias 4,5 18 
Poliovirus poliomyelitus 3,2 12,8 

Hepatite 5,8 23,2 

1.2.6. Utilizarea permanganatuiui de potasiu 

Permanganatul de potasiu (KMn04) este utilizat în primul rând pentru a 
controla gustul şi mirosul, de a îndepărta culoarea, fierul şi manganul din apa de tratat, 
iar în al doilea rând poate fl utilizat pentru a controla formarea trihalometanilor (THM) 
sau a altor produşi secundari ai dezinfecţiei prin oxidarea precursorilor sau prin 
reducerea necesarului de alţi dezinfectanţi. Mecanismul reducerii produşilor secundari ai 
dezinfecţiei poate realizat prin mutarea punctului de aplicare a clorului în avalul 
instalaţiei de tratare, iar permanganatul de potasiu fiind utilizat pentru a controla gustul 
şi mirosul, îndepărtarea algelor şi al culorii. 

Permanganatul de potasiu prezintă o reactivitate ridicată, oxidează o varietate 
de substanţe organice şi anorganice. Permanganatul de potasiu (Mn 7̂ ) este redus la 
dioxid de mangan (Mn02) (Mn 4"') care precipită în soluţie. Toate reacţiile sunt 
exoterme [75] 

Mn04" + 4H'' + 3e Mn02 + 2H2O 

Mn04" + + 5e-^ Mn̂ ^ + 4H2O 

Mn04" + 2H2O + 3e- ^ Mn02 -f 40H-

E° = 1.68V 

= 1.51V 

E° = 0.60V 

1.25 

1.26 

1.27 

Viteza reacţiilor de oxidare care au loc în apele naturale sunt rapide şi depind de 
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temperatură, pH şi doza. 
Deşi permanganatul de potasiu poate inactiva bacteriile şi viruşii, acest nu poate ^ 

fi utilizat ca şi dezinfectant primar sau secundar în tratarea apei. Costurile necesare 
utilizării permanganatului de potasiu ca şi dezinfectant primar sau secundar ar putea fi j 
foarte mari, însă acesta este utilizat în tratarea apei potabile în alte scopuri: | 
- oxidarea fierului şi manganului; \ 
- oxidarea compuşilor care dau gust şi miros apei; 
- controlul microorganismelor; < 
- controlul formării produşilor secundari ai dezinfecţiei. , 

Tratarea cu permanganat de potasiu la pH neutru, utilizând dozele obişnuite în ' 
practica tratării apei, conduce la reducerea potenţialului de formare a compuşilor •• 
organici halogenaţi totali (TOX) cu câteva procente, aceasta reducerea creşte cu ] 
creşterea raportului KMnoJroC. Permanganatul de potasiu nu poate fi considerat o ^ 
opţiune satisfăcătoare pentru controlul trihalometanilor (THM), datorită modestelor 
reduceri ce au loc, de exemplu: în cazul CHCI3. Totuşi cazurile în care este necesară o 
pretratare oxidativă, (oxidarea fierului şi manganului, controlul gustului şi mirosului), 
permanganatul de potasiu poate fi utilizat ca înlocuitor pentru preclorinare. Alături de ^ 
oxidarea precursorilor trihalometanilor (THM) de către permanganat, particulele de 
bioxid de mangan care rezultă, prin reducerea permanganatului, se dovedesc a fi utile ^ 
pentru absorbţia moleculelor organice. Ionii de calciu facilitează adsorbţia substanţelor 
humice pe bioxid de mangan [6]. 

Controlul produşilor secundari dezinfecţiei. Permanganatul de potasiu poate fi • 
utilizat în oxidarea precursorilor organici de la începutul procesului de tratare a apei 
minimizând formarea produşilor secundari [75]. Rezultatele unui studiu realizat în două 
staţii de tratare în Carolina de Nord au arătat că pretratrea cu permanganat de potasiu 
reduce formarea cloroformului, totuşi această reducerea a fost foarte mică la dozele ^ 
tipice utilizate în staţia de tratare. Studiu a indicat de asemenea că preoxidarea cu | 
permanganat nu are un efect net asupra necesarului de clor al apei [76]. 

Avantaje şi dezavantaje în utilizarea permanganatului de potasiu. Aceste , 
avantaje şi dezavantaje pot varia în funcţie de mărimea sistemului, calitatea apei de 
tratat, precum şi doza aplicată. 
Avantaje: 
- permanganatul de potasiu oxidează fierul şi manganul; 
- permanganatul de potasiu oxidează compuşii responsabili de gustul şi mirosul apei; 
- permanganatul de potasiu este uşor de transportat, înmagazinat şi aplicat; 
- permanganatul de potasiu este utilizat în controlul formării trihalomrtanilor (THM) şi a 
altor produşi secundari dezinfecţiei; 
- permanganatul de potasiu controlează dezvoltarea microorganismele; 
- permanganatul de potasiu acţionează asupra anumitor viruşi. 
Dezavantaje: 
- timpul de contact este foarte mare; 
- permanganatul de potasiu are tendinţa de a da apei o coloraţie roz; 
- permanganatul de potasiu este toxic [6]. 
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1.3. Utilizarea unor metale cu proprietăţi oligodinamice, în 
procesul de dezinfecţie a apei 

Efectele antimicrobiene ale cuprului şi argintului au fost utilizate secole în urmă, 
de către vechii greci şi ron̂ iani care şi-au confecţionat vase din aceste metale pentru a 
produce dezinfecţia apei în scop potabil. Studiile realizate la Universitatea din San Diego 
au arătat eficienţa cuprului în prevenirea dezvoltării activităţilor microbiene în sistemele 
de tratare a apei. Argintul în forma ionică este de asemenea des utilizat ca şi 
dezinfectant fiind descris în literatura de specialitate de către H.Peavy, D. Rowe şi G. 
Tchobanoglous în „Surse de apă şi ingineria mediului, New York 1985" [111,112]. 

Mai recent cuprul şi argintul a fost utilizat în spitale, în sistemele de potabilizare 
şi industriale. Faţă de tehnicile utilizate la ora actuală (clorul), utilizarea acestor metale 
nu duce la formarea de produşi secundari halogenaţi cum sunt trihalometanii (THM), 
cloraminele şi cloroformul. Utilizarea sărurilor metalice solubile ca şi sursă a acestor 
ioni, precum şi monitorizarea concentraţiilor pentru menţinerea eficienţei acestora este 
destul de dificilă. Cele mai noi sisteme utilizează generatoare electrolitice de ioni pentru 
a controla concentraţiile metalelor dizolvate. Aceste generatoare de obicei sunt formate 
dintr-un catod încărcat negativ şi un anod pozitiv confecţionate dintr-un metal sau un 
aliaj al metalului pentru a fi ionizat [114,115]. 

în anul 1937 cei 3 factori care defineau acţiunea oligodinamică a argintului au 
fost: încărcarea, mărimea şi concentraţia particulei. Cari Nageli (1893) a definit pentru 
prima data efectul oligodinamic (oligos = puţin; dynamis = putere) ca fiind proprietatea 
unor ioni metalici, care în concentraţii foarte mici exercită acţiuni antimicrobiene 
puternice. încărcarea metalică oligodinamică atrage electronii din alte molecule (cum 
sunt membranele bacteriene) ceea ce duce la slăbirea legăturilor moleculare şi la 
scindarea acestora. Alexander Goetz subliniază „starea ionică a argintului este foarte 
importantă pentru efectul oligodinamic, iar rezultatele experimentale au evidenţiat 
faptul că argintul o dată legat de organocoloizi (de exemplu în cazul proteinelor cu 
afinitate slabă pentru argint) îşi pierde aproape în întregime starea sa ionică". De 
asemenea concluzionează faptul că argintul este antimicrobian doar dacă acesta se află 
în stare ionică, ceea ce a fost recent subliniat şi de Rochart şi Uzdins care au observat 
că celulele selective se leagă doar de ionii de argint [40,41]. 

Efectul oligodinamic, al diverselor metale grele şi în particular al Ag depinde de 
solubilitatea coloidală a metalului şi de viteza de pătrundere prin ionizare a Ag coloidal 
în protoplasma bacteriilor. Mecanismul de dezinfecţie al metalelor grele nu este pe 
deplin elucidat, în acest sens existând mai multe ipoteze. 

După unii cercetători bacteriile secretă acid lactic care reacţionând cu ionii de 
argint Ag"̂ , rezultă lactat de argint, care leagă albumina animală, sterilizând celula. în 
practică se preferă concentraţii mari ai ionilor de argint şi timp controlat scurt. 

Ionul de argint reacţionează cu gruparea thiol din enzime inactivându-le sau 
interacţionează cu ADN-ul acestora. Modificările structurale din interiorul celulelor şi 
prezenţa unor mici şi dense granule electronice formate din argint şi sulf au fost de 
asemenea găsite în celulele bacteriene. 

In Japonia, vasele ceramice cu conţinut de ioni de argint prezintă interes pentru 
fabricanţi în utilizarea compuşilor antimicrobieni în produsele lor. Din momentul în care 
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aceste ceramici antimicrobiene s-au descoperit a avea toxicitate mică pentru oameni, ^ 
iar activitatea compuşilor antimicrobieni este durabilă, au fost tot mai mult utilizate în 
conservarea alimentelor, dezinfecţia ustensilelor medicale, decontaminarea suprafeţelorj 
unor materiale precum jucării, ustensile de bucătărie şi echipamente medicale [42]. | 

Efectele argintului asupra sănătăţii şi asupra formării produşilor secundarii 
dezinfecţiei. Argintul în particular nu este toxic asupra sănătăţii umane, deoarece corpul, 
absoarbe doar o fracţiune foarte mică. Cantităţi mari de argint utilizate pentru anumitei 
tratamente medicale, provoacă decolorarea pielii, a părului şi a unghiilor, însa în 
cantităţi mici nu au fost observate efecte negative. Tratarea apei cu argint nu produce 
nici gust, culoare sau miros, de asemenea nu s-a semnalat nici formarea produşilorî̂  
secundari ai dezinfecţie. 1 

Acţiunea de dezinfecţie a argintului. Argintul prezintă proprietăţi de dezinfectant! 
doar în stare coloidală, când se află sub formă de particule extrem de mici în suspensie, 
care datorită dimensiunii lor sunt uşor încărcate electric. Din această categorie fac parte 
argintul sub formă de proteine, sărurile de argint, proteine de argint, iar sărurile cele 
mai des utilizate sunt clorura de argint şi iodura de argint.. 

Sub formă coloidală, argintul nu elimină viruşii dar este considerat foarte 
eficient în distrugerea diferitelor tipuri de bacterii. Mecanismul de dezinfecţie al 
argintului acţionează prin inactivarea bacteriei şi a celulelor enzimatice care au nevoie 
de oxigen pentru metabolismul lor. Argintul coloidal poate fi menţinut în apă pentru o 
perioadă destul de mare de timp, dar nu are o putere reziduală prea buna datorită^ 
reacţiilor lente care au loc în eliminarea materiei organice. Concentraţiile recomandate 
pentru o eficienţă germicidă ridicată sunt cuprinse în intervalul 0,025 -0,075 mgAg/L). 

Metodologia este foarte uşoară şi simplă de manipulat în mediul rural, 
de aceea este potrivită pentru a fi utilizată ca şi metoda de dezinfecţie la domiciliu. 

Unul dintre dezavantaje este dificultatea de a controla dozarea datorita lipsei 
unor analize simple de laborator. Un al doilea dezavantaj îl constituie preţul de-
producţie ridicat. Costul dezinfecţia cu argint a fost estimata a fi de 200-300 de ori mai 
mare decât cel în cazul utilizării clorului [37,38]. 

Ionul de cupru este şi el un algicid puternic utilizat la tratarea apelor care se 
stochează. Este un bactericid static, dar relativ inactiv şi ineficient asupra sporilor. Un 
dezavantaj al utilizării cuprului este tendinţa sa de a precipita şi de a nu-şi mai exercita 
acţiunea dezinfectantă în cazul apelor alcaline. 

Cuprul este un oligoelement care ia parte la multe dintre reacţiile chimice 
importante care au loc în organismul uman. Necesarul zilnic de cupru este de 2,5 mg, 
iar excesul de cupru este uşor eliminat de corp prin diminuarea absorbţiei 
gastrointestinale printr-un complex de mecanisme homeostatice. Cuprul utilizat sub 
forma de săruri (oleaţi sau sulfaţi) posedă proprietăţi antiseptice (sulfatul), fungicide 
(sulfatul şi oleatul) şi parazitic (oleat). Sărurile de cupru nu au o activitate antiseptică 
foarte puternică, mai uşor prezintă efecte bacteriostatice când este utilizat în 
concentraţii obişnuite. 

Activitatea fungicida a sulfatului de cupru este în special utilizată pentru a 
distruge grupurile parazitare din plante, iar în ceea ce priveşte mecanismul de 
acţionare, se poate observa că, cationii de cupru precipită proteinele, ceea ce 
concluzionează faptul că efectele antiseptice locale depind în mare măsură dej 
concentraţia de cupru utilizată [39]. ! 
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CAPITOLUL II. 
ZEOLIŢI 

2.1. Structura zeoliţilor 

Primul grup de minerale zeolitice a fost descoperit în anul 1756 de către 
mineralogul suedez V. Cronstedt, care a descris multe specii găsite sub formă de 
cristale bine definite. El Ie-a denumit în limba greacă „zeos" şi „lithos" care prin 
traducere înseamnă „piatră în fierbere", datorită proprietăţii acestuia de a pierde apa de 
constituţie, prin încălzire, cu un aspect asemănător fierberii. Pentru mult timp zeoliţii au 
fost consideraţi specii minerale al căror interes era limitat numai la aspectele 
mineralogice [79]. 

Zeoliţii sunt aluminosilicaţi hidrataţi alcătuiţi din reţele tridimensionale extinse 
de AIO4 şi Si04 legate între ele prin atomi de oxigen, [77] ce alcătuiesc un schelet rigid, 
deschis, incluzând în general cationii care neutralizează sarcina negativă excedentară a 
tetraedrelor de aluminiu şi molecule de apă. Fiecare tetraedru de AIO4 din reţea susţine 
o încărcare negativă netă care este echilibrat de către un cation, de obicei din grupa 
metalelor IA sau IIA. Aceşti ioni nu fac parte din reţeaua zeolitică şi pot fi schimbaţi de 
către alţi cationi. Astfel un asemenea schimb are un efect minor asupra structurii 
cristaline care depinde de tetraedrul de bază TO4. Elementul T, aflat în centrul 
tetraedrelor, este în principal Si"̂ "̂  şi AP^, dar este posibilă şi subtituţia lor izomorfă cu 
unele metale cum ar fi Gâ "", Gê "̂ , P̂ ,̂ Aŝ "̂ , Fê "̂  sau Cr̂ "". Ca rezultat al unirii 
tetraedrelor prin vârfuri, fiecare atom de oxigen aparţine în egală măsură la două 
tetraedre vecine (oxigeni de legătură), cu excepţia celor aflaţi în exteriorul cristalului, 
care sunt legaţi de protoni; raportul atomilor 0/Si+AI fiind egal cu 2. Din punct de 
vedere al satisfacerii sarcinilor electrice, fiecare tetraedru [Si04] este neutru, iar fiecare 
tetraedru [AIO4] conţine câte o sarcină negativă excedentară, care este compensată în 
mod obişnuit de cationi mono (M) sau divalenţi (D): Na ,̂ Câ ,̂ K"", Mĝ ^ sau Bâ "̂ . 
Zeoliţii pot fi descrişi prin formula generală de tipul: M''''n/x[(Si02)m(AI02)n]-yH20. 
Raportul Si/Al în zeoliţi variază considerabil, de la 1 (raport mic pentru zeolit X) la 
aproape infinit (în silicaţi). 
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Figura 4. Coordinarea tetraedrică a oxigenului cu atomii T (Si sau Al) 

Teoretic, unirea tridimensională a tetraedrelor [TO4] conduce la un număr 
nelimitat de reţele. Practic însă, au fost identificate în zeoliţi 35 de tipuri de reţele, iar 
pentru un număr de peste 20 zeoliţi cristalini sintetizaţi, nu se cunoaşte încă tipul 
structural. Cunoaşterea structurii zeoliţilor naturali şi sintetici a permis clasificarea lor 
din punct de vedere structural în 7 grupe. în fiecare grupă, zeoliţii conţin o unitate 
comună de structură, constituită dintr-un aranjament special de tetraedre [SIOa] şi 
[AIO4], pe care MEIER o denumeşte unitate secundară de construcţie a reţelei (SBU -
secondary building unit). 

în aceste unităţi secundare sunt reprezentaţi numai atomii T, respectiv cationii 
de Si'̂ '' şi Ap^ care ocupă centrele tetraedrelor, se obţin astfel poligoanele şi poliedrele 
simple, care constituie unităţile secundare de construcţie ale reţelelor zeolitice. Prin 
unirea tridimensională a unităţilor secundare se formează, la majoritatea zeoliţilor 
cavităţi poliedrice, având anumite forme şi dimensiuni. 

Structura silicaţilor cristalini rezultă din asamblarea diferită în spaţiu a 
tetraedrelor [Si04] şi anume: 
- asamblarea într-o singură direcţie, cu formare de lanţuri liniare infinite de tetraedre, 
cristalele sunt aciculare fibroase; 
- asamblare în două direcţii cu formare de straturi de tetraedre (reţele plane), ca, de 
exemplu în mică şl în mineralele înrudite sau în mineralele argiloase; cristalele sunt sub 
formă de lamele (foiţe), sunt lipsite de stabilitate tridimensională, suferind o „umflare" 
sub influenţa apei, a ionilor sau a altor molecule; 
- asamblare în trei direcţii, cu formare de reţele continue de tetraedre (tectosilicaţi), de 
exemplu în zeoliţi în care toţi cei 4 atomi de oxigen ai tetraedrelor sunt puşi în comun. 

Zeoliţii conţin inele formaţi din 8, 10 şi 12 atomi de oxigen, ceea ce indică 
dimensiunea porilor (mică, medie şi mare). Structura lor microporoasă, compoziţia 
chimică variată şi aciditatea suprafeţei, precum şi posibilitatea de a ajusta câmpul lor 
electric prin alegerea potrivită a cationilor reprezintă factorii cheie cu care materialele 
zeolitice prezintă un număr crescător de aplicaţii. Printre acestea se numără utilizarea 
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zeoliţilor ca şi catalizatori în industria petrochinnică, în controlul poluării şi sinteza unor 
materiale chimice speciale. 

Zeoliţii pot fi asemănaţi cu nanoreactori în care moleculele adsorbante sunt 
ghidate a reacţiona pe căi specifice dictate de : 
- forţe electrostatice din interiorul cavităţilor; 
- distribuţia sit-urilor pe suprafaţa internă; 
- restricţiile spaţiale impuse de către dimensiunea şi forma spaţiilor goale; 
- limitarea căilor de difuzie impuse prin organizarea normală a canalelor intersectate. 

O importantă clasă de reacţii sunt cele catalizate de acizi, prin care zeoliţii 
protonici a^ionează ca şi catalizatori heterogeni înlocuind acizii minerali corozivi şi 
dăunători. în acest caz complecşii de hidrogen se pot forma în interiorul cavităţilor, 
care, în condiţii corespunzătoare, evoluează către specii protonate şi iniţiază lanţul de 
reacţii catalizate acid Bronsted făcând posibilă utilizarea zeoliţilor acizi în petrochimie. 

Reţeaua zeolitică conţine canale şi goluri interconectate ce sunt ocupate de 
cationi sau molecule de apă, cationii fiind mobili pot fi uşor schimbaţi cu alţi cationi. 
Moleculele de apă, din majoritatea zeoliţilor se comportă precum o soluţie vâscoasă, îşi 
schimbă locul cu o frecvenţă de ordinul 10̂  s'S fără însă a ocupa toate poziţiile posibile 
şi de aceea poate fi îndepărtată reversibil treptat, fără a distruge reţeaua cristalină [78]. 

2.2. Sisteme de canale în zeoliţi 

Proprietăţile fizice şi chimice ale zeoliţilor şi, în special, proprietăţile adsorbtive 
de schimb ionic şi catalitice sunt determinate de arhitertura reţelei zeolitice, prin 
volumul liber şi prin sistemul de canale care o străbate. în zeoliţi sunt posibile trei 
sisteme de canale şi anume: 
- sistem monodimensional de canale, care nu se intersectează ca de exemplu în analcit, 
laumontit, zeolit omega, bikitait, zeolit L, Ba-G; 
- sistem bidimensional de canale intersectabile, întâlnit în zeoliţii mordenit, dachiardit, 
ferierit, epistilbit, heulandit, stilbit, filipsit. 
- sistem tridimensional de canale intersectabile, în care canalele au în toate direcţiile 
aceleaşi dimensiuni şi forme sau în care canalele au dimensiuni şi forme diferite, în 
funcţie de direcţiile cristalografice. Din prima categorie fac parte zeoliţii A, X,Y, faujasit, 
chabazit, erionit, etc. Canalele pot fi continue sau sinusoidale (erionit). Din a doua 
categorie cu sistem tridimensional de canale, în care, canalele din una sau din două 
direcţii, având dimensiuni identice se intersectează cu canalele din alte două sau o 
direcţie, având dimensiuni mai mici, fac parte zeoliţii gmelinit, ofretit, etc. 

Prezenţa acestui sistem tridimensional de canale neechivalente ca dimensiuni şi 
formă, are consecinţe asupra absorbţiei unor molecule gazoase sau lichide, pentru care 
se comportă ca un zeolit cu sistem bidimensional [78]. 

2.3. Clasificarea structurală a zeoliţilor 

Clasificarea zeoliţilor naturali şi sintetici pe baza structurii lor cuprinde 7 grupe, 
notate cu cifre sau cu numele zeolitului cel mai reprezentativ. Deoarece este posibil ca 
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doi sau mai mulţi zeoliţi să aibă exact aceeaşi topologie în cadrul unei grupe, este 
preferabilă notarea grupelor cu cifre. 

Zeoliţii pot fi clasificaţi ţinând seama de compoziţia lor chimică, în funcţie de 
raportul Si02/Al203 sau de natura cationului schimbabil. Zeoliţii cu raport mare 
Si02/Al203 sunt zeoliţi "silicioşi" cu o bună rezistenţă la medii acide, iar zeoliţii cu raport 
Si02/Al203 mic, sunt zeoliţii „aluminoşi" mai puţin stabili. 

Utilizarea zeoliţilor în procesele de adsorbţie, separare şi cataliză, derivă din 
acţiunea lor de „site moleculare". Termenul de „site moleculare" este utilizat pentru a 
descrie o clasă de materiale care posedă proprietăţi de adsorbţie selective, sunt 
capabile să separe componenţii unui amestec pe baza mărimii moleculare şi a formei. 

Clasificarea industrială a zeoliţilor ţine seama de diametrul efectiv al ferestrelor 
de acces în canale şi cavităţi, care determină astfel dimensiunea maximă a moleculei ce 
poate fi adsorbită. 

Sinteza hidrotermală, în funcţie de compoziţia oxidică iniţială, de agenţii de 
complexare şi de agenţii de dirijare a cristalizării, precum şi de condiţiile de lucru a 
condus la peste 150 de zeoliţi sintetici cristalini. în acest fel au fost obţinuţi majoritatea 
zeoliţilor naturali, zeoliţi înrudiţi cu aceştia, precum şi un număr însemnat de zeoliţi noi\ 
Dintre zeoliţii noi, pentru un număr relativ mic se cunoaşte în detaliu structura reţelei, 
restul fiind cunoscuţi din punct de vedere al compoziţiei, al proprietăţilor fizice şi 
chimice şi al sistemului de cristalizare [78]. 

Zeolitul de tip clinoptilolit este unul dintre speciile autigene cele mai 
reprezentative ale tufurilor vulcanice din ţara noastră şi din alte ţări precum: Japonia, 
Bulgaria, Ungaria, Iugoslavia. Depozite mari de tufuri bogate în clinoptilolit se găsesc în 
toată lumea, în special în Europa de Est, cum ar fi Bulgaria, Grecia, Ungaria, Italia, 
România, Slovacia, Turcia, precum şi în câteva state ale fostei Uniuni Sovietice, China, 
Japonia şi în multe ţări din America cum ar fi Argentina, Cuba, Mexic şi Statele Unite. 

Clinoptilolitul cu formula simplificată (Na,K)6Si3oAl6072 nH20 este cel mai comun 
zeolit natural care se găseşte mai ales în rocile sedimentare. Asemenea depozite 
provoacă puternice interese comerciale deoarece zeolitul clinoptilolit se găseşte adesea 
în stare pură putând fi exploatat cu ajutorul tehnicilor simple. în urmă cu 25 de ani au 
fost exploatate aproximativ 300.000 tone de tuf zeolitic/an, iar în 1997 circa 3,6 mii 
tone zeolit natural (în special clinoptilolit şi chabazit) au fost produse în întreaga lume, 
iar circa 2/3 au fost produse în China. Cererea pentru zeoliţi naturali a crescut foarte 
repede în ultima decadă, în special în aplicaţiile din agricultură, iar rata de creştere este 
prevăzută a fi de 10% pe an [97,98]. 

2.4. Nomenclatura zeoliţilor 

Zeoliţii minerali nu ar trebui clasificaţi doar pe baza raportului Si/Al din reţeaua 
zeolitică, excepţie făcându-se în cazul heulanditului şi clinoptilolitului, heulanditul face 
parte din categoria zeoliţilor minerali având topologia structurală specifică heulanditului 
(HEU) şi raportul Si/Al < 4,0, iar clinoptilolitul este definit cu aceeaşi topologie 
structurală, însă raportul Si/Al > 4,0. Excepţia se bazează pe utilizarea mai veche a 
numelor de heulandit şi clinoptilolit şi uşurinţa pentru identificarea caracteristicilor 
chimice importante. 
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Cercetările anterioare au constatat o diferenţă între clinoptilolit şi heulandit în 
ceea ce priveşte stabilitatea termică, aceasta fiind o proprietate derivativă, un ajutor în 
identificare, însă nu este convenabilă ca bază a definirii tipului de zeolit. Speciile 
individuale dintr-o grupă zeolitică minerală cu un conţinut variat de cationi prezenţi în 
reţeaua zeolitică sunt denumiţi prin ataşare la numele grupei a unui sufix indicat prin 
simbolul chimic al elementului din reţeaua zeolitică care este predominant în 
proprietăţile atomice, de exemplu: heulandit-Ca, heulandit-Na, clinoptilolite-K, 
clinoptilolite-Ca [98,99]. 

2.5. Proprietăţile zeoliţilor 

utilizările comerciale ale zeoliţilor necesită o siguranţă în exploatare, în sensul 
menţinerii structurii şi proprietăţilor acestora în decursul formării, exploatării şi 
regenerării. Stabilitatea zeoliţilor îmbracă mai multe aspecte printre care amintim: 
stabilitatea în mediu bazic, în special în mediul de sinteză hidrotermală, stabilitatea în 
mediu acid, stabilitatea mecanică, stabilitatea termică, stabilitatea hidrotermală şi 
stabilitatea funcţională. 

2.5.1. Stabilitatea mecanică a pulberilor zeolitice 

în general, în sistemele cu particule de mărimi mici, de ordinul micronilor, 
mărimea acestora joacă un rol deosebit de important datorită cantităţii mari de energie 
asociată cu suprafaţa [78, 87, 88]. 

Structura pulberilor microcristaline zeolitice poate fi prejudiciată printr-un 
tratament mecanic intens. Cercetările efectuate au arătat că particulele cristaline de 
zeolit pot fi distruse prin operaţii mecanice de măcinare, de exemplu, în moara cu bile, 
când datorită localizării căldurii de fricţiune, pulberea microcristalină devine complet 
amorfă după 10 ore de măcinare. 

2.5.2. Stabilitatea zeoliţilor în mediul acid 

Una dintre limitările, cele mai severe, care intervine în multiplele utilizări ale 
zeoliţilor este degradarea lor în mediu acid, datorită solubilizării aluminiului din reţeaua 
anionică. 

în mediu acid, se deosebesc următoarele categorii: 
- zeoliţi instabili în mediu acid, care trecând în forma H-zeolit nu îşi păstrează structura 
cristalină, degradându-se cum este cazul zeoliţilor de tip A, X, L; 
- zeoliţi rezistenţi în mediu acid care prin schimb ionic în soluţie acidă, se transformă în 
forma H-zeolit fără schimbări remarcabile ale structurii. Acesta este cazul zeoliţilor de 
tip mordenit, erionit, clinoptilolit, heulandit, ferierit; 
- zeoliţii care nefiind rezistenţi în mediu acid pot fi trecuţi în forma acidă, printr-o 
metodă indirectă de schimb ionic, care implică în cele mai frecvente cazuri, forma 
amoniu prin descompunerea căreia ia naştere forma H-zeolit, aşa cum este cazul 
zeoliţilor de tip Y, faujasitic, chabazitic, gmelinitic. 
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2.5.3. Stabilitatea termică 

Stabilitatea termică a zeoliţilor, este măsurată prin rezistenţa acestora la, 
temperaturi înalte până la prăbuşirea edificiului cristalin, fiind una dintre proprietăţile 
zeoliţilor şi a fost investigată prin analiza termică diferenţială, prin metoda difracţiei 
razelor X care urmăreşte variaţia cristalinităţii probelor tratate, într-un interval de timp 
constant, la diverse temperaturi sau prin alte metode care vizează schimbări în 
mărimea suprafeţei specifice, a volumului, a conductivităţii electrice sau schimbări în 
spectrul IR al produselor. 

2.5.4. Stabilitatea funcţională 

Stabilitatea funcţională se referă la multiplele funcţii pe care le au zeoliţii în 
cadrul utilizărilor clasice: adsorbţie selectivă, schimb ionic, cataliză şi este adesea 
dependentă de durata serviciului cerut, iar factorii care o determină adesea interferă. 

Se ştie că, proprietăţile de adsorbţie selectivă sunt dependente de natura şi 
cantitatea de cationi schimbată, mărimea efectivă a porilor fiind dependentă şi de 
localizarea ionilor în structura internă a zeoliţilor [78]. 

2.6. Utilizările zeoliţilor naturali 

Apariţia zeoliţilor naturali în rocile sedimentare este legată în majoritatea 
cazurilor de rocile piroclastice ca rezultat al reţelei chimice a sticlei vulcanice cu sărurile 
dizolvate în apele interstiţiale. Cristalele de zeoliţi de mărimi micronice şi submicronice, 
căptuşesc vacuolele acestor roci. Zeolitul reprezentativ este clinoptilolitul, mai rar 
heulanditul, iar în mod subordonat mordenitul, laumontitul şi analcimul. Depozitele de 
tufuri vulcanice din ţara noastră sunt uşor accesibile, cu posibilităţi de exploatare în 
carieră. La aceste avantaje se adaugă multiplele posibilităţi de valorificare a produselor 
rezultate din tehnologia de preparare: înlocuitoare de import, înlocuitoare de produse 
indigene deficitare şi produse noi. [135]. 

Compoziţia mineralogică este variabilă mai ales în ceea ce priveşte conţinutul de 
zeoliţi, între care predominant este clinoptilolitul, iar ca şi mineral însoţitor al acestuia 
este zeolitul de tip heulandit. Conţinutul de zeoliţi este de 20-80%, dar s-au înregistrat 
carote cu 5 şi 10% zeoliţi. 

Zeoliţii naturali, consideraţi recent „buni la orice", cunosc o paletă largă de 
utilizări, extrăgându-se anual peste 300000 t tufuri zeolitice în SUA, Japonia, Italia, 
Ungaria, Bulgaria, România, Mexic, Coreea şi Germania. în prezent şi în ţara noastră se 
acordă o importanţă din ce în ce mai mare tufurilor vulcanice. 

Mineralele zeolitice şi-au găsit o aplicaţie crescândă în domeniul reducerii 
poluării mediului înconjurător, bazată pe selectivitatea remarcabilă a acestora în 
adsorbţie şi schimb ionic [229-231]. 

încă din 1968 se foloseşte la scară industrială metoda de purificare a gazelor 
naturale de compuşi precum: H2S, H2O, CO2, cu ajutorul zeoliţilor naturali, competitivă 
cu cea bazată pe absorbţie cu monoetanolamina, dar cu largi avantaje economice. 
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în agricultură şi zootehnie, zeoliţii naturali se utilizează pentru obţinerea 
fertilizanţilor, capabili să asigure o retenţie mai bună a azotatului şi o eliberare, lentă şi 
controlată, a ionilor NH4'̂ . 

în industria celulozei şi hârtiei, clinoptilolitul se adaugă în proporţie de 28% în 
pasta de celuloză, conducând la sporirea gradului de alb şi a rezistenţei în mediu acid a 
hârtiei. Clinoptilolitul şi mordenitul stau la baza obţinerii hârtiei utilizate în reproducerea 
electrostatică. 

înglobarea zeoliţilor naturali în compoziţia materialelor de construcţie, a 
cimentului, a materialelor poroase de mică densitate, conduce la obţinerea unor 
produse cu rezistenţă mecanică şi chimică sporită [78]. 

Clinoptilolitul şi phiilipsitul cât şi alţi zeoliţi naturali îşi găsesc utilizări şi în 
condiţionarea pastei de dinţi, a produselor cosmetice, a detergenţilor cât şi în multe 
procese biochimice. 

Tufurile vulcanice din ţara noastră, în special cele de la Mirşid (jud. Cluj), care 
conţin 60% clinoptilolit, cunosc importante valorificări economice. în agricultură, tufurile 
vulcanice se folosesc cu bune rezultate la cultura viţei de vie şi legumelor, obţinându-se 
o îmbogăţire în zahăr, o reducere a conţinutului de acizi şi o coacere mai timpurie a 
strugurilor. în cultura butaşilor floricoli, tufurile vulcanice înlocuiesc perlitul deficitar şi 
energofag. în urma administrării zeoliţilor, plantele se vor dezvolta mai viguros, iar 
producţia la hectar creşte la toate speciile. 

De asemenea, tufurile vulcanice din ţara noastră se utilizează în zootehnie, la 
hrana animalelor şi ca suport pentru condiţionarea pesticidelor. Totodată se întreprind 
ample cercetări pentru utilizarea acestora la purificarea apelor reziduale municipale la 
prevenirea poluării atmosferei cu gaze reziduale. 

Impactul zeoliţilor naturali cu tehnologia modernă este asemănată, în literatura 
de specialitate cu cel realizat de catalizatorii de polimerizare stereospecifică [78]. 

Există trei proprietăţi mai importante ale zeoliţilor care îi fac importanţi din 
punct de vedere tehnologic şi anume: sunt adsorbanţi puternici şi selectivi, buni 
schimbători de ioni şi sunt foarte activi din punct de vedere catalitic. Zeoliţii sunt foarte 
mult utilizaţi ca şi agenţi de uscare, în procesele de separare (de exemplu n-parafinele 
din parafine ramificate şi p-xilen din izomerii acestuia), în detergenţii de rufe ca şi 
catalizatori sau suport pentru cataliză (de exemplu, rafinarea petrolului), în tratarea 
apelor reziduale, tratarea efluenţilor nucleari, etc. Alte aplicaţii avansate ale sitelor 
moleculare sunt ca şi componenţi în membrane şi senzori [77,84,85]. 

O alta direcţie foarte importantă a utilizării zeoliţilor este cataliza. 
în domeniul aplicării catalitice, mai mult din 90% dintre zeoliţi sunt utilizaţi 

pentru reacţia de cracare catalitică fluidă şi în hidrocracare. Zeoliţii pot de asemenea fi 
utilizaţi ca şi catalizatori de oxidare sau reducere, adesea după ce metalele au fost 
introduse în reţeaua zeolitică. Un exemplu în acest caz ar fi utilizarea titanului-ZSM-5 în 
producţia caprolactamului şi zeolit-cupru în descompunerea NOx [80-83]. în detergenţi 
zeoliţii înlocuiesc compuşii fosfatici, la ora actuală interzişi în multe părţi ale lumii 
datorită riscurilor de poluare ale apei. 

Ca şi catalizatori redox şi adsorbanţi, zeoliţii pot îndepărta poluanţii atmosferici 
cum ar fl gazele evacuate de către motoare precum şi emisiile de clorofluorocarbon. 

Zeoliţii naturali pentru unii cercetători reprezintă ultimele descoperiri pentru 
controlul poluării mediului şi tehnologia separării. 
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Amoniacul reprezintă o mare problemă în tratarea apelor reziduale municipale. 
Concentraţia amoniacului în apele reziduale municipale poate fi redusă la 10-15 ppm < 
prin tratamente primare şi secundare tradiţionale. Zeoliţii micşorează concentraţia 
amoniacului până la un nivel acceptabil non-toxic, zeolitul putând fi regenerat şi reciclat' 
indefinit. Proprietăţile care fac ca zeoliţii să fie importanţi în tratarea apelor reziduale:; 
sunt: capacitate de schimb cationic ridicat, selectivitate pentru cationii de amoniu şi 
posibilitate de regenerare 

Zeoliţii au o proprietate de reţinere selectivă ridicată pentru o varietate de 
cationi metalici care pot fi îndepărtaţi din efluenţii lichizi prin procesul de schimb ionic. 
Din clasa acestor metale fac parte: fierul, argintul, cadmiu, cobalt, zinc, cupru, mercur, 
magneziu, plumb, aluminiu, crom şi alţii. Proprietăţile specifice includ: selectivitate 
pentru multe metale, costuri relativ scăzute, capacitate de regenerare. 

Efluenţii proceselor ce utilizează izotopi radioactivi pot fi trataţi cu ajutorul 
coloanelor echipate cu zeoliţi naturali. Zeoliţii îndepărtează selectiv izotopii de cesiu 
(Cŝ "̂̂ , Cŝ ^̂ ) şi stronţiu prin procesul de schimb ionic. Efluenţii lichizi ce conţin 
izotopi radioactivi sunt reţinuţi în interiorul structurilor zeolitice şi purificaţi la limite 
acceptabile pentru deversare. Depozitarea şi dispunerea permanentă a deşeurilor este 
facilitată de structura anorganică şi stabilă a zeolitului. Proprietăţile specifice ale 
zeoliţilor în acest domeniu includ următoarele: capacitate de schimb cationic ridicatş, 
selectivitate pentru cesiu şi stronţiu, stabilitate la radiaţii, rezistenţă la uzura mecanică, 
costuri relativ reale faţă de alte metode. , 

Clinoptilolitul este utilizat pentru a controla amoniacul din sistemele de filtrare a ' 
multor ferme, în acvarii precum şi în transporturile de peşte viu. Zeoliţii funcţionează ' 
atât ca şi filtru chimic prin schimb ionic cât şi ca substrat de filtrare biologică. Ca şi bio-
filtru, încărcarea zeolitică furnizează o sursă concentrată de amoniu pe care bacteriile 
reducătoare o pot folosi drept hrană. 

Clinoptilolitul bogat în potasiu este cunoscut ca şi un excelent amendament 
pentru sol. Prin aplicarea directă asupra solului clinoptilolitul bogat în potasiu are 
capacitatea de a elibera potasiul în timp. în cazul în care încărcarea zeolitului este cu 
amoniu, acesta poate avea o funcţie similară prin eliberarea în timp a azotului. Studiile 
cercetătorilor cubanezi din domeniul zeoponilor sugerează faptul că unele culturi pot 
creşte în totalitate în zeolit sau în amestec de zeoliţi în care acesta este încărcat sau 
acoperit anterior cu fertilizator sau micronutrienţi. Dintre avantajele utilizării zeoliţilor 
în agricultură sunt amintite: mecanismul de cedare treptată a cationilor de potasiu şi 
azot, abilitatea de a fi încărcat cu fertilizatori, schimbul şi eliberarea potasiului, cost 
relativ scăzut, proprietăţi hidrofile. 

Deoarece zeoliţi se comportă precum sitele moleculare, ei sunt utilizaţi în 
purificarea sau dezodorizarea gazelor prin îndepărtarea impurităţilor cum ar fi dioxidul 
de carbon, dioxidul de sulf şi apa. 
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2.7. Zeoliţi sintetici 

Cererea în continuă creştere de zeoliţi de înaltă puritate şi cu caracteristici 
constante, a generat cercetări privind obţinerea zeoliţilor prin sinteză. 

Zeoliţii sintetici se obţin din cristalizarea gelurilor de aluminosilicaţi hidrataţi, 
preparate în general din soluţii apoase de alunninat şi silicat sau din faze solide reactive, 
în diverse condiţii de temperatură şi presiune, precum şi prin zeolitizarea artificială a 
unor materii prime naturale. 

Materialele zeolitice sunt sintetizate dintr-un gel conţinând precursori ai 
siliciului, compuşi heteroatomici cum sunt Al, B, Zn, Ga, Ge, cationii organici şi 
anorganici, agenţi de mineralizare şi apă. Faza cristalină a zeolitului obţinut depinde cel 
mai mult de compoziţia gelului. Prin modificarea cationilor organici şi anorganici, 
heteroatomi, agenţi de mineralizare şi raportul acestor compuşi, pot fi sintetizaţi diferite 
structuri cristaline cu structuri şi mărimi poroase diferite. Până în prezent au fost 
descoperite 161 structuri cristaline conform Asociaţiei Internaţionale a Zeoliţilor (IZA). 
IZA recomandă utilizarea a trei coduri literare cum ar fi ABW, ACO, etc pentru zeoliţii cu 
structuri diferite. Adesea noi structuri zeolitice sunt descoperite prin utilizarea formelor 
noi de cationi organici. Deşi forma porilor produşi nu este asemănătoare cu forma 
compusului organic, utilizarea compusului organic particular conduce la formarea unei 
structuri poroase cristaline specifice. Aceşti compuşi organici sunt denumiţi „agenţi 
conducători de structură" abreviat SDA. Deoarece relaţia dintre porii anorganici şi 
compuşii organici nu este pe deplin ajustată, termenul „şablon" este nepotrivit în acest 
caz. Cationii alcalini cum sunt sodiu şi potasiu sunt de asemenea compuşii principali ai 
amestecului reactant. Ei sunt cunoscuţi ca şi acceleratori ai creşterii formării germenilor 
de cristalizare a zeoliţilor afectând probabil polimerizarea şi depolimerizarea speciilor de 
silicaţi din gel [86]. 

Interesul în cunoaşterea mecanismului reacţiei de formare a zeoliţilor sintetici 
creşte odată cu importanţa utilizării lor industriale. 

Printre principalii parametrii care concură la direcţia de desfăşurare a procesului 
cristalizării hidrotermale se numără: natura şi puritatea materiilor prime folosite, viteza 
şi ordinea de adăugare a reactanţilor, compoziţia chimică a fazei solide şi a lichidului 
intermicelar din compoziţia gelului, gradul de omogenizare a gelului obţinut prin 
coprecipitare, concentraţia alcalină a mediului, diluţia, timpul de reacţie şi temperatura 
la care se desfăşoară sinteza. 
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CAPITOLUL III. 
TEHNICI DE CARACTERIZARE A ZEOLIŢILOR 

Pentru caracterizarea materialelor există o serie de tehnici experimentale, în 
cazul macro-materialelor, acestea sunt caracterizate prin măsurarea densităţii, aria 
suprafeţei, compoziţia chimică precum şi proprietăţile termice. în cazul micro-
substanţelor, structurile sunt analizate cu ajutorul razelor X convenţionale, iar la scară 
atomică, structurile sunt investigate prin spectroscopie vibraţională (IR, UV, Raman), 
prin absorbţie de raze X (EXAFS, XANES) şi prin microscopie [80]. 

în capitolul III sunt prezentate pe larg unele tehnici posibile de caracterizare a 
zeoliţilor, urmând ca în capitolul IV să fie descrise amănunţit metodele utilizate în 
studiile experimentale, microscopia electronică de baleiaj sau de tip SEM^ microscopia 
de forţă atomică AFM, spectroscopie cu radiaţii X, spectroscopia IR. In plus ca o 
alternativă la tehnicile de analiză elementară se poate utiliza şi spectroscopia de tip 
laser (LIBS), Iar pentru determinarea speciilor electroactive zeolitice se pot utiliza 
tehnici electrochimice de tipul voltametriei ciclice (VC). 

3.1. Microscopul electronic de transmisie sau de tip TEM 
(Transmission Electron Microscope) 

Principiul de funcţionare a unui microscop de transmisie (TEM): interacţia 
electronilor cu proba se manifestă prin împrăştierea acestora în toate direcţiile, în cazul 
particular al materialelor cristaline electronii incidenţi se difractă. Variaţia intensităţii 
imaginii (contrastul) se datorează prezenţei în probă a unor zone care au compoziţii sau 
grosimi diferite. 

Pentru materialele cristaline contrastul de imagine depinde de tipul reţelei, 
orientarea acesteia faţă de fasciculul de electroni şi eventualele defecte prezente în 
cristal. 

3.2. Microscopul ionic cu emisie de câmp (FIM) 

Microscoapele ionice cu emisie de camp permit vizualizarea directă a modului de 
orientare a atomilor într-un material. 

Pricipiul de funcţionare a unui microscop ionic cu emisie de câmp (RM)\ un gaz 
numit „gaz de imagine" se introduce în microscop şi este ionizat în vecinătatea vârfului 
metalic de câmpul electric dacă acesta din urmă este mai mare decât o valoare critică. 
Ei, (în funcţie de natura gazului). Ionii sunt acceleraţi de câmpul electric şi sunt colectaţi 
pe un ecran obţinându-se astfel o imagine mărită a punctelor de emisie. Această 
imagine reproduce modulaţia la scară atomică a câmpului electric din vecinătatea 
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suprafeţei. în final se obţine o imagine la scară atomică a suprafeţei vârfului, mai mult 
sau mai puţin clară, depinzând de asperitatea locală a suprafeţei. 

3.3. Microscopul STM (Scanning Tunneling Microscope). 

Pricipiul de funcţionare a unui microscop STM: fenomenul fizic care stă la baza 
acestui nou procedeu este tunelarea electronilor în vid. într-un microscop de tip STM, 
un vârf metalic ascuţjt este stabilizat la o distanţă d (de câţiva Â) de suprafaţa unei 
probe conductoare. în acest fel apare o suprapunere între funcţiile de undă ale 
electronilor din suprafaţă şi din vârful metalic. între aceşti doi electrozi se aplică un 
potenţial, intensitatea I a curentului de tunelare este în mod clar dependentă de 
suprapunerea funcţiilor de undă şi corespunzător, ar trebui să scadă odată cu creşterea 
distantei d. Imaginea tridimensională a suprafeţei este obţinută prin deplasarea vârfului, 
cu scopul de a scana suprafaţa cu ajutorul unui sistem piezoelectric. 

3.4. Implicaţiile electrochimiei în chimia zeoliţilor 

3.4.1. Introducere 

Interesul tot mai mare pentru sitele moleculare zeolitice în electrochimie, reiese 
din sinergia proprietăţilor atractive ale acestor materiale ci interfeţe electrochimice. 
Caracteristicile zeoliţilor care influenţează reacţiile cu transfer de electroni care au loc la 
interfaţa electrod-soluţie sunt: a) mărimea şi selectivitatea datorată structurii rigide 
realizată de dimensiunea porilor şi canalelor moleculare; b) capacitatea de schimb 
cationic, derivă din compensarea sarcinii reţelei aluminosilicatice încărcate negativ cu 
ajutorul cationilor mobili extrascheletici şi c) proprietăţile catalitice ale site-urilor 
intrinseci şi extrinseci ale materialelor microporoase. 

Răspunsul electrochimic al electrodului modificat cu zeolit (ZME) este 
determinat de două componente principale: speciile electroactive extrazeolitice 
(întotdeauna observate cu speciile de ioni schimbabili, natural) şi/sau speciile 
electroactive localizate sau incluse în canalele situate la limita suprafeţei de contact 
dintre particulele de zeolit şi electrod. Mărimea relativă a răspunsului electrochimic dat 
de cele două specii este controlată de interacţiunea dintre procesele de transfer de 
sarcină şi transport de masă. 

3.4.2. Scurt istoric privind implicaţia electrochimiei, 
caracterizarea zeoliţilor 

utilizarea zeoliţilor în electrochimie a fost raportată pentru prima dată în 
literatura de specialitate în 1939 de către Marshall [136] şi implică răspunsul 
potenţiometric a electrodului cu conţinut de zeolit sub formă de membrane, la diferiţi 
cationic mono şi divalenţi. Tot mai mulţi cercetători [137-140] consideră membranele 
anorganice ca polielectroliţii cu cationi mobili care permit pentru caracterizarea 
activităţilor cationilor similară modului în care electrodul cu membrană de sticlă este 
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utilizat pentru caracterizarea activităţii ionului de hidrogen. în 1960 Barrer şi James au 
prevăzut un tratament cantitativ al potenţialului de membrană zeolitică şi au discutat 
influenţa lui asupra selectivităţii în ceea ce priveşte amestecarea cationilor în soluţie. 

Zeoliţii compactaţi au fost utilizaţi în producerea electrozilor modificaţi cu zeoliţi 
care utilizează proprietăţile electrolitice ale materialului zeolitic molecular. Particulele de 
zeolit au fost inserate între doi electrozi de platină, iar sistemul rezultat a fost amplasat 
într-un cuptor pentru a facilita studiul electrochimic al zeoliţilor la temperatură mai 
mare de 200®C [141-143, 144-146]. Particulele de zeolit au fost de asemenea 
compactate între doua surse de curent unde sunt utilizate ca şi electrozi solizi în baterii 
[147,148, 149-159]. Contactul mecanic dintre un electrod şi granulele de zeolit poate fi 
obţinut prin depunerea chimică a unui strat metalic (de exemplu, aur) pe un disc zeolitic 
[160]. 
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CAPITOLUL IV. 
MATERIALE ŞI METODE FOLOSITE ÎN 
CERCETĂRILE EXPERIMENTALE 

4.1. Zeoliţi 

Schimbul ionic reprezintă una din cele mai eficiente căi de modificare a 
caracteristicilor zeoliţilor. Numărul, mărimea, valenţa şi locul cationilor interschimbabili 
din reţeaua cristalină au efecte importante asupra mărimii şi formei porilor de acces în 
cavităţile zeolitului şi determină modificarea proprietăţilor lor de adsorbţie si catalitice. 
Prin schimb ionic, este posibilă modificarea sistematică a dimensiunilor porilor de acces 
în sistemul de canale mono-, di- sau tridimensional, propriu zeoliţilor naturali şi 
sintetici. Datorită acestei proprietăţi, zeoliţii acţionează ca „site moleculare" permiţând 
separarea eficientă a amestecurilor de substanţe moleculare gazoase sau lichide. 

Schimbul ionic în cazul zeoliţilor naturali au fost printre primele fenomene 
naturale care au indicat caracteristicile unice ale zeoliţilor {BARRER, 1944) [90]. 

Studiile efectuate cu privire la separarea amestecurilor de gaze sau lichide au 
determinat primele utilizări industriale ale sitelor moleculare şi au adus progrese 
remarcabile în tehnica schimbului ionic. 

în cazul schimbului ionic, unii zeoliţi naturali şi sintetici manifestă o selectivitate 
considerabilă faţă de un anumit cation, permiţând astfel separarea şi concentrarea lui. 
Acesta este efectul de „sită ionică", care sta la baza separării ionilor Cŝ  şi Sr̂ ^ din ape 
radioactive, a ionului NH"̂ 4 din ape uzate, a ionilor Nî "̂  de Cô ,̂ Ag"̂  de Aû ^ sau Zn̂ "̂ de 

Comportarea la schimb ionic a zeoliţilor depinde de o serie de factori şi anume: 
- natura cationului, prin dimensiune, sarcina electrică, stare hidratată sau anhidră; 
- structura internă a zeolitului, prin unităţile structurale secundare, forma şi 
dimensiunile cavităţilor, precum şi tipul de canale format, mono-, di- sau tridimensional, 
închise sau deschise; 
- concentraţia cationului în soluţia de schimb; 
- temperatura la care se realizează schimbul; 
- natura anionului asociat cationului de schimb; 
- pH-ul soluţiei de schimb; 
- natura solventului: soluţie apoasă, solvenţi organici sau amestecul lor. 

Este bine cunoscut faptul că fenomenul de capacitate de schimb este necesar în 
multe determinări, cum ar fi normalizarea izotermelor de echilibru şi aplicarea 
modelelor cinetice cu scopul de a determina coeficienţii difuziei schimbului ionic. 
Diferenţele între izotermele de schimb pentru aceleaşi sisteme, obţinute de diferiţi 
cercetători se presupune a fi din cauza capacităţilor diferite de schimb cationic ale 
materialului zeolitic [89,91,92]. 
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Majoritatea argilelor sunt asemănătoare din punct de vedere chimic şi structural 
cu alţi filosilicaţi, dar conţinutul de apă diferă permiţând şi subtituirea cationilor, aceştia 
fiind schimbabili. Cele mai semnificative argile minerale înrudite cu zeoliţii sunt: 
-kaolinul (Al2Si205(0H)4); 
-vermiculitul şi montmorillonitul-(Ca, Na, H)(AI, Mg, Fe, Zn)2(Si,AI)4Oi0(OH)2 xH2O); 
-ilitul ((K,H)Al2(Si,AI)4Oi0(OH)2 xH2O). 

Se cunoaşte faptul că argilele manifestă capacităţi ridicate de schimb ionic, fiind 
publicate numeroase studii cu privire la schimbul ionilor: Cs"̂ , U, NH%, K"̂ , Na"̂ , Câ "̂  şi 
Mĝ ^ în argile cum ar fi montmorillonite, vermiculit şi ilit. Capacitatea de schimb cationic 
al smectitelor este 80-150meq/100g, ilit 10-40meq-100g şi kaolin 3-15 meq/100g[93-
96]. 

4.1.1. Zeoliţi modificaţi 

Prin termenul de zeolit modificat se înţelege, în general, produsul zeolitic 
rezultat în urma acţiuni modificatoare ale proprietăţilor sale fizico-chimice şi structurale. 
Printre aceste acţiuni se numără: schimbul ionic, doparea cu săruri, descompunerea 
compuşilor adsorbiţi, extracţia aluminiului precum şi acţiunile proton-zeolit. 

Metoda schimbului ionic ireversibil utilizată pentru modificarea proprietăţilor 
fizico-chimice şi structurale este bazată pe faptul că unii cationi polivalenţi pot stabiliza 
structura, în următoarea ordine: Ze-trivalent (pământuri rare) > Ze-divalent (alcalino-
pământoase) > Ze-monovalent (alcaline) > Ze-NH4 > Ze-H. 

Doparea cu săruri constă în includerea în structura internă zeolitică a unor specii 
minerale, efectuată în timpul sintezei sau după sinteză. Astfel, în zeoliţii sintetici s-au 
inclus săruri minerale, hidroxizi, oxizi, care evident au modificat proprietăţile adsorbtive, 
catalitice şi parametrii celulei elementare [87,88]. 

O altă metodă de obţinere a zeoliţilor modificaţi constă în descompunerea 
compuşilor adsorbiţi, când speciile formate rămân incluse în structură. Astfel, prin 
adsorbţie şi descompunerea tetrametiisilanului în zeoliţii Y, s-a introdus siliciul adiţional. 
Printr-o tehnică asemănătoare au fost preparaţi zeoliţii ce conţin platină sau paladiu 
[133,134]. 

O interesantă serie de zeoliţi modificaţi se obţin prin extracţia aluminiului din 
reţea şi prin interacţiunea dintre protoni şi structura zeolitică. Mordenitul, erionitul şi 
zeolitul L, caracterizaţi prin raport molar Si02/Al203 mare şi rezistenţă în mediu acid, 
pot fi dealuminaţi fără distrugerea reţelei cristaline, prin simple spălări cu soluţii de acid 
dorhidric. 

4.1.1.1. Structura şi chimia grupelor de argint în zeoliţi 

Combinaţiile argintului de tip cluster pot fi uşor sintetizaţi în canalele şi cavităţile 
zeolitice prin deshidratare la vid, reducere cu reactivi sau prin iradiere cu raze y sau X. 
Structura, mărimea şi sarcina acestor combinaţii sunt sensibile la condiţiile de sinteză şi 
la structura zeoliţilor gazdă. Mecanismul de reducere a argintului este atribuit oxidării 
oxigenului din scheletul zeolitic (descompunerea componentului Ag20 din compoziţia 
zeolitică). Reducerea cu ajutorul hidrogenului permite întâi formarea clusterelor de 
argint şi apoi a agregatelor pe suprafaţa externă a zeoliţilor. în zeolitul sintetic de tip A 
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parţial modificat în forma-Ag"", Ag""̂  sau Ag'"'* clusterele de argint se pot fornna în 
cavităţile sodalitice [110]. 

Motivele pentru care zeoliţii sunt utilizaţi în reţinerea argintului sunt 
următoarele: 
- Ag"̂  este unicul cation monopozitiv nobil care formează specii mononucleare cu 
stabilitate apreciabilă în apă. Nu apar hidrolizări. Dintre toate metalele nobile, numai 
argintul poate fi schimbat uşor şi complet în zeoliţi proveniţi din soluţii apoase. 
Schimbul ionic stoichiometric, imposibil de atins pentru majoritatea cationilor, este 
frecvent observat la argint; 
- reacţia reversibilă de oxidare-reducere a Ag"̂  în zeoliţi oferă un excelent sistem-model 
pentru studierea mecanismului de formare a clusterelor de metal nobil în interiorul 
cavităţilor şi canalelor zeolitice. Este de asemenea un bun model pentru studierea 
mecanismului catalitic pentru dehidrogenarea hidrocarburilor; 
- zeoliţii cu argint hidrataţi sunt materiale sensibile la lumină. Un studiu realizat recent a 
propus ca zeoliţii dopaţi cu argint să fie încorporaţi într-un electrod cu membrană 
putând fî utilizaţi în fotocataliza descompunerii apei [124]. 

în anul 1962, a fost arătat că zeolitul în forma Ag-A dezhidratat este foarte 
sensibil chiar şi ia grade foarte mici de umiditate. Prin absorbţia apei, zeolitul de tip Ag-
A dezhidratat, de culoare roşu cărămiziu devine portocaliu apoi galben şi în final alb, 
însă în acea perioadă nu a fost găsită nici o explicaţie pentru acest fenomen. în anul 
1977, Kim şi Seff au observat aceleaşi culori precum şi alte culori schimbate în zeolitul A 
complet modificat în forma argint (Ag"̂ -A) în timpul dezhidratării la temperaturi înalte şi 
sub vid. în monocristalele de culoare galbenă, ei au găsit cu ajutorul difracţiei de raze X 
clusterele de hexaargint Ag^eoctaedru neîncărcate în cavităţile sodalitice. Fiecare cluster 
de hexaargint a fost stabilizat prin coordinare a opt cationi de argint în şase inele, 
încărcarea neutră a fost stabilită deoarece distanţele Ag-Ag sunt identice cu cele din 
metalul Ag şi datorită distanţei relativ lungi dintre argint şi oxigen, cca. 2,8 Â. 
substanţial mai mare decât distanţa obişnuită intrazeolitică Ag^ - Ô ' de cca 2,25 A 
[125]. 

Figura 5. Complexul (Ag"')8(Ag6) în zeolit Ag-A complet dezhidratat. Moleculele octoedrice 
Age stabilizate prin coordinarea a opt ioni Ag"̂  
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Clusterele de hexaargint au forma unui pachet închis asemănătoare unei mici 
unităţi structurale de argint metalic şi are aceeaşi simetrie. Oh, ca şi a gazdei sale, 
cavitatea sodalitică. Rezultatele cristalografice dezvăluie faptul că similar condiţiilor 
deshidratării în vid, o dată cu creşterea temperaturii şi a timpului, la fel şi numărul 
cationilor de argint reduşi creşte de la unu până la patru din cei doisprezece prezenţi în 
unitatea celulară [110]. 

Modificarea culorii, după Seff şi Kim a fost atribuită unei interacţii de transfer 
dintre argint Ag^ şi oxigen. A fost observat că în compuşii cu argint, cum este legătura 
Ag-0 (2,51 Â - 2,48 A) devine covalentă şi mai scurtă iar culoarea compusului se 
schimbă de la galben auriu (2,34 Â) ia maroniu-negru (2,05 Â). Această explicaţie a 
fost dată în urma analizării spectrale UV/VIS a procesului de dezhidratare şi rehidratare 
a zeolitului modificat in forma Ag^ [126]. 

4.1.1.2. Aplicaţii ale zeoliţilor dopaţi cu argint şi cupru 

Proprietăţile catalitice şi bactericide ale materialelor zeolitice modificate cu 
cupru, argint, zinc şi alte metale depind de starea ionică a metalului. Speciile şi 
nanoparticulele metalice de cupru cu diferite stări de oxidare şi grade de agregare au 
fost introduse în zeoliţi. în particular, gradul de agregare este important deoarece 
acesta permite dezvoltarea materialelor cu proprietăţi specifice, cum sunt cele catalitice 
şi bactericide. Una dintre limitele întâlnite în dezvoltarea acestor materiale este 
stabilitatea unui tip specific de nanoparticule de cupru la nivele mici de agregare (nm) şi 
stări specifice de oxidare (O şi 1"̂ ). Un studiu realizat cu privire la procesele de reducere 
a amestecului binar argint-cupru din mordenit a relatat faptul că prin adăugarea 
argintului se urmăreşte stabilizarea cationilor de cupru şi apariţia unor particule mici de 
cupru la temperaturi scăzute, comparativ cazului în care mordenitul este dopat doar cu 
cupru [116]. 

în medicină, argintul antimicrobian este adesea utilizat în tratarea rănilor şi 
arsurilor, iar efectul său este eficient deoarece activitatea germenii patogeni este 
întreruptă de rezistenţa antimicrobiană a argintului. Unii cercetători au studiat abilitatea 
argintului de a rămâne eficient în faţa agenţilor patogeni [107]. 

Argintul acţionează în diferite moduri asupra microorganismelor distrugând 
funcţiile critice ale acestora, de exemplu prezintă o mare afinitate pentru grupele 
încărcate negativ (carboxil, fosfat, sulfat) din moleculele biologice. Argintul are acţiune 
simultană asupra mai multor grupe din interiorul celulei inactivând funcţiile fiziologice 
critice: pereţii celulei, membrana transportoare, acidul nucleic (ADN şi ARN), funcţiile 
proteice, transportul electronilor, care joacă un rol important în generarea de energie 
necesară celulelor. Fără aceste funcţii bacteria este inhibată pentru a se dezvolta sau 
microorganismul este distrus [107-109,113]. 

Ralek şi colaboratorii au fost printre primii cercetători care au utilizat zeolitul de 
forma A-Ag, deshidratat de culoare roşu cărămiziu, ca şi senzor de apă pentru a detecta 
valori mici ale umidităţii (urme), pe baza modificării culorii de la roşu cărămiziu la 
portocaliu, apoi galben şi în final alb. Mai recent, Ozin a dezvoltat o serie de silicaţi 
naturali pe bază de argint sau halogenuri de argint care funcţionează ca nişte senzori 
chimici, electronici şi optici şi pot fi utilizaţi ca şi materiale de stocare a informaţiei. 
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j Deoarece semiconductorii din grupele I-VII de mărime cuantică din canalele silicaţilor 
^naturali pot fi obţinuţi cu o mărime şi structură bine definită şi distribuiţi omogen în 
toate canalele cristalului, unităţile silicaţilor naturali asigură un excelent mediu în care 
ŝă creeze ansamble organizate de clustere pentru aplicaţii potenţiale la dimensiuni 

fnanometrice precum materialele electronice şi optice. 
în domeniul industrial, catalizatorii utilizaţi pentru epoxidarea etilenei conţinând 

argint depus pe suport cu aria suprafeţei reduse, prezintă un randament foarte scăzut. 
Suportul non-zeolitic cu aria suprafeţei mare a fost de asemenea neeficient datorită 
selectivităţii scăzute în produşi finali. Un catalizator de oxidare a fost preparat prin 
impregnarea probelor de zeoliţi naturali (chabazite şi mordenit) cu soluţie de azotat de 
argint. Performanţa catalitică a fost testată la o temperatură de 513 K cu o soluţie de 
etilenă de concentraţie 3%, în aer. Rezultatele au arătat că zeolitul dopat cu argint a 
fost activ şi selectiv în epoxidarea etilenei, şi că selectivitatea produşilor a depins de 
mărimea cristalelor de argint. Au fost detectate de asemenea agregate metalice de 
argint la suprafaţa externă a zeoliţilor. în această reacţie argintul din reţeaua 
mordenitului a fost mult mai activ şi mai selectiv decât cel din reţeaua chabazitului. 

Experimentele fotochimice calitative şi mai târziu cantitative au arătat că în 
timpul iluminării zeoliţilor dopaţi cu argint în suspensie apoasă, ionii de argint au fost 
reduşi la atomi de Ag° cu formarea oxigenului. Această reacţie fotochimică oferă o 
oportunitate pentru a studia conversia fotochimică a energiei solare deoarece 
descompunerea apei, fixarea azotului şl reducerea CO2 implică oxidarea oxidului în apă 
la oxigen molecular. S-a constatat că producerea foto-oxigenului din apă cu ajutorul 
zeoliţilor dopaţi cu argint a fost o reacţie de auto-sensibilizare. Sensibilitatea spectrală a 
reacţiei se modifică de la UV Iniţial, la vizibil şl în final în domeniu spectral roşu. Acest 
fenomen a fost atribuit agregării atomilor de argint reduşi care devin noi cromofori la 
lungimi de undă mai îndepărtate. Cea mai mare dificultate în utilizarea zeoliţilor dopaţi 
cu argint pentru descompunerea apei este generarea de protoni. Aceşti protoni sunt 
dificil de îndepărtat din poziţiile cationllor zeolltici şi împiedică reacţia catalitică. 

Calzaferrl a propus că reacţia de descompunere a apei poate fi divizată în trei 
părţi fizice separate: oxidarea apel la oxigen în reacţia 1; reducerea apei la hidrogen în 
reacţia 3; şl cuplarea celor doua reacţii cu ajutorul unei membrane. Pentru prima 
reacţie au utilizat zeolit dopat cu argint ca şi catalizator în suspensie apoasă şi în 
condiţii corespunzătoare. Ionii de argint sunt reduşi şl se generează oxigenul. Particulele 
semiconductoare din matricea zeolltică au fost utilizaţi ca şi catalizatori pentru reacţia 
de reducere, iar cuplarea acestora trebuie realizată cu ajutorul unei membrane. Pentru 
aceasta s-a dezvoltat o metodă simplă şi rapidă pentru realizarea unei reţele zeolitice 
monogranulară prin legarea covalentă a particulelor de zeolit pe un electrod în care 
etapele de oxido-reducere ale argintului au fost quasi-reversibile. Membrana preparată 
a fost formată prin cuplarea unui zeolit dopat argint în partea oxidativă şi un zeolit 
încărcat cu particule semiconductoare în partea reducătoare. Excitarea particulelor 
semiconductoare transmit electronii necesari pentru reducerea apel [124]. 

Proprietăţile redox reversibile ale zeoliţilor dopaţi cu argint au fost utilizate 
pentru a modifica suprafeţele electrodului tradiţional. Aceasta redefineşte mediul fizic şi 
chimic al acestor suprafeţe şi permite desfăşurarea reacţiilor heterogene de transfer ale 
electronilor. Electrozii modificaţi cu ajutorul zeoliţilor dopaţi cu argint prezintă 
următoarele avantaje: stabilitate termică ridicată în special în condiţii corozive şi 
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reactive; selectivitate nnoleculară, deoarece zeoliţii au abilitatea de absorbţie selectivă 
pentru unele molecule; şi integritatea complexului tridimensional [127]. 

Modificarea zeolitului în forma cupru prin schimbul ionic se realizează în urma 
contactului dintre acesta şi o soluţie cu conţinut de ioni de cupru. în general, se poate 
utiliza orice sare cu conţinut de ioni de cupru, cum ar fi: sulfatul de cupru, azotatul de 
cupru, acetatul de cupru, etc [130]. 

Zeoliţii modificaţi în forma cupru au fost raportaţi având activitate ridicată 
pentru descompunerea oxidului de azot (NO) şi reducere catalitică selectivă a acestuia 
cu ajutorul hidrocarburilor [123]. 

Campa şi colaboratorii [131] au arătat că activitatea zeolitului modificat 100% 
în forma cupru a fost de o sută de ori mai eficientă decât cel modificat doar 80 %. 

Compuşii cu cupru cum sunt CUSOA şi Cu(0H)2 sunt cunoscuţi ca şi materiale 
anorganice tradiţionale antibacteriene cu un spectru larg de utilizări. Deoarece ionul de 
cupru în cantităţi mari duce la o poluare a mediului se urmăreşte ca acesta să fie 
eliberat treptat, aceasta putându-se realiza prin doparea zeolitului cu ionii de cupru 
[132]. 

4.2. Obţinerea zeoliţilor modificaţi chimic 

Schimbul ionic este unul dintre cele mai importante proprietăţi ale zeoliţilor 
[227, 228,233]. Utilizarea zeoliţilor naturali ca şi schimbători de ioni în procesele de 
tratare a apei a prezentat interes datorită disponibilităţii acestora şi a preţului scăzut. 
Este cunoscut faptul că metalele grele (argint, cupru, mercur, staniu, plumb, bismut, 
cadmiu, crom şi taliu) posedă proprietăţi antibacteriene, iar în urma impregnării lor în 
reţeaua zeolitica prin schimb ionic are loc transferul de proprietăţi antibacteriene 
zeoliţilor [128]. Au fost realizate numeroase studii în ceea ce priveşte utilizarea zeoliţilor 
naturali şi sintetici: A, X, Y, Z, şi a clinoptilolitului ca suport ai ionilor metalici (Ag, Cu, 
Zn, Hg, Sn, Pb, Bi, Cd, Cr, Ti) ca şi materiale antibactericide pentru dezinfecjia apei, aşa 
cum este citat de către Rivera-Garza şi colaboratorii (2000) [129]. în domeniul 
industrial japonez, produsul „Zeomic" cunoscut ca şi zeolit sintetic A modificat în forma 
argint a fost utilizat ca şi agent sterilizant şi antibacterian în hârtie, plastic, vopsea, 
ceramică şi aproape alte obiecte cu care oamenii vin în contact [121]. 

Cercetările au arătat că în procesele de schimb ionic, ionii de metal 
antibacterian pot fi uşor convertiţi în oxizi, hidroxizi, sau săruri în microporii zeolitului 
sau la suprafaţa acestuia, mai ales în cazul în care concentraţia ionilor de metal la 
suprafaţa zeolitului este mai mare. Pentru a se evita asemenea inconveniente se 
realizează în primul rând un schimb ionic al sodiului după care are loc şi schimbul cu 
ionii metalelor ce posedă proprietăţi antibacteriene. 

Un studiu realizat de către Hagiwara şi colaboratorii au descoperit doua procese 
alternative de retenţie a ionilor în particulele zeoliţilor. în primul proces zeolitul dopat cu 
metalul având proprietăţi antibacteriene este adăugat unui polimer organic sau unui 
amestec de polimeri. într-un al doilea proces zeolitul este adăugat polimerului organic 
sau unui amestec de polimeri organici iar apoi modelat. în urma acestui tratament 
produsul polimeric rezultat este supus unui tratament de schimb ionic pentru a permite 

BUPT



4.2. Obţinerea zeoliţilor modificaţi chimic 51 

zeolitului din amestecul polimeric să reţină ionii metalici cu proprietăţi antibactericide 
[122]. 

Pentru prevenirea depunerii metalului ca şi fază solidă pe suprafaţa zeolitului se 
; preferă utilizarea unei soluţii care să nu depăşească concentraţia de 0,1 M în cazul 
r argintului şl 0,05 M în cazul cuprului. în cazul în care obţinerea zeolitului dopat cu 
metalul antibacterian se realizează prin metoda în „şarjă" este de dorit ca, concentraţia 
soluţiei să nu depăşească valoarea mai sus amintită, dacă se doreşte mărirea 
conţinutului de metal în zeolit, tratamentul în „şarjă" poate fi repetat. Pe de altă parte în 
cazul în care se utilizează metoda în coloană, zeolitul se introduce într-o coloană de 
adsorbţie peste care se trece sarea metalului cu proprietăţi antibacteriene [122]. 

O altă metodă de impregnare a ionilor de cupru în reţeaua zeolitică a fost 
realizată printr-o metodă de dispersie în condiţii de radiaţii de microunde pentru 5-20 
de mmute la temperatura mediului ambiant sau prin încălzire la 400-500°C pentru 12-
24h. în cazul acestei metode s-a observat o încărcare a zeolitului cu ioni de cupru de 10 
ori mai mare decât în cazul în care s-ar fi folosit metoda prin schimb ionic [123]. 

Materialul folosit în studiu este zeolit natural din zona Mirşid (România), având 
ca şi component mineralogic principal clinoptilolitul, în proporţie de 68%. S-a folosit 
zeolit cu două tipuri de granulaţii: unul cuprins între 315-500 pm şi respectiv, între 800-
1200 ̂ m. 

Pentru activarea acidă şi alcalină a zeolitului natural s-au folosit soluţii de HCI 
2M si respectiv NaNOs 2M. Funcţionalizarea materialului luat în studiu s-a realizat cu 
ajutorul soluţiilor de AgNOa 0,1 N, şi respectiv, CUSO4 0,05 M. Soluţiile utilizate în 
studiu au fost achiziţionate de la firma Chimopar, Bucureşti. 

Pentru studiul electrochimic s-a folosit soluţie de Na2S04 0,1 M, fiind de puritate 
analitică provenit de la firma Merck şi proaspăt preparat cu apa dublu distilată. 

Detectarea bacteriilor din apa analizată s-a realizat cu ajutorul unor medii 
preparate şi turnate în tuburi, Lauryl Sulfate Broth pentru coliformi şi Azide Dextrose 
Broth (Rothe) pentru streptococi, furnizate de firma Mediclim, România. 

Activarea chimică a zeolitului. Pentru a se realiza un schimb ionic mai eficient 
zeolitul în forma naturală a fost adus în forma sodiu. Prepararea zeolitului modificat 
chimic presupune două etape, şi anume, într-o primă fază clinoptilolitul natural a fost 
supus unui tratament acid, iar apoi a fost supus unui tratament alcalin. 

Tratament acid. Zeolitul a fost tratat cu o soluţie de HCI 2 M, la temperatura 
camerei, sub agitare, timp de 2 ore. După separarea din soluţia acidă, zeolitul a fost 
spălat cu apa distilată, până la un pH apropiat sau egal cu cel al apei distilate. 

Tratament alcalin. Zeolitul a fost tratat cu o soluţie de NaNOs 2 M la 
temperatura camerei, sub agitare, timp de 2 ore. După separare din soluţia alcalină, 
zeolitul a fost spălat cu apă distilată până la pH-ul apei distilate. 

Zeolitul activat în forma sodiu a fost uscat în etuvă, timp de 18 ore, la 
temperatura de 105°C şi păstrat în flacoane închise. 

4.3. Caracterizarea morfologică şi compoziţională 

Analiza morfologică şi compoziţională a zeolitului natural şi cel modificat au fost 
caracterizate cu ajutorul spectrometriei de emisie în plasmă (ICP-AES), spectrometriei 
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cu laser (UBS), spectrometriei de raze X (XRD), microscopia de scanare electronica 
(SEM), nnicroscopia de forţă atomică (AFM) şi spectroscopia în infraroşu (IR). 

Pentru determinarea capacităţii totale de reţinere a zeolitului natural pentru 
argint şi cupru s-a folosit metoda utilizată şi în literatura de specialitate: 1,000 gram 
zeolit natural a fost pus în contact cu 25 ml soluţie AgNOs O,IN şi respectiv CUSO4 
0,05M într-un interval de timp cuprins între 3 şi 14 zile [180]. 

4.3.1. Microscoape electronice utilizate în caracterizarea 
structurală 

Microscopia electronică constituie o metodă puternică şi foarte des utilizată 
pentru investigarea morfologiei şi structurii materialelor. 

Microscoapele electronice existente se împart după tipul de construcţie şi 
destinaţia lor în câteva grupe. Clasificarea lor este familiară specialiştilor şi în limbajul 
obişnuit se folosesc prescurtări ale denumirilor în limba engleză. 

4.3.1.1. Microscopul electronic de baleiaj sau de tip SEM (Scanning 
Electron Microscope) 

Microscoapele electronice de tip SEM sunt folosite la studiul ultramorfologiei 
suprafeţelor cu ajutorul electronilor secundari sau reflectanţi. Acest tip de microscoape 
dă posibilitatea examinării unor preparate cu o grosime a diametrului ce variază între 
câţiva centimetrii şi 1 cm înălţime, cu suprafeţe neregulate, furnizând imagini 
tridimensionale ale obiectelor cercetate. 

Formarea imaginii se realizează cu ajutorul electronilor secundari sau reflectaţi, 
care apar în urma bombardării preparatului cu fascicolul primar de electroni. Fascicolul 
de electroni, produs de tunul electronic, este micşorat la maximum prin intermediul a 2 
sau 3 lentile electromagnetice, urmărindu-se astfel obţinerea unui fascicul extrem de 
îngust, cu diametrul sub lOOÂ, care este proiectat pe preparat. Cu ajutorul a două 
bobine de deflexiune, plasate în interiorul ultimei lentile electromagnetice, activate de 
un curent produs de un curent de baleiaj, fasciculul primar de electroni astfel focalizat 
este determinat să efectueze o mişcare în zig-zag peste preparat, realizându-se un fel 
de „măturare" a suprafeţei acestuia. 

Mărimea zeoliţilor care poatê  fi studiată cu ajutorul microscoapelor de tip SEM 
este cuprinsă între 20 nm şi 20 pm. în ceea ce priveşte analizarea probei de zeolit sunt 
posibile două aproximări: aproximarea imaginii finale şi aproximarea „explorării" rapide. 

Informaţiile care pot fi relatate cu ajutorul microscoapelor de tip SEM sunt: 
- forma cristalului: tipul de zeolit; aspectul proporţiilor; influenţa în creşterea cristalului; 
fenomenul de distribuţie a mărimii cristalului; 
- suprafaţa externă: indicarea cristalelor singure; rugozitatea relativă; efecte nucleare 
secundare; 
- puritatea fazelor: alte tipuri de zeoliţi; material amorf; 
- specii necunoscute [100]. 

Probele supuse analizei cu ajutorul microscopului electronic de tip SEM au fost 
aşezate pe un suport de sticla si acoperite cu o foiţă de aur pentru asigurarea 
conductivităţii. Imaginile SEM au fost realizate cu ajutorul a 3 microscope electronice de 
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scanare, un microscop de tip Jeol JSM-5800LV cu o putere de 25 kV, a cărei imagine 
este prezentata în figura 6, microscop tip Microscop Electronic Inspect S FEI Company, 
Olanda, pentru zeolitul dopat cu cupru, iar pentru zeolitul natural şi a celui dopat cu 
argint s-a folosit un microscop tip Philips XL-20 microscope. 

Figura 6. Imaginea unui microscop electronic de tip SEM 

4.3.1.2. Microscopul de forţă atomică (AFM). 

Microscopul de forţă atomică sau microscopul de forţă de scanare (SFM) a fost 
descoperit în anul 1986 de către Binnig, Quate şi Gerber. La fel ca şi alte microscoape 
de scanare a probelor, microscopul de forţă atomică (AFM) utilizează o sondă ascuţită 
plimbată deasupra suprafeţei unei probe aflate pe suprafaţa de scanare. în cazul 
microscoapelor de forţă atomică, sonda se află în extremitatea unei console care se 
înclină ca răspuns la forţa dintre extremitate şi probă [117]. 

AFM poate funcţiona în două moduri principale : 
cu răspuns de control 
fără răspuns de control. 

AFM acţionează prin măsurarea forţelor de atracţie sau respingere dintre 
extremitate şi probă. în cazul respingerii, raza instrumentului atinge o extremitate la 
capătul arcului sau cantilevarul probei. 

Microscoapele de forţă atomică pot atinge o rezoluţie de 10 pm şi faţă de 
celelalte microscoape electronice microscopul de tip AFM permite analizarea probei atât 
în aer cât şi în condiţii lichide. 

AFM înglobează un număr de tehnici capabile să producă rezoluţia scalei 
atomice : detecţie sensibilă, console flexibile, extremităţi sensibile, rezoluţie înaltă 
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Figura 7. Microscop de forţă atomică şi indicatorul optic: (a) consolă atingând o probă; (b) 
indicator optic. 

Microscopul de Forţă Atomică (AFM) de tip NanoSurf EasyScan 2.0 este unul 
dintre microscoapele utilizate în studiu pentru a determina prezenţa oligoelementelor în 
reţeaua zeolitică. Prezenţa unui element se determină prin comparaţie cu o probă 
martor care conţine elementul urmărit aşezat foarte aproape de proba de analizat. Faţă 
de celelalte microscoape, în cazul microscoapelor de forţă atomică nu sunt folosite 
lentilele, astfel mărimea sondei mai aproape de efectele difracţiei limitează rezoluţia. 
Aplicaţiile generale ale acestor microscoape includ : rugozitatea suprafeţei, coroziunea, 
tensiunea suprafeţei, etc. Imaginile unui microscop de forţa atomica si a unei probe 
vazuta la microscop sunt prezentate în figurile 8 a şi b. 

a) b) 

Figura 8. a) Imaginea unui Microscop de Forţă Atomică NanoSurf EasyScan 2.0, 
b) Imaginea unei probe văzută la microscop, imaginea scanată de 4 nm 
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4.3.2. Tehnici de spectroscopie cu radiaţii X. 

în fizica şi chimia corpului solid un rol deosebit de important îl joacă diferitele 
tipuri de spectroscopii cu raze X: de absorbţie, de fluorescenţi şi a fotoelectronilor. 
Fiecare dintre acestea poate fi aplicată şi în studiul suprafeţelor şi filmelor subţiri, 
domenii în care fiecare tehnică de spectroscopie a primit câte un nume specific. 

Radiaţiile X au o serie de aplicaţii cu importanţă analitică bazate pe fenomenul 
de emisie, absorbţie şi difracţie. Sursa de radiaţie o constituie tubul de raze X. în 
funcţie de modul de operare (tensiunea aplicată) se poate obţine spectrul continuu sau 
spectrul caracteristic de linii. în analiza difractometrică se utilizează fie radiaţii X cu 
spectru continuu numite şl radiaţii albe, fie radiaţii X care au un spectru caracteristic. 

Alegerea uneia dintre variante depinde în principal de aparatura difractometrică, 
de obiectivele analizei precum şi de natura şl tipul probei care urmează să fie supusă 
analizei. 

Modul în care se utilizează difracţia de radiaţii X ca metodă analitică: 
- sunt necesare etaloane cu care să se poată compara spectrul obţinut; 
- difracţia cu raze X trebuie corelată şi cu rezultatele altor metode de analiză; 
- prin difracţia cu radiaţii X se pot pune în evidenţă formele polimorfe ale unei 
combinaţii chimice; 
- se pot pune în evidenţă şl soluţiile solide între 2 sau mai mulţi componenţi. 

Se recomandă o mare prudenţă în evaluarea şi utilizarea rezultatelor furnizate 
de analiza cantitativă prin difracţia de radiaţii X, deoarece: 
- difracţia de radiaţii X furnizează date numai asupra fracţiei cristaline dintr-un amestec 
(nu furnizează date analitice despre faza amorfă); 
- profilul liniei de difracţie este puternic afectat de dimensiunea medie a cristalelor; 
- orientarea preferenţială poate Induce erori foarte mari; 
- lipsa etaloanelor care să prezinte aceleaşi caracteristici fizico-structurale cu ale fazelor 
din amestec. 

De aceea, rezultatele analizei cantitative prin difracţia radiaţiilor X au, mai 
degrabă o valoare semicantitativă, orientativă. 

Tehnicile de difracţie a radiaţiilor X oferă cea mai bogată informaţie despre 
structura substanţelor. Proba însă trebuie să fie uniformă din punct de vedere chimic şl 
obţinută în stare cristalină [101-106]. 

Prin difracţia de raze X se obţin Informaţii despre componenţa şl structura 
zeolitului natural şi modificat. în figura 9 este arătată imaginea unui difractometru de 
raze X de tip Bruker D8 Advance (figura 9a) şi a unei probe pregătită pentru analizat 
(figura 9b). 
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a) b) 
Figura 9. a) Imaginea unui difractometru de raze X Bruker D8 Advance;" b) Imaginea unei probe 

pregătită pentru analiză 

Spectrele XRD ale probelor pulbere au fost realizate la temperatura cannerei cu 
ajutorul unui difractometru de raze X BRUKER D8 ADVANCE, prin utilizarea unei radiaţii 
CuKa (Ă = 1.54184 Â, filtru Ni) cu o configuraţie 0 : 20. Peak-urile probelor au fost 
identificate utilizând baza de date PCPDFWIN/JCPDS, versiunea 2.02 (1999). 

4.3.3. Spectroscopia IR. 

Este o tehnică analitică bazată pe principiul absorbţiei electromagnetice a 
radiaţiilor de către materie. Spectroscopia IR acţionează asupra energiei de vibraţie a 
legăturilor moleculare. Când lungimea de undă (energia) adusă de lumină este 
apropiată de energia vibraţiei moleculare, va absorbi radiaţia şi se va înregistra o 
reducere a intensităţii reflectate sau transmise. Spectrele sunt analizate şi calculate prin 
metode statistice cum ar fi Analiza Elementară Preferenţială sau prin cel mai mic pătrat 
parţial. 

Radiaţia IR măsoară o secţiune a spectrului electromagnetic cu numere de undă 
cuprinse între 13,000 şi 10 cm'̂  sau lungimi de unda între 0,78 şi 1000 Spectrele 
fac legătura între roşu al regiunii vizibile la frecvenţă ridicată şi regiunea de microundă 
la frecvenţă scăzută. 

Poziţiile absorbţiei IR sunt în general prezentate fie ca şi numere de unda (v) 
sau lungimi de unda (A). Numărul de undă defineşte numărul unei unde per lungime. 
Astfel numerele de undă sunt direct proporţionale cu frecvenţa, precum şi energia de 
absorbţie IR. Unitatea de măsură (cm'̂ ) este cel mai des utilizată în ultimul timp. 
Lungimile de undă sunt invers proporţoniale cu frecvenţele şi energia asociată lor. In 
prezent unitatea de măsură recomandată este micrometrul (pm). Domeniul IR este 
divizat în trei arii: IR apropiat, de mijloc şi îndepărtat [118]. 

Spectrele IR au fost înregistrate prin tehnica de lucru în pastilă folosind KBr 
pentru produşi! izolaţi şi purificaţi, utilizând un spectrofotometru model JASCO-430 FT-
IR, la o rezoluţie de 4 cm'^ 
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4.3.4. Spectroscopia Laser (LIBS). 

Laser Induced Plasma Spectroscopy (LIBS), reprezintă o alternativă la 
tehnologiile de analiză elennentară bazată pe spectrul de emisie optic al plasmei produs 
în urma interacţiei dintre laser şi un mediu gazos, solid sau lichid. 

Utilizarea frecventă a acestei tehnici se datorează uşurinţei cu care se realizează 
analizarea precum şi flexibilităţii ridicate în investigarea materialului care nu necesită 
pretratare înaintea analizei. Această particularitate face ca Spectroscopia Laser (LIBS) 
să fie adaptabilă la procesele automate şi de teledetecţie [119]. 

SL ^ 

Figura 10. Configuraţia unui spectroscop laser 

Cel mai des utilizat laser în spectroscopia LIBS este laserul NdiYag cu regim de 
impulsuri. Impulsurile laserului de intensitate ridicată interacţionează cu proba ducând 
la formarea plasmei care evoluează în timp de la punctul de impact al impulsului laser 
incident. Impulsul laserului de obicei durează între 5 şi 20 s, iar emisiile din plasmă sunt 
colectate şi analizate de către un sistem de detecţie. De obicei aceste emisii sunt 
colectate la o anumită distanţă de probă pentru a reduce efectele de autoabsorbţie sau 
efectele asupra suprafeţei. Plasma creeată distruge toate legăturile chimice ale probelor 
şi ionizează multe elemente componente. Emisia spectrală are loc ca rezultat al relaxării 
ulterioare a speciilor constituente excitate. 

LIBS a fost utilizat în special pentru determinările calitative. Totuşi se pune 
întrebarea pentru măsurătorile cantitative ce suprafaţă din compoziţia elementului din 
plasmă care iasă în evidenţă în spectru, de la linia de măsurare a intensităţii, 
corespunde compoziţiei actuale a suprafeţei? Emisia plasmei depinde de parametrii şi 
geometria laserului care trebuie optimizaţi în fiecare caz în parte, dar şi de suprafaţa şi 
proprietăţile termice ale probei. Proprietăţile termice sunt cunoscute sub numele de 
„efecte de baza" şi au influenţă asupra intensităţii liniei unui element inserat într-o 
matrice particulară. 

Pentru determinarea cantitativă a unui element sunt necesare curbe de 
calibrare. Acestea apar dintr-un număr de probe de referinţă cărora le este cunoscută 
compoziţia elementară. De obicei este selectat un element rezistent pentru a domina şi 
intensităţile liniilor relative în raport cu etalonul sunt măsurate şi marcate. Probele a 
căror compoziţie nu se cunoaşte sunt de obicei sub formă de pulberi (cenuşi, minerale. 
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sedimente din mare, lacuri), iar o nnică cantitate din probă este amestecată cu un 
material potrivit pentru a forma o probă cu proprietăţi similare cu cele ale etalonului. 
Acest procedeu este convenabil pentru testele de laborator deoarece ,,efectele de bază" 
pot fi reduse puternic şi curbele de calibrare obţinute anterior pot fi utilizate [120]. 

Spectrometria cu Laser (LIBS) dă posibilitatea caracterizării elementare a 
zeolitului. Schema instalaţiei este prezentata în figura 11, iar condiţiile experimentale 
sunt sumarizate în tabelul 6. Ablaţiunea materialului şl excitarea acestuia s-a realizat cu 
ajutorul unui laser NdiYAG cu o energie de 12-15 mJ. O parte din impulsul laserului 
este trecut prin fibra optică spre fotodioda permiţând declanşarea generatorului. Lumina 
impulsului este focalizată pe proba M cu ajutorul lentilelor L (f = 50 mm), radiaţia 
plasmei este focalizată prin fanta monocromatorului (în general 30 ixm). Reţeaua de 
fotodiode cuprinde 512 fotodiode de siliciu, intervalul spectral unei asemenea 
investigaţii este de 14 nm. Spectrul obţinut poate fi afişat pe ecranul osciloscopului 
[191]. 

Monocromator 

Plasma 

Figura 11. Reprezentarea schematică a instalaţiei: BD-divizor de fascicule, F şi F2 - diafragme, L şi 
L2 - lentile, P şi P2 prisme, M - proba. 
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Tabelul 6. Condiţiile experimentale utilizate în spectrometria cu laser 
Laser Monocromator Fotodiode + MCP Computer 

1 2 3 4 
T i p :Q- Nd:YAG Tip: MDR - Tip: IRY - 512G/B 640k RAM 
laser, Kigre Inc., 6(Manufacturer LoMo, 
MK-367 Rusia) 

înălţime impuls /ns Sistem - Czerny - Număr de canale - Coprocesor, 
- 4 Turner 512 8027 
Energie impuls- 40 Puterea de iluminare - Grosimea diodei/^m DoS3.1 sistem 
mJ 1/6 - 25 de operare 

Lungime de Reţea/canal mm"̂  - înălţimea diodei/mm SPEKT - 204 
undă/nm - 396 1200 - 2.5 software pentru 

monochromator 
Rata de repetare/Hz Dispersie Sensibilitate POSMA pentru 
- 1 reciprocă /nm*mm'^ - spectrală /nm - 260- controlul 

1.3 800 sistemului de 
măsurare 

Disperisa luminii Tipul de reglare - FG 
- 1:10^ - 100 

Atmosferă - aer Generator de 
impulsuri - SI - 180 

Domeniul de captură a întârziere/ns - 50-
lungimii de undă (512 1700 

pix)/nm - 14 

înălţimea 
diafragmei/ns - 50-

2500 
Tensiunea prin 

diafragmă MCP /V -
200 

4.3.5. Spectrometria de emisie atomică cu plasmă cuplată 
inductiv (ICP-AES) 

Spectrometria de emisie atomică cu plasmă cuplată inductiv (ICP-AES) este o 
tehnică foarte des utilizată pentru analiza elementară. Este o tehnică aplicabilă 
analizelor multielement, cu o limită de detecţie şi o specificitate ridicată. Energia 
necesară pentru disocierea probei în atomi sau ioni şi excitarea acestora la un nivel 
energetic superior este furnizată de o sursă de plasmă. Elementele excitate revin la 
starea fundamentală prin emisia de fotoni cu lungimea de undă caracteristica 
elementului prezent, iar semnalul este înregistrat de un spectrometru optic. 

Instrumentul utilizat este de tip SPECTROFLAME-P (Germania). Caracteristicile 
de operare ale spectrometrului utilizat sunt: argonul utilizat este de puritate spectrală 

BUPT



60 Materiale si metode folosite in cercetările experimentale - 4 

(99,998%); debitul fluxului de răcire (12L*nnin"^); debitul fluxului auxiliar (0,8L*mirT^); 
debitul fluxului nebulizatorului (lL*min"^); viteza de consunn a probei lichide 
(aproxlnnativ 2 mL*nnin"̂ ); pulverizarea probei-curgere trasversală calitativă; transferul 
probei-pompă peristaltică, torţa - cuarţ. 

4.4. Caracterizarea electrochimică 

Caracterizarea electrochimică a zeolitului natural şi modificat s-a realizat prin 
voltametrie ciclica (VC) utilizând ca şi electrod de lucru electrodul de diamant dopat cu 
bor (BDD) şi a permis evidenţierea prezenţei speciilor redox din zeolitul modificat. 

4.4.1. Activitatea electrochimică a speciilor electroactive din 
zeoliţi 

Când un zeolit care conţine specii electroactive este imersat într-o soluţie de 
electrolit întotdeauna se obţin semnale electrochimice bine definite. 

în potenţialele ciclice continue, înălţimea peak-urilor voltametrice scad foarte 
mult ca rezultat al epuizării progresive a detectorilor electroactivi din particulele de 
zeoliţi localizaţi la suprafaţa electrodului. Aceasta se datorează schimbului de cationi din 
soluţia electrolitică [161,162]. 

De exemplu pentru un zeolit de tipul Y modificat cu argint s-a studiat 
electrochimia ionului de Ag .̂ Activitatea redox a speciilor de Ag^ în zeolitul Y este 
simplă deoarece „Ag^ + le -> Ag este singura traiectorie catodică în absenţa oricărui 
agent de complexare pentru Ag .̂ 

Cele două semnale obţinute în cazul probelor cu argint sunt atribuite ionilor de 
Ag"̂  localizaţi în două site-uri diferite de schimb Ionic, unul pe pereţii cavităţilor (site-ul 
II), iar altul în prismele hexagonale (site-ul I) [163]. Reducerea Ag"" de pe site-ul II este 
mai uşor de realizat decât de pe site-ul I şi are loc la o valoare a potenţialului catodic 
mai mică deoarece site-ul I conţine ioni de Ag"" într-un mediu mai limitat decât site-ul 
II. Intensităţile relative ale peak-urilor sunt controlate de ionii de Ag"̂  din reţeaua 
zeolitică. Acestea sunt conduse în timpul procesului electrochimic de către viteza de 
interconversie a ionilor de Ag"" dintr-un site pe altul ce au loc datorită consumului 
fiecărei specii în funcţie de potenţialul aplicat. 

Speciile relative de Ag"" din site-urile I şi II sunt de asemenea sensibile la tipul 
co-cationului. în cercetările realizate au fost comparate răspunsurile electrochimice ale 
zeolitului Y cu conţinut mai mic de ioni de Ag^ distribuiţi dezordonat în structura 
zeolitică (AgeNasoY) şi ale zeolitului Y cu conţinut şi mai mic de specii de Ag"̂  distribuiţi 
în canale mici (AgieCsAoY). Semnalele voltametrice observate pentru zeolitul cu conţinut 
mal mic de Ag"" sunt mult mai mari. Acest comportament este explicat prin schimbul 
uşor al ionilor de Ag"̂  aflaţi în canalele mai mari, decât cei localizaţi în canalele mai mici 
care nu sunt accesibile cationului electrolitic de Cs"̂  (Cs"̂  este cunoscut a fi exclus din 
canalele sodalitice) [164]. Chiar şi în cazul în care se utilizează un cation electrolitic 
pasibil de a difuza în cavităţile mici, a fost observat un curent de intensite mică datorită 
interconversiei slabe dintre ionii de Ag"̂  din sistemele cu pori mici spre sistemele cu pori 
mari [165]. 
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4.4.2. Activitatea electrochimică a speciilor electroactive captate 
fizic în zeoliţi 

Dacă un zeolit conţine specii electroactive care au fost încapsulate în reţeaua 
zeolitică poroasă, comportamentul său electrochimic este diferit de al zeolitului ce 
conţine specii electroactive de tip ion schimbat. Aceasta se datorează gradului foarte 
limitat de libertate (deplasarea limitată în interiorul structurii rigide). Complecşii 
electroactivi încapsulaţi în zeoliţi cresc semnalele electrochimice, dar originea lor reală a 
fost controversată [166,167]. Electrochimia complecţilor încapsulaţi în zeoliţi au fost 
studiaţi de grupul de cercetători condus de Bedioui, precum şi de alţi cercetători 
[168,169,170]. 

Pe lângă speciile mari adsorbite pe suprafaţa externă a particulelor zeolitice, 
cum sunt porfirinele, speciile electroactive de mărime exclusă care au fost studiate în 
electrochimie ca şi complecţi încapsulaţi sunt de trei tipuri: complecţi pe bază de metal-
tri-bipiridina, metal-ftalocianina ţi metal-Schiff. Aceştia sunt cel mai des sintetizaţi 
direct în interiorul sitelor moleculare prin permiterea unui zeolit modificat cu metal de a 
reacţiona cu un ligant potrivit, dar procedura sintetică implică construcţia zeolitului în 
jurul complecşilor preformaţi [171,172]. Pe baza stării lor de delimitare se pot distinge 
trei tipuri de medii încercate de către complecşi: a) suprafaţa externă extremă unde 
complecşii sunt legaţi simplu la suprafaţa particulelor (adsorbiţi sau ioni schimbaţi) şi 
pot fi uşor înlocuiţi în soluţie în condiţii potrivite; b) primul strat al cavităţilor complete 
sau întrerupte localizate la marginea particulelor unde complecşii sunt blocaţi prin 
interacţia puternică cu aceste cavităţi, astfel ei nu pot părăsi uşor site-ul lor dar pot 
ajunge cu uşurinţă la soluţia externă şi c) masa de zeolit unde complecşii sunt prinşi în 
totalitate în reţeaua tridimensională şi de aceea nu pot fi mutaţi de pe un site pe altul şi 
bineînţeles nu pot părăsi structura zeolitică. Primele două medii sunt de dorit pentru a 
participa într-o reacţie electrochimică datorită contactului direct cu un substrat 
conductor, destul de apropiat încât să permită trasferul de electroni. Transformarea 
redox a complecşilor localizaţi adânc în masa zeolitică va avea nevoie fie de un mediator 
mobil neexclus pe baza dimensiunii, fie de un contact foarte apropiat de speciile 
încapsulate pentru a facilita îmbinarea electronilor între ei (aşa cum a fost demonstrat 
pentru transferul de electroni fotoasistaţi în canalele structurii sitelor moleculare ale 
zeolitului L) [173]. 

4.4.3. Electrochimia zeoliţilor 

De-a lungul timpului s-au realizat numeroase cercetări experimentale în ceea ce 
priveşte caracterizarea electrochimică a zeolitului [174,175]; curbele voltametrice sunt 
obţinute din particulele presate şi încălzite la o temperatură cuprinsă între 200-500°C, 
când zeoliţii devin conductori de tip ionic. Electroactivitatea se datorează prezenţei 
contracationilor compensatori de sarcină (Na^ sau Cd̂  în zeolit A) şi nu datorită oricărei 
trasformări reale a reţelei zeolitice sau a unuia din compuşii lui. De asemenea au fost 
raportate studii cu privire la electroactivitatea cristalelor de zeolit dopate cu diferite 
specii metalice [176]. Primele studii cu privire la transformarea electrochimică a 
zeolitului este o investigare de tip voltametrie ciclică a gelului mordenit în oligomeri 
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polietilenoxidici [177]. Aceasta a arătat distrugerea legăturii AI-0 la un potenţial anodic 
aproape de IV şi extruderea AI(0H)3 prin scanare inversă. 

în studiile de tip voltametrie ciclică ale sitelor moleculare octaedrice 
conductoare de electricitate cum sunt heulanditul sau todorokitul natural sau sintetic fie. 
în stare naturală sau schimbate cu ioni de cupru (II) au fost distinse reţele de cationi de' 
mangan şi cupru [178]. Spectroscopia de impedanţă a fost de asemenea aplicată 
monocristalelor zeolitice pentru a le caracteriza conductivitatea în condiţii variabile 
[179]. 

Comportarea electrochimică a zeolitului funcţionalizat cu cupru şi argint a fost 
studiată prin utilizarea tehnicii de voltametrie ciclica (VC). Pentru domeniul de potenţial 
cuprins între -0,5 şi 1 V faţă de electrodul saturat de calomel (ESC) s-au realizat câte 
trei ciclări succesive în soluţie de Na2S04 0,1 M ca şi electrolit suport, suspensia 
zeolitului natural românesc în soluţie de electrolit suport şi suspensii ale zeolitului 
funcţionalizat cu argint, respectiv cupru, de asemenea în electrolit suport. Pentru fiecare 
suspensie, raportul dintre zeolit şi soluţia de Na2S04 0,1 M a fost de 1 gram zeolit: 100 
ml soluţie Na2S04 0,1 M. Toate măsurătorile electrochimice s-au realizat utilizând un 
potenţiostat/galvanostat de tip PGSTAT 302 (EcoChemie, Olanda) controlat prin softul 
GPES 4.9 şi o celulă cu trei electrozi, cu electrodul saturat de calomel ca şi electrod de 
referinţă, contraelectrod de platină şi electrod de lucru de diamant dopat cu bor (BDD). 
Sulfatul de sodiu a fost de puritate analitică, provenind de la firma Merck şi proaspăt 
preparat cu apă dublu distilată. Electrodul de BDD a fost de tip comercial, furnizat de 
către firma Windsor Scientific Ltd., Marea Britanie. 

Figura 12. Imaginea unui potentiostat/galvanostat de tip PGSTAT 302(EcoChemie) 

4.5. Caracterizarea microbiologica 

Analizele bacteriologice au fost realizate în cooperare cu Institutul de Sănătate 
Publică 'Trof.Dr. Leonida Georgescu" Timişoara, România, metoda utilizată fiind metoda 
tuburilor multiple, conform STAS 3001/91. 
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CAPITOLUL V. 
CARACTERIZAREA FIZICO-CHIMICĂ A 

ZEOLITULUI 

5.1. Caracterizarea fizico-chimică a zeolitului natural din 
zona Mirşid 

Zeolitul natural din Perimetrul Mirşid-Ortelec, judeţul Sălaj este de tip dacitic şi 
riodacitic, având o structură poroasă fină şi aspect alb-cenuşiu, cu valoarea gradului de 
alb peste 60% pe filtrul albastru. Aflorimentul şi stratul de suprafaţă este puţin 
limonitizat, ceea ce influenţează valoarea gradului de alb. Componenţii petrografici şi 
mineralogici sunt reprezentaţi predominant prin vitroclaste, cristaloclaste şi fragmente 
litice prinse în matricea sticloasă. Zeolitul este bine cimentat şi prezintă spărtură 
concoidală. Zăcământul este uniform şi nu se disting strate cu aspect macroscopic atât 
de diferit ca în perimetrul Paglişa-Dăbâca-Stoiana [135]. 

Compoziţia mineralogică este variabilă mai ales în ceea ce priveşte conţinutul de 
zeoliţi, între care predominant este clinoptilolitul, iar ca şi mineral însoţitor al acestuia 
este zeolitul de tip heulandit. Conţinutul de zeoliţi este de 20-80 %, dar s-au înregistrat 
carote cu 5 şi 10 % zeoliţi. 

Perimetrul Mirşid-Ortelec este depozitul reprezentativ al clinoptilolitului potasic. 
El şi-a găsit cele mai multe domenii de utilizare în industrie, agricultură, prevenirea 
poluării mediului înconjurător, depoluarea apelor industriale, apelor piscicole [219, 226, 
228, 232]. 

Iniţial, zeolitul natural a fost caracterizat cu ajutorul tehnicii de spectroscopie 
laser (LIBS), determinându-se compoziţia elementară calitativă. Prin această tehnică s-
au identificat prezenţa în componenţa zeolitului a următoarelor elemente: Al, Ca, Fe, Mg 
şi Ti, după cum se poate vedea şi din figura 13. în interiorul figurii 13 sunt prezentate 
spectrele etaloanelor elementelor utilizate pentru caracterizarea elementară. 
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Figura 13. Spectrul laser al zeolitului natural din zona Mirşid 

Lungimile de undă corespunzătoare elementelor prezente în zeolitul natural au 
fost determinate conform bazei de date NIST-Handbook of Basic Spectroscopy (National 
Institute of Standards and Technology ) şi sunt prezentate în tabelul 7 [190]. 
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'Tabelul 7. Lungimea de undă corespunzătoare fiecărui element detectat în zeolitul 
natural 

Lungime 
de undă Ti Si Mg Fe Ca Al 
(A nm) 

385-402 

280-296 

276-293 

394,7 
396,4 

288,2 
279,5 
284,8 

386-401 

388-404 

390,2 
400,5 

393,3 
396,8 

390-400 394,4 
396,1 

Cu ajutorul difracţiei de raze X au fost identificaţi componenţii mineralogici 
majoritari ai zeolitului, care sunt prezentaţi în tabelul 8 [129,192,223]. 

Tabelul 8. Compoziţia mineralogică a zeolitului de Mirşid, România 

Componenţi mineralogici Cârd de referinţa JCPDS 

Clinoptilolit 85-1787 

Quart 88-2487 

Albit 71-1151 

Illit 02-0056 

în figura 14 este prezentat spectrul de raze X pentru zeolitul natural din zona 
Mirşid. Măsurarea cu precizie a intensităţilor liniilor apărute în spectrul de difracţie de 
raze X, a permis identificarea, pe baza datelor existente în literatura de specialitate 
[180,129] a clinoptilolitului natural ca şi componentă majoritară şi în cantitate mai mică 
a ilitului, quartz-ului şi albitului. 
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Figura 14. Difractograma de raze X a zeolitului natural de Mirşid 
c-dinoptilolit, i-illit, q-quartz, a-albit 

Difractograma de raze X a pus în evidenţă compoziţia mineralogică a zeolitului 
natural. După cum se obsen/ă şi din figura 14 clinoptilolitul de forma 
(Na,K,Ca)6(SiAI)36072*20H20 este componentul majoritar în proporţie de 68%, procente 
masice. Compoziţia chimică a zeolitului de Mirşid folosit în studiu, în procente, este: 
62,20 % SiOz; 11,65 % AI2O3; 1,30 % Fe203; 3,74 % CaO; 0,67 % MgO; 3,30 % K2O; 
0,72 % Na20; 0,28 % Ti02. în urma analizei zeolitului, a fost determinat raportul 
Si02/Al203 de 9,27, iar raportul Si/Al de 4,49, care sunt caracteristice clinoptilolitului 
[215, 220]. 

Pentru caracterizarea morfologică a zeolitului natural s-au utilizat tehnicile de 
microscopie electronică de tip SEM şi microscopie de forţă atomică de tip AFM. 

Figura 15 a şi b prezintă imaginea SEM a zeolitului natural de Mirşid. 
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Figura 15. Imaginea SEM a zeolitului natural din zona Mirşid 

în concordanţă cu datele din literatura de specialitate [129,186], în care zeolitul 
natural prezintă cristale având simetrie monoclinică caracteristică lamelelor cu muchii 
bine definite, unele dintre ele fiind similare formelor tetraedrice heulanditului 
megascopic ce se găseşte în golurile bazaltice. Morfologia zeolitului natural din zona 
Mirşid, România având ca şi component majoritar clinoptilolitul este similară cu ceea ce 
au observat aceşti autori, ceea ce se poate vedea şi din figura 15 a şi b. 

Microscopia de forţă atomică (AFM) a fost utilizată pentru a furniza informaţii 
complementare atât despre structura internă cât şi despre cea externă a zeolitului 
natural. Figura 16 prezintă imaginea AFM a zeolitului natural. Mărimea particulelor 
determinate prin această tehnică este cuprinsă între 102,7 şi 307,9 nm. 

Figura 16. Imaginea AFM a zeolitului natural din zona Mirşid 
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Pe baza datelor FTIR din literatura de specialitate, zeoliţii sunt împărţiţi în şapte 
grupe care au la bază, unitatea secundara de construcţie a reţelei (SBU), aceasta dând 
informaţii cu privire la forma tetraedrului, numărul de membri din inel precum şi tipul 
inelului (simplu sau dublu). S-a demonstrat ca unitatea structurală dominantă a fost de 
forma: 4-4-1, ceea ce reprezintă un complex format din două inele membre 4 legate 
printr-un tetraedru adiţional [194]. 

Din spectrul IR (figura 17) se pot evidenţia prezenta inelelor caracteristice 
prezente în domeniul de lungime de undă 400-800 cm'̂ . Complexul 4-4-1 prezintă cea 
mai complicată structură secundară de construcţie a zeoliţilor deoarece în acest 
complex apar atât inele de 4 tetraedre cât şi inele de 5 tetraedre. Banda din domeniul 
590-610 cm'̂  se datorează vibraţiilor inelului 5, banda din domeniul 700-720 cm'̂  
apare datorită inelelor 4, iar prezenţa unei benzi slabe din domeniul 660-670 cm"̂  poate 
rezulta din cauza unor vibraţii a inelelor tetraedre de valoare mai mare [183]. 

3W0 _ . , . , „ 200C Listgimt de isuk [an-'] 

Figura 17. Spectrul IR pentru zeolitul natural din zona Mirşid 

Pe baza datelor din literatura de specialitate [129,185] atribuirea benzilor de 
vibraţie din tabelul 9 pot fi propuse şi pentru zeolitul de la Mirşid, România [192,193]. 
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Tabelul 9. Benzile de vibraţie pentru zeolitul natural de Mirşid, România 

Vibraţia Lungimea de undă [cm'̂ ] Intensitatea 
Legătura tetraedrică 

internă 464 puternic 

Inele duble tetraedrice 
externe 606 mediu 

Legătura tetraedrică 
externă întindere simetrică 

Legătura tetraedrică 
externă întindere 

asimetrică 
întindere asimetrică 
tetraedrică internă 

789 

1058 

1207 

slab 

puternic 

umăr 

Legătura 0-H 1636 larg 

5.2. Determinarea capacităţii totale de reţinere a zeolitului 
pentru argint şi cupru 

în studiu a fost utilizat zeolit natural de două granulaţii şi anume, o granulaţie 
cuprinsă între 315-500 ^m şi respectiv 800 -1200 ̂ m. 

Este cunoscut faptul că, capacitatea totală de reţinere depinde de tratamentul 
chimic al probelor de zeolit precum şi de mărimea granulelor zeolitice. Pe baza acestor 
considerente s-au realizat experimente pentru determinarea capacitatii totale de 
reţinere atât pentru zeolitul natural cât şi pentru zeolitul în forma sodiu pentru cele 
doua granulaţii. Cantitatea de argint şi cupru reţinută pe zeolitul natural şi sub forma 
sodiu care au fost obţinute în condiţiile descrise, a fost determinată cu ajutorul 
spectrometriei de emisie în plasma (ICP-AES). 

5.2.a Determinarea capacităţii totale de reţinere a zeolitului 
natural pentru argint şi cupru 

Pentru determinarea capacităţii totale de reţinere a zeolitului natural pentru 
ionul de argint a fost folosită metoda utilizată în literatura de specialitate [180]; 1,000 
gram zeolit natural a fost pus în contact sub agitare cu 25 ml soluţie AgNOa O,IN într-un 
interval de timp cuprins între 3 şi 14 zile. Pentru determinarea cantităţii reţinute de 
argint la timpii specificaţi, materialul zeolitic a fost separat prin centrifugare, iar 
cantitatea de argint din zeolit a fost determinată cu ajutorul spectroscopiei cu emisie de 
plasmă (ICP-AES) [180,214]. 

Cantitatea de argint reţinută pe zeolitul în forma naturală pentru cele două 
tipuri de granulaţii este prezentată în tabelul 10. 
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Tabelul 10. Capacitatea totală de reţinere a zeolitului natural (Z-N) de granulaţie 
315-500 nm şi 800-1200 nm tratat cu soluţie AgNOs 0,1 N 

Timp de contact 
[zile] 

Z-N(315-500 nm) Z-N(800-1200 nmj Timp de contact 
[zile] mg Ag/g zeolit mg Ag/g zeolit 

3 0,087 0,115 
5 0,089 0,108 
7 0,091 0,102 
12 0,092 0,101 
14 0,090 0,101 

Rezultatele obţinute arată că granulaţia zeolltului are o influenţă nesemnificativă 
asupra capacităţii totale de reţinere a zeolitului în stare naturală. în ciuda aşteptărilor 
capacitatea de reţinere a zeolitului natural cu granulaţie cuprinsă între 800-1200 ^m a 
fost uşor mai bună decât a celui cu granulaţia cuprinsă între 315-500 fim, dar trebuie şă 
se sublinieze faptul că diferenţele sunt nesemnificative. 

Pentru determinarea capacităţii totale de reţinere a zeolitului natural pentru 
cupru s-au folosit de asemenea cele două granulaţii, 315-500 pm şi 800-1200 ^m, 
procedeul fiind : 1,000 gram zeolit natural a fost pus în contact sub agitare cu 25 ml 
soluţie CUSO4 0,05M într-un interval de timp cuprins între 3 şi 14 zile [180]. După ce 
echilibrul a fost stabilit soluţia a fost separată prin centrifugare, iar cantitatea de cupru 
a fost determinată cu ajutorul spectroscopiei cu emisie de plasmă (ICP-AES). 

Cantitatea de cupru reţinută pe zeolitul natural pentru cele două granulaţii este 
prezentată în tabelul 11. 

Tabelul 11. Capacitatea totală de reţinere a zeolitului natural (Z-N) de granulaţie 
315-500 nm şi 800-1200 îm tratat cu soluţie CuS04 0,05 M 

Timp de contact 
[zile] 

Z-N(315-500 nm) Z-N(800-1200 nm) Timp de contact 
[zile] mg Cu/g zeolit mg Cu/g zeolit 

3 0,0102 0,0090 
5 0,0180 0,0104 
7 0,0209 0,0190 
12 0,0210 0,0206 
14 0,0207 0,0202 

Influenţa granulaţiei asupra capacităţii de reţinere a zeolitului natural pentru^ 
cupru este de asemenea nesemnificativă. în acest caz trebuie însă subliniat faptul că 
reţinerea cuprului are loc cu o viteză mai lentă, comparativ cu cea a argintului, iar 
capacitatea de reţinere a zeolitului natural pentru cupru este de aproximativ cinci ori 
mai mică decât faţă de argint, rezultat care concordă cu datele din literatura care 
prezintă selectivitatea zeolitului faţă de cationi (Ag'̂ >Na^>Zn'̂ >Cu )̂ [197,121]. 
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5.2.b Determinarea capacităţii totale de reţinere a zeolitului 
modificat în forma sodiu (Z-Na) pentru argint şi cupru 

Reţinerea argintului şi cuprului în cazul zeoliţilor în forma sodiu s-a realizat în 
acelaşi mod descris anterior, ca şi în cazul zeoliţilor în formă naturală. 

Influenţa activării zeolitului sub forma Z-Na de asemenea pentru cele două 
granulaţii de zeolit asupra reţinerii argintului şi cuprului este prezentată în tabelele 12 şi 
13. 

Capacitatea totală de reţinere a zeolitului în forma sodiu pentru cele două tipuri 
de granulaţii în cazul argintului este prezentă în tabelul 12. 

Tabelul 12. Capacitatea totală de reţinere a zeolitului în forma sodiu (Z-Na) de 
granulaţie 315-500 îm şl 800-1200 ^m tratat cu soluţie de AgNOa 0,1 N 

Timp de contact Z-Na Z-Na 
[zile] (315-500 nm) (800-1200 um) 

mg Ag/g zeolit mg Ag/g zeolit 
3 0,1045 0,115 
5 0,0960 0,107 
7 0,0917 0,102 
12 0,0926 0,101 
14 0,0934 0,099 

Tabelul 13. Capacitatea totală de reţinere a zeolitului în fornna sodiu (Z-Na) de 
granulaţie 315-500 ^m şi 800-1200 nnn tratat cu soluţie CUSO4 0,05 M 

Timp de contact Z-Na Z-Na 
[zile] (315-500 Mm) (800-1200 nm) [zile] 

mg Cu/g zeolit mg Cu/g zeolit 
3 0,0234 0,0190 
5 0,0229 0,0209 
7 0,0228 0,0221 
12 0,0231 0,0218 
14 0,0230 0,0200 

Rezultatele comparative privind capacitatea totală de reţinere a zeolitului în 
forma naturală (Z-N) şi forma sodiu (Z-Na) ale celor două tipuri de granulaţii pentru 
argint sunt prezentate în figura 18, iar pentru cupru în figura 19. 
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Figura 18. Capacitatea totală de reţinere a zeolitului natural şi în forma sodiu pentru argint 

Se observa că, capacitatea totală de reţinere a argintului pe zeolitul provenind 
din zona Mirşid, România, a fost de aproxinnativ 0,1 mg Ag/g zeolit. De asemenea 
trebuie subliniat faptul că această capacitate totală se atinge într-un interval de timp 
relativ scurt (3 zile), iar granulaţia şi respectiv tratarea chimică a zeolitului nu 
influenţează semnificativ reţinerea argintului. Acest fapt ar putea fi explicat prin 
afinitatea ridicată a zeolitului pentru argint, ţinându-se cont de seria selectivităţii 
zeolitului pentru cationi: Ag>>Pb>Cd>Cu>Zn [121]. Mai mult, selectivitatea mai 
ridicată a zeolitului faţă de argint s-ar putea datora rezultatului polarizabilităţii ridicate a 
cationulul faţă de ceilalţi cationi datorită densităţii de sarcină cât şi probabilităţii 
adsorbţiei la suprafaţă ca oxid de argint [217,218]. 
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Figura 19. Capacitatea totală de reţinere a zeolitului natural şi în forma sodiu pentru cupru 

Rezultatele obţinute pentru cupru sunt în concordanţă cu datele din literatura de 
specialitate, cu privire la influenţa granulaţiei şi tratării chimice a zeolitului asupra 
capacităţii de reţinere [121, 129]. Astfel, zeolitul sub forma Z-Na cu granulaţia cuprinsă 
între 315-500 ^m a prezentat cele mai bune rezultate de capacitate de reţinere (0,023 
mg Cu/g zeolit) [221]. 

Concluzii 

Zeolitul natural a fost caracterizat cu ajutorul tehnicii de spectroscopie laser 
(LIBS), determinându-se compoziţia elementară calitativă, şi s-au identificat prezenţa 
următoarelor elemente: Al, Ca, Fe, Mg şi Ti. 

Măsurarea cu precizie a intensităţilor liniilor apărute în spectrul de difracţie de 
raze X, a permis identificarea, pe baza datelor existente în literatura de specialitate a 
clinoptilolitului natural ca şi componentă majoritară şi în cantitate mai mică a ilitului, 
quartz-ului şi albitului. 

Caracterizarea morfologică cu ajutorul tehnicii de microscopie SEM, a zeolitului 
natural din zona Mirşid, România având ca şi component majoritar clinoptilolitul a scos 
în evidenţă prezenţa unor cristale lamelare cu muchii bine definite. 

Microscopia de forţă atomică (AFM) utilizată pentru a furniza informaţii 
complementare atât despre structura internă cât şi despre cea externă a zeolitului 
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natural, a determinat mărimea particulelor de zeolit natural din zona Mirşid, România ca 
fiind cup/insă între 102,7 şi 307,9 nm. 

în cazul argintului, capacitatea de reţinere a zeolitului natural cu granulaţie 
cuprinsă între 800-1200 ^m a fost uşor mai bună decât a celui cu granulaţia cuprinsă 
între 315-500 lam. Din analizele efectuate trebuie subliniat faptul că reţinerea cuprului 
are loc cu o viteză mai lentă, comparativ cu cea a argintului, iar capacitatea de reţinere 
a zeolitului natural pentru cupru este de aproximativ cinci ori mai mică decât faţă de 
argint. 

Capacitatea totală de reţinere a argintului se atinge într-un interval de timp 
relativ scurt (3 zile), iar granulaţia şi respectiv tratarea chimică a zeolitului nu 
influenţează semnificativ reţinerea argintului. Acest fapt ar putea fi explicat prin 
afinitatea ridicată a zeolitului pentru argint. Din rezultatefe obţinute se poate 
concluziona că selectivitatea mai ridicată a zeolitului faţă de argint s-ar putea datora 
atât rezultatului polarizabilităţii ridicate a cationului de argint comparativ cu cel de 
cupru datorită densităţii de sarcină cât şi probabilităţii adsorbţiei la suprafaţă ca oxid de 
argint. 

Rezultatele obţinute pentru cupru sunt în concordanţă cu datele din literatura de 
specialitate, cu privire la influenţa granulaţiei şi tratării chimice a zeolitului asupra 
capacităţii de reţinere. Zeolitul activat sub forma Z-Na şi cu granulaţia mică cuprinsă 
între 315-500 pm a prezentat cele mai bune rezultate de capacitate de reţinere. 
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CAPITOLUL VI. 
OBŢINEREA ŞI CARACTERIZAREA FIZICO-

CHIMICĂ A ZEOLITULUI FUNCŢIONALIZAT 

6.1. Obţinerea şi caracterizarea fizico-chimică a zeolituiui 
funcţionaiizat cupru 

6.1.a. Obţinerea zeolituiui funcţionaiizat cu cupru 

în cea de-a doua etapă a procesului de obţinere a materialului utilizat în studiu, 
zeolitul în forma sodiu a fost tratat cu săruri de cupru pentru a se impregna cuprul în 
reţeaua zeolitică. 

Procedeul în urma căruia a rezultat zeolitul funcţionaiizat cu cupru este : 20 
grame zeolit în forma sodiu a fost pus în contact cu 80 ml soluţie CUSO4 0,05 M şi agitat 
timp de 5 ore la temperatura camerei pentru a se realiza schimbul ionic. După filtrare, 
zeolitul în forma cupru, a fost spălat cu apa distilată pentru a se îndepărta excesul 
ionilor de cupru, după care a fost uscat în etuvă la o temperatura de 105°C [122]. 
Zeolitul astfel obţinut este denumit Z-modificat-Cu. 

Pentru a se obţine o formă stabilizată a zeolituiui modificat cu cupru, zeolitul 
denumit Z-modificat-Cu, a fost supus unui tratament termic la o temperatură de 500°C 
în mediu reducător. Zeolitul astfel funcţionaiizat cu ioni de cupru (Z-Cu) a fost păstrat în 
recipiente închise şi ferite de lumină. 

Cantitatea de cupru reţinută în zeolit, după ce acesta a fost supus tratamentului 
termic este prezentată în tabelul 14 pentru cele două granulaţii şi anume 315-500 ^m şi 
800-1200 ^m. 

Tabelul 14. Cantitatea de cupru reţinută pe zeolit, după ce acesta a fost supus 
tratamentului termic, în cazul celor doua granulaţii 

Zeolit 
315-500 nm 800-1200 Mm 

Zeolit mg Cu/g zeolit mg Cu /g zeolit 
Z-Cu 0,005 0,004 

Se poate observa o mai bună reţinere a cuprului în cazul zeolituiui de granulaţie 
mai mica, cuprinsă între 315-500 lam, rezultate care concordă cu cele obţinute la 
determinarea capacităţii totale de reţinere. Cantitatea de cupru reţinută în reţeaua 
zeolitică este de aproximativ cinci ori mai mică decât capacitatea totală de reţinere a 
zeolituiui pentru ionul de cupru. Pe baza datelor din literatura de specialitate, particulele 
de zeolit ar trebui să reţină o cantitate de cupru mai mică decât cea corespunzătoare 
capacităţii totale de reţinere. S-a demonstrat că în cazul în care cantitatea ionilor de 
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cupru este la fel de mare ca şi cea determinată prin capacitatea totală de reţinere, 
efectul antibacterian a fost foarte mic. Explicaţia acestui fenomen poate fi atribuită 
prezenţei cuprului sub o altă formă decât cea ionică, prin precipitarea cuprului 
[122,132]. 

e. l .b. Caracterizarea fizico-chimică a zeolitului funcţionalizat cu 
cupru 

Prezenţa calitativă a ionului de cupru în reţeaua zeolitică si caracterizarea 
zeolitului modificat s-au realizat cu ajutorul unor tehnici cum ar fi: spectrometria cu 
laser (LIBS), difracţia de raze X (XRD), microscopia electronica de tip SEM, microscopia 
de foită atomică (AFM), şi spectrometria IR. în plus, s-a utilizat voltametria ciclică 
pentru caracterizarea electrochimică a zeolitului modificat cu cupru comparativ cu cel 
natural, care a scos în evidenţă prezenţa speciilor redox din reţeaua zeolitică. 

6.1.b.l. Caracterizarea fizico-chimică a zeolitului funcţionalizat 
cu ioni de cupru, de granulaţie 800-1200 \îm 

Spectrul laser pentru zeolitul modificat cu cupru Z-modificat-Cu este prezentat 
în figura 20. 
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Figura 20. Spectrul laser al zeolitului modificat cu cupru netratat ternnic (Z-modificat-Cu) 
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' Din spectrul laser se poate observa prezenţa calitativă a ionului de cupru, 
i Pentru aceasta a fost utilizat un etalon de cupru, iar la lunginnea de undă de 324,7 şi 
, 327,4 nm se poate observa prezenţa ionului de cupru [214]. 

Rezultatele comparative de difracţie cu raze X ale zeolitului nnodificat cu cupru 
(Z-modificat-Cu) faţă de zeolitul natural (Z-N) sunt prezentate în figura 21. 

Spectrul de raze X al zeolitului funcţionalizat cu cupru netratat termic (Z-
modificat-Cu) nu prezintă diferenţe mari în comparaţie cu spectrul corespunzător 
zeolitului natural (Z-N). Acest lucru poate fi datorat cantităţii foarte mici de cupru care a 
fost reţinută în reţeaua zeolitică, ţinând cont de faptul că prezenţa cuprului în/pe 
reţeaua zeolitică a fost confirmată cu ajutorul ICP-AES, LIBS şi CV (prezentată în 
continuare). 
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Figura 21. Difracţia de raze X a zeolitului natural (Z-N) comparativ cu zeolitul funcţionalizat cu 
cupru netratatat ternnic (Z-modificat-Cu) 

Cu ajutorul difracţiei de raze X nu a fost detectată prezenţa cuprului metalic 
care ar reprezenta un dezavantaj în ceea ce priveşte utilizarea zeolitului funcţionalizat 
cu cupru în procesul de dezinfecţie al apei. 

în cazul zeolitului funcţionalizat cu cupru de granulaţie cuprinsă între 800-1200 
|jm şi netratat termic, Z-modificat-Cu, comparativ cu zeolitul natural imaginea SEM 
(figura 22) arată că morfologia materialului nu se modifica semnificativ. 
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Figura 22. Imaginea SEM a zeolitului funcţionalizat cu cupru netratat termic 
(Z-modificat-Cu) 

Figura 23 prezintă innaginea AFM a zeolitului modificat cu cupru netratat termic 
(Z-modiflcat-Cu). 

2.28Mm 

Figura 23. Imaginea AFM pentru zeolitul modificat cu cupru (Z-modificat-Cu) 

Dimensiunea particulelor de 177 nm este mai mică comparativ cu cea a 
zeolitului natural (307,9nm). Datorită faptului că dimensiunea porilor de zeollt modificat, 
cu cupru prezintă o scădere a diametrului, rezultând creşterea ariei suprafeţei zeolitice, 
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care reprezintă un aspect de dorit atât în ceea ce priveşte dovedirea evitării precipitării 
cât şi utilizarea ulterioară a Z-Cu ca şi agent antibacterian. 

Zeolitul funcţionalizat cu cupru (Z-modificat-Cu) cu dimensiunea porilor cuprinse 
între 800-1200 pm a fost supus unui tratannent termic la o temperatură de 500°C în 
mediu reducător. Tratarea termică a zeolitului modificat cu cupru poate afecta 
porozitatea, aria suprafeţei şi proprietăţile chimice ale cuprului. La această temperatură, 
apa poate fi eliminată din porii materialului rezultând creşterea ariei suprafeţei [189]. 
De asemenea, aceste condiţii sunt favorabile oxizilor de cupru, care în general prezintă 
o structură amorfă. 

Prezenţa calitativă a ionului de cupru pentru zeolitul modificat cu cupru şi tratat 
termic (Z-Cu) a fost determinată folosind tehnica LIBS. în figura 24 este prezentat 
spectrul laser pentru zeolitul funcţionalizat cu cupru şi supus tratamentului termic (Z-
Cu), iar în figura 25 este prezentat comparativ spectrul zeolitului funcţionalizat cu cupru 
şi nesupus tratamentului termic (Z-modificat-Cu) şi spectrul zeolitului funcţionalizat cu 
cupru şi tratat termic (Z-Cu). 
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Figura 24. Spectrul laser al zeolitului funcţionalizat cu cupru tratat termic (Z-Cu) 
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Figura 25. Spectrul laser pentru zeolitul funcţionalizat cu cupru tratat/netratat termic 

Din figura 25 se poate observa prezenţa cuprului în ambele cazuri însă 
intensitatea relativă a peak-urilor caracteristice zeolitului funcţionalizat cu cupru şi 
tratat termic (Z-Cu) este mai mare decât intensitatea peak-urilor caracteristice 
zeolitului funcţionalizat cu cupru şi netratat termic (Z-modificat-Cu). 

Figura 26 prezintă difracţia de raze X pentru zeolitul funcţionalizat cu cupru şi 
supus tratamentului termic (Z-Cu) comparativ cu zeolitul funcţionalizat cu cupru şi 
netratat termic (Z-modificat-Cu). 
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Figura 26. Difracţia de raze X a zeolitului funcţionalizat cu cupru tratat/netratat ternriic 

După cum se observă din figura 26, în urma tratamentului termic la o 
temperatură de 500° C şi în mediu reducător, intensitatea peak-urilor corespunzătoare 
clinoptilolitului din compoziţia zeolitului funcţionalizat cu cupru şi tratat termic (Z-Cu) 
scade. Ţinând cont de rezultatele de difracţie de raze X obţinute pentru zeolitului 
modificat cu cupru şi netratat termic (Z-modificat-Cu) în care s-a constat că intensitatea 
peak-urilor nu a fost modificată de prezenţa cuprului rezultatele prezentate în figura 27 
se datorează de fapt tratării termice a zeolitului modificat. Gradul de reducere a 
intensităţii corespunzătoare formei de clinoptilolit la valoarea lui 2 theta de 22,5° prin 
tratarea termică a fost de 40,4 %. Conform datelor din literatura de specialitate, acest 
aspect s-ar putea probabil atribui formării oxizilor de cupru, care decurge la o 
temperatură cuprinsă între 250-600°C [189] şi care ar acoperi suprafaţa clinoptilolitului. 

Rezultatele analizei SEM comparate cu cele pentru zeolitul natural şi modificat 
cu cupru, dar tratat termic confirmă ipoteza formării oxizilor de cupru, evidenţiaţi prin 
aspectul amorf al suprafeţei (figura 27). Apariţia oxizilor de cupru în reţeaua zeolitului 
prin tratarea termică este de dorit deoarece aceste specii de cupru sunt mult mai 
reactive şl îmbunătăţesc activitatea catalitică a zeolitului modificat cu cupru [189]. 
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Figura 27. Imaginea SEM a zeolitului funcţionalizat cu cupru tratat termic (Z-Cu) 

Figura 28 a şi b prezintă imaginea AFM a zeolitului funcţionalizat cu cupru şi 
supus tratamentului termic (Z-Cu) şi se pot observa particule cu dimensiuni cuprinse 
între 135,8 şi 168,8 nm. 
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Figura 28. Imaginea AFM pentru zeolitul funcţionalizat cu cupru (Z-Cu) 

Din figura 28 şi din rezultatele AFM prezentate anterior se poate observa o 
scădere a dimensiunii particulelor, aceasta fiind mai mică atât faţă de dimensiunea 
particulelor de zeolit modificat cu cupru şi nesupus tratamentului termic (Z-modificat-
Cu) cât şi faţă de zeolitul natural (Z-N). Şi din rezultatele AFM se confirmă că tratarea 
termică la temperatura de 500°C a zeolitului modificat cu cupru modifică porozitatea 
materialului şi îmbunătăţeşte aria suprafeţei zeolitice. 
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Concluzii 

Zeolitul funcţionalizat cu cupru de granulaţie 800-1200 ^m a fost obţinut din 
zeolit natural provenit din zona Mirşid şi caracterizat din punct de vedere fizico-chimic şi 
nnorfologic. 

Cantitatea de cupru reţinută în reţeaua zeolitică în vederea utilizării acesteia în 
procesul de dezinfecţie şi determinată cu ajutorul ICP-AES este 0,004 mg Cu/g zeolit 
care este mică comparativ cu capacitatea totală de reţinere. Reţinerea unei cantităţi 
mici de cupru comparativ cu capacitatea totală de reţinere a zeolitului pentru acest ion a 
fost dorită cu scopul de a evita depunerea cuprului pe zeolit sub o altă formă decât cea 
ionică, această ultimă formă fiind răspunzătoare de activitatea antibacteriană. 

Din spectrul laser realizat comparativ între cele două forme de zeolit 
funcţionalizat cu cupru de granulaţie 800-1200 ^m se poate observa o creştere a 
intensităţii relative a peak-urilor corespunzătoare zeolitului tratat termic. S-a putut 
observa o creştere a intensităţii relative a peak-urilor caracteristice zeolitului 
funcţionalizat cu cupru şi tratatat termic comparativ cu intensitatea peak-urilor 
caracteristice zeolitului funcţionalizat cu cupru şi netratat termic. Acest aspect ar putea 
fi atribuit atât pierderii apei din reţeaua zeolitului cât şi formării unor specii mai reduse 
decât Cu (II), cum ar fi Cu (I). 

Rezultatele XRD nu au detectat modificări ale fazei cristaline în timpul sintezei şi 
nici apariţia altor faze care să corespundă prezenţei speciilor dopante, fapt care se 
datorează cantităţii mici de cupru reţinute în reţeaua zeolitică, aspect care a fost 
semnalat şi în literatură. Totuşi, în urma tratamentului termic s-a putut observa o 
scădere a intensităţii corespunzătoare clinoptilolitului funcţionalizat cu cupru de 
aproximativ 40,4 %. 

Formarea oxizilor de cupru a fost confirmată prin analiza SEM, observându-se 
forma amorfă a suprafeţei zeolitului modificat cu cupru şi tratat termic. 

Prin analiza AFM s-a observat prezenţa unor particule de dimensiuni mai mici 
pentru zeolitul funcţionalizat cu cupru, care informează asupra evitării precipitării 
(aspect negativ pentru procesul de dezinfecţie al apei) şi asupra îmbunătăţirii ariei 
suprafeţei zeolitului modificat. 

6.1.b.2. Caracterizarea fizico-chimică a zeolitului funcţionalizat 
cu ioni de cupru, de granulaţie 315-500 \im 

Caracterizarea fizico-chimică a zeolitului funcţionalizat cu cupru de granulaţie 
315-500 nm s-a realizat pe baza aceluiaşi protocol prezentat şi la caracterizarea 
zeolitului funcţionalizat cu cupru de granulaţie 800-1200 ^m, pentru a se compara 
rezultatele şi a se urmări influenţa dimensiunii granulelor. 

Zeolitul funcţionalizat cu cupru de granulaţie 315-500 |jm şi netratat termic a 
fost supus analizei calitative cu ajutorul tehnicii LIBS. în figura 29 este prezentat 
spectrul laser al zeolitului denumit Z-modificat-Cu, iar figura 30 prezintă comparativ 
spectrul laser corespunzător zeolitului modificat cu cupru de granulaţie 800-1200 ^m, 
Z-modificat-Cu (800-1200 ^m) şi a zeolitului modificat cu cupru de granulaţie 315-500 
nm, Z-modificat-Cu (315-500 ^m). 
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Figura 29. Spectrul laser al zeolitului modificat cu cupru netratat termic(Z-modificat-Cu) 
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Figura 30. Spectrul laser al zeolitului modificat cu cupru netratat termic pentru cele două 
granulaţii 

Connparativ cu spectrul laser pentru zeolitul de granulaţie 800-1200 n̂n, 
intensitatea relativă corespunzătoare prezenţei cuprului este mai mare ceea ce este în 
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concordanţă cu rezultatele obţinute cu referire la influenţa granulaţiei asupra capacităţii 
de reţinere a zeolitului pentru ionul de cupru prezentate anterior în tabelul 11. 

Figura 31 prezintă difracţia de raze X pentru zeolitul nnodificat cu cupru, netratat 
termic (Z-modificat-Cu) de dimensiune 315-500 ^m şi a zeolitului natural (Z-N). 

2theta 

Figura 31. Difracţia de raze X a zeolitului natural comparativ cu zeolitul funcţionalizat cu cupru 
netratatat termic(Z-modificat-Cu) 

Nici pentru această granulaţie rezultatele de difracţie cu raze X nu prezintă 
peak-uri specifice prezenţei ionilor de cupru, aspect semnalat de altfel şi în literatura de 
specialitate şi justificat prin prezenţa unei cantităţi mici de cupru [122]. Trebuie precizat 
că şi în acest caz prezenţa ionului de cuprului în/pe reţeaua zeolitică a fost confirmată 
cu ajutorul ICP-AES şi LIBS. 

în ceea ce priveşte aspectul morfologic pentru zeolitul funcţionalizat cu cupru de 
granulaţie 315-500 m̂ şi netratat termic (Z-modificat-Cu), imaginea SEM, figura 32 
prezintă mici aglomerări la suprafaţa zeolitului, iar faţă de zeolitul natural, forma 
tetraedrelor nu mai este la fel de vizibilă. 

i 

B I B l -
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Figura 32. Imaginea SEM a zeolitului funcţionalizat cu cupru netratat termic 

Figura 33 prezintă innaginea AFM a zeolitului modificat cu cupru netratat termic 
(Z-modificat-Cu). 
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Figura 33. Imaginea AFM pentru zeolitul modificat cupru (Z-modificat-Cu) 

Se pot observa particule de dimensiuni cuprinse între 246,6 si 265,7 nm, care 
sunt mai mici decât cele ale zeolitului natural, dar puţin mai mari decât cele obţinute 
pentru granulaţia 800-1200 |im. Totuşi, se poate afirma şi în acest caz că precipitarea a 
fost evitată. 

în continuare, s-au efectuat studii comparative asupra efectului tratării termice 
a zeolitului funcţionalizat cu cupru de granulaţie 315-500 |im (Z-Cu) faţă de granulaţia 
800-1200 |im, la temperatura de 500°C în mediu reducător, prezentându-se rezultatele 
caracterizării fizico-chimice obţinute pentru acest tip de material. 
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^ Figura 34 prezintă spectrul laser al zeolitului funcţionalizat cu cupru şi supus 
^ tratamentului termic la temperatura de 500°C, prin care se identifică prezenţa ionului de 
: cupru, iar figura 35 prezintă rezultatele comparative de spectre laser obţinute pentru 
, zeolitul de granulaţie 315-500 ^m tratat şi netratat termic. 
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Figura 34. Spectrul laser al zeolitului funcţionalizat cu cupru tratat ternnic(Z-Cu) 
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Figura 35. Spectrul laser ai zeolitului funcţionalizat cu cupru tratat/netratat temnic 

Şi în cazul zeolitului de granulaţie 315-500 n̂n funcţionalizat cu cupru spectrul 
laser pune în evidenţă prezenţa calitativă a cuprului, însă intensitatea peak-urilor 
caracteristice zeolitului supus tratamentului termic creşte, la fel ca şi în cazul zeolitului 
de granulaţie 800-1200 ^m, aspect care s-ar putea explica prin eliminarea apei şi prin 
formarea oxizilor de cupru de tip (CU2O) la tratarea termică de 500°C. 

în figura 36 se poate observa comparativ difracţia de raze X pentru zeolitul 
funcţionalizat cu cupru (Z-Cu) de dimensiune 315-500 nm tratat/netratat termic (Z-
modificat-Cu). 
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Figura 36. Difracţia de raze X a zeolitului funcţionalizat cu curpu tratat/netratat termic 

Spectrul de raze X al zeolitului funcţionalizat cu cupru tratat termic (Z-Cu) nu 
prezintă diferenţe mari în comparaţie cu spectrul corespunzător zeolitului natural (Z-N). 
Totuşi se poate observa micşorarea intensităţii peak-urilor corespunzătoare 
clinoptilolitului la 2 theta, de 22,5, gradul de reducere a intensităţii fiind de 43,7 %. De 
asemenea, după tratarea termică se observa intensificarea intensităţii corespunzătoare 
prezenţei formei de albit NaCAISisOs). 

Imaginea SEM obţinută pentru zeolitul funcţionalizat cu cupru şi supus 
tratamentului termic (Z-Cu) este prezentată în figura 37 a şi b. 
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Figura 37. Imaginea SEM a zeolitului funcţionalizat cu cupru termic 

Din imaginea SEM se poate observa modificarea porozităţii şi creşterea ariei 
specifice, rezultate similare celor obţinute pentru zeolitul de granulaţie 800-1200 [jm , 
modificat cu cupru şi tratat termic (Z-Cu). 

Figura 38 prezintă imaginea AFM a zeolitului funcţionalizat cu cupru şi supus 
tratamentului termic (Z-Cu). 
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Figura 38. Imaginea AFM pentru zeolitul funcţionalizat cu cupru 

Şi în cazul zeolitului funcţionalizat cu cupru (315-500 |im) şi tratat termic (Z-
Cu), dimensiunea particulelor cuprinsă între 171 şi 231,3 nm, prezintă o scădere în 
comparaţie cu zeolitul funcţionalizat cu cupru şi netratat termic (Z-modificat-Cu) de 
aceeaşi granulaţie. Deci, şi în acest caz trebuie subliniată influenţa pozitivă a tratării 
termice asupra suprafeţei specifice şi a formării chimice a cuprului, răspunzătoare de 
activitatea sa catalitică în procesul de dezinfecţie. 
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Figura 39 prezintă comparativ spectrele IR pentru zeolitul natural (Z-N), zeolitul 
modificat cu cupru netratat termic (Z-modificat-Cu) şi zeolitul funcţionalizat cu cupru 
tratat termic (Z-Cu). în tabelul 15 sunt prezentate valorile transmitanţei pentru fiecare 
lungime de undă a zeolitului natural (Z-N), zeolitului modificat cu cupru (Z-modificat-
Cu) şi zeolitului functionalizat cu cupru (Z-Cu). 
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Figura 39. Spectrul IR al zeolitului natural (Z-N), zeolitul netratat termic (Z-modificat-Cu) şi al 
zeolitului tratat termic(Z-Cu) 

Tabelul 15. Valorile transmitanţei pentru fiecare lungime de undă a zeolitului 
modificat şl nemodificat 

Proba TI636 (%) T,207(%) T,0S8(%) T789(%) T464(%) 
Z-N 59,34 25,01 6,67 68,42 42,82 16,59 

Z-modificat-Cu 55,71 9,86 1,32 57,20 42,24 9,70 

Z-Cu 69,81 35,67 12,41 76,35 56,29 29,53 

Toate probele au benzile de vibraţie cuprinse între 464 şi 1223 c m B e n z i l e 
caracteristice zeolitului funcţionalizat cu cupru (Z-Cu) prezintă unele modificări în ceea 
ce priveşte frecvenţa şl Intensitatea acestora (la lungimile de unda del058 si 464 cm ). 
Benzile corespunzătoare lungimilor de undă la 3360 - 3540 cm"̂  au fost atribuite 
modulul de întindere simetric şl asimetric aparţinând moleculelor de apă coordinate de 
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muchiile canalelor zeolitului [195]. Benzile corespunzătoare regiunii 1630-1640 cm"̂  
(site-urile Lewis) sunt atribuite apei din canalele zeolitice [196]. 

Concluzii 

Zeolitul funcţionalizat cu cupru de granulaţie 315-500 jim obţinut din zeolitul 
natural provenit din zona Mirşid a fost caracterizat din punct de vedere fizico-chimic şi 
morfologic şi comparat cu cel de granulaţie 800-1200 ^m. 

Cantitatea de cupru reţinută în reţeaua zeolitică în vederea utilizării acesteia în 
procesul de dezinfecţie al apei şi determinată cu ajutorul tehnicii ICP-AES a fost 0,005 
mg Cu/g zeolit, uşor mai bună decât pentru zeolitul cu granulaţie cuprinsă între 800-
1200 ^m (0,004 mg Cu/g zeolit). Cantitatea de cupru reţinută în reţeaua zeolitică este 
de aproximativ cinci ori mai mică decât capacitatea totală de reţinere a zeolitului pentru 
ionul de cupru. 

Cantitatea de cupru mai ridicată reţinută în/pe zeolitul de granulaţie 315-500 
^m a fost demonstrată şi prin compararea spectrelor laser obţinute pentru cele două 
tipuri de materiale. 

Prezenţa cuprului în reţeaua zeolitului nu a fost dovedită prin difracţie de raze X, 
nici în acest caz cantitatea reţinută de cupru nu a fost suficient de ridicată pentru a 
permite evidenţierea acestuia prin această tehnică. 

Rezultatele difracţiei de raze X au semnalat influenţa tratării termice asupra 
compoziţiei zeolitului, obţinându-se o diminuare în forma de clinoptilolit şi o uşoara 
îmbogăţire în forma de albit. 

Rezultatele analizei SEM au dat informaţii asupra prezenţei unei structuri amorfe 
pe suprafaţa zeolitului, care s-ar putea datora formării oxizilor de cupru, aceştia 
îmbunătăţind activitatea catalitică a materialului. 

Rezultatele obţinute prin tehnica IR au semnalat câteva modificări ale frecvenţei 
şi intensităţii benzilor caracteristice zeolitului în general. 

Funcţionalizarea zeolitului cu ioni de cupru a condus la o micşorare 
semnificativă a cantităţii de apă reţinută în canalele zeolitice caracterizată prin benzile 
corespunzătoare lungimilor de undă cuprinse între 1630-1640 cm'^ 

Cantitatea de apă legată coordinativ de canalele zeolitice caracterizată prin 
benzile corespunzătoare lungimilor de undă cuprinsă între 3360-3540 cm"̂  a fost 
influenţată doar de procesul de tratare termică. 

6.I.C. Caracterizarea eiectrochimică a zeolitului funcţionalizat cu 
cupru I 

Caracterizarea eiectrochimică s-a efectuat pentru zeolitul de Mirşid, cu ' 
dimensiunea porilor cuprinsă între 315-500 ^m ca zeolit natural (Z-N) şi zeolit 
funcţionalizat cu cupru şi supus tratamentului termic (Z-Cu). 

O evaluare calitativă în ceea ce priveşte studiul speciilor redox încapsulate în 
zeolit, care reprezintă o caracteristică foarte importantă a zeolitului funcţionalizat cu 
cupru din punct de vedere al activităţii antibacteriene s-a realizat prin voltametrie ciclică 
(VC) utilizând electrodul de diamant dopat cu bor (BDD). în general, electrodul de BDD 
poate fî privit ca şi un instrument foarte util pentru studiul proceselor redox [187]. 
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Pentru caracterizarea zeolitului românesc modificat s-a studiat comportarea 
electrochimică comparativă a electrodului BDD în electrolitul suport Na2S04 0,1 M şi în 
suspensiile zeolitului românesc şi funcţionalizat cu cupru în electrolit suport (1 g 
zeolit:100 ml soluţie Na2S04 0,1 M). Comportarea electrochimică a electrodului BDD în 
electrolit suport a fost identică cu cea în suspensia zeolitului românesc natural. în 
această situaţie nu s-a identificat prezenţa proceselor redox deoarece reţeaua zeolitului 
este de tipul unui izolator electric încărcat negativ care nu facilitează procesul de 
transfer de sarcină electrică [170]. Pentru suspensia zeolitului românesc funcţionalizat 
(Z-Cu) în timpul scanării de tip VC, înainte şi înapoi, s-au identificat peak-uri anodice şi 
catodice corespunzătoare proceselor de oxidare şi reducere. 

în figura 40 sunt prezentate voltamogramele ciclice ale electrodului BDD în 
electrolitul suport Na2S04 O,IM şi în suspensiile zeolitului românesc natural şi 
funcţionalizat cu cupru. Voltamograma ciclică obţinută pentru zeolitul funcţionalizat cu 
cupru este similară cu cea raportată pentru electrodul modificat cu zeolit sintetic 
funcţionalizat cu cupru [188]. Peak-urile anodice obţinute pentru valorile potenţiale 0,01 
şi 0,2 V faţă de electrodul saturat de calomel (ESC) sunt atribuite proceselor de oxidare 
Cu(0) la Cu(I) şi Cu(I) la Cu (II) şi peak-urile catodice de reducere corespunzătoare de 
la valorile potenţiale -0,2 şi -0,5 V faţă de ESC. 
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Figura 40. Voltamogramele ciclice după cea de-a IlI-a scanare a electrodului BDD 
înregistrată la o viteză de scanare de 0,05 V-s'̂  în: 

a) soluţie Na2S04 04 M; 
b) zeolit natural (0,5 mg) suspendat în soluţie Na2S04 0,l M (50 ml ); 
c) zeolit funcţionalizat cu cupru (0,5 mg) suspendat în soluţie Na2S04 0,1 M (50 ml); 
- potenţialul de pornire este OV, potenţialul anodic de intoarcere este IV şi potenţialul 
catodic de întoarcere este -0,5 V/ESC. 
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Rezultatele primei scanări a voltamogramei ciclice (VC) a furnizat informaţii 
asupra tipului speciilor de cupru la interfaţa electrod BDD/zeolit funcţionalizat cu 
cupru/soluţie de Na2S04 0,1 M (Figura 41). Lipsa peak-ului anodic în timpul scanării 
anodice şi prezenţa peak-ului catodic la valoarea potenţialului de -0,2 V/ESC care 
corespunde reducerii Cu(II) la Cu(I) dovedeşte prezenţa Cu(II) la interfaţa zeolit 
funcţionalizat cu Cu/soluţie apoasă Na2S04 0,lM/electrod BDD. Acesta este un aspect 
dorit în scopul aplicării zeolitului funcţionalizat cu cupru ca şi agent antibacterian. 
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Figura 41. Voltamogramele ciclice ale electrodului BDD obţinute după prima scanare înregistrate la 
o viteză de scanare de 0,05 V-s'̂  în zeolit funcţionalizat cu cupru (0,5 mg) suspendat în soluţie 
Na2S04 0,1 M (50 ml): 

a) zeolit natural (0,5 mg) suspendat în soluţie Na2S04 0, l M (50 ml ); 
b) zeolit funcţionalizat cu cupru (0,5 mg) suspendat în soluţie Na2S04 0,1 M (50 ml); 
- potenţialul de pornire este OV, potenţialul anodic de întoarcere este IV şi potenţialul catodic 
de întoarcere este -0,5 V/ESC. 

Apariţia peak-ului de oxidare în timpul scanării anodice începând cu cea de-a 
doua scanare se datorează speciilor reduse generate în timpul scanării catodice 
precedente (Figura 42). 
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Figura 42. Voltamogramele ciclice ale electrodului BDD înregistrate la o viteză de scanare de 0,05 
V-s'̂  în zeolit funcţionalizat cu cupru (0,5 nng) suspendat în soluţie Na2S04 0,1 M (50 ml): 

a) prima scanare; 
b) a doua scanare; potenţialul de pornire este OV, 
- potenţialul anodic de întoarcere este IV şi potenţialul catodic de întoarcere este -0,5 V/ESC. 

Astfel, prin caracterizarea electrochimică s-a dovedit prezenţa în/pe reţeaua 
zeolitică, a speciei de Cu (I) la interfaţa electrod BDD/zeolit funcţionalizat cu 
cupru/soluţie de Na2S04 0,1 M [216]. 

Concluzii 

Zeolitul natural a fost caracterizat cu ajutorul tehnicii de spectroscopie laser 
(LIBS), determinându-se compoziţia elennentară calitativă, s-au identificat prezenţa 
următoarelor elemente: Al, Ca, Fe, Mg şi Ti. 

Măsurarea cu precizie a intensităţilor liniilor apărute în spectrul de difracţie de 
raze X, a permis identificarea, pe baza datelor existente în literatura de specialitate a 
clinoptilolitului natural ca şi componentă majoritara şi în cantitate mai mică a ilitului, 
quartz-ului şi albitului. 

Caracterizarea morfologică cu ajutorul tehnicii de microscopie SEM, a zeolitului 
natural din zona Mirşid, România având ca şi component majoritar clinoptilolitul a scos 
în evidenţă prezenţa unor cristale lamelare cu muchii bine definite. 

Microscopia de forţă atomică (AFM) utilizată pentru a furniza informaţii 
complementare atât despre structura internă cât şi despre cea externă a zeolitului 
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natural a evaluat mărimea particulelor de zeolit natural din zona Mirşid ca fiind cuprinsă 
între 102,7 şi 307,9 nm. 

Condiţia ca raportul molar SiOz/AlzOa să nu depăşească valoarea 14 pentru 
reţinerea uniformă a ionilor de cupru şi argint şi prezenţa majoritară a clinoptilolitului în 
compoziţia zeolitului, în care raportul molar SiOz/A^Oa determinat a fost de 5,12 
certifică că zeolitul de Mirşid să fie adecvat pentru a se obţine zeolit modificat cu argint 
şi cupru cu proprietăţi antibacteriene. 

înainte de obţinerea materialului zeolitic cu proprietăţi antibacteriene s-a 
determinat selectivitatea acestuia pentru reţinerea celor două tipuri de ioni prin 
stabilirea capacităţii totale de reţinere atât pentru cupru cât şi pentru argint. De 
asemenea s-a urmărit şi influenţa granulaţiei şi a formei chimice a zeolitului asupra 
capacităţii de reţinere. 

Capacitatea de reţinere a zeolitului determinată pentru cele două tipuri de 
metale a dovedit o afinitate mai ridicată pentru argint, rezultat care concordă cu datele 
din literatură. Datorită selectivităţii ridicate pentru argint, influenţa atât a granulaţiei cât 
şi formei chimice asupra capacităţii de reţinere a fost nesemnificativă. Selectivitatea mai 
ridicată a zeolitului faţă de cationul Ag"̂  s-ar putea datora rezultatului polarizabilităţii 
ridicate a cationului faţă de ceilalţi cationi datorită densităţii de sarcină cât şi 
probabilităţii adsorbţiei la suprafaţă ca oxid de argint. 

Faţă de argint, reţinerea cuprului a avut loc cu o viteză mai lentă, iar 
capacitatea de reţinere a zeolitului natural pentru cupru (0,02 mg Cu/g zeolit) este de 
aproximativ cinci ori mal mică decât faţă de argint (0,09 mg Ag/g zeolit). 

Rezultatele obţinute pentru cupru sunt în concordanţă cu datele din literatura de 
specialitate, cu privire la influenţa granulaţiei şi tratării chimice a zeolitului asupra 
capacităţii de reţinere. Zeolitul sub forma Z-Na cu granulaţia cuprinsă între 315-500 ^m 
a prezentat cele mai bune rezultate de capacitate de reţinere (0,023 mg Cu/g zeolit) . 

Metoda de obţinere a zeolitului funcţionalizat cu cupru a fost aleasă pe baza 
considerentului că, cantitatea de cupru reţinută în/pe reţeaua zeolitică trebuie să fie mai 
mică decât capacitatea de reţinere a zeolitului pentru ionul respectiv în ideea obţinerii 
unui material cu activitate antibacteriană cât mai ridicată. 

Cantitatea de cupru reţinută în reţeaua zeolitică în vederea utilizării acesteia în 
procesul de dezinfecţie al apei şi determinată cu ajutorul ICP-AES a fost 0,004 mg Cu/g 
zeolit pentru granulaţia de 800-1200 ^m şi 0,005 mg Cu/g zeolit pentru granulaţia de 
315-500 |im. Cantitatea de cupru reţinută în reţeaua zeolitică este de aproximativ cinci 
ori mai mică decât capacitatea totală de reţinere a zeolitului pentru cupru. Reţinerea 
unei cantităţi mici de cupru comparative cu capacitatea totală de reţinere a zeolitului 
pentru acest ion a fost dorită cu scopul de a evita depunerea cuprului pe zeolit sub o 
altă formă decât cea ionică, această ultimă formă fiind răspunzătoare de activitatea 
antibacteriană. 

Influenţa granulaţiei asupra reţinerii ionului de cupru a fost urmărită şi prin 
spectrometria laser şi a fost demonstrată o reţinere mai bună pentru zeolitul cu 
granulaţie 315-500 ^m. 

Rezultatele XRD nu au detectat modificări ale fazei cristaline în timpul sintezei 
şi nici prezenţa unor alte faze care să corespundă prezenţei speciilor dopante, fapt care 
se datorează cantităţii mici de cupru reţinute în reţeaua zeolitică. 
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Din rezultatele analizei SEM s-au observat mici modificări ale morfologiei 
zeolitului, prin prezenţa unor mici aglomerări la suprafaţa zeolitului şi netezirea 
muchiilor tetraedrelor. 

Analiza AFM a dovedit prezenţa unor particule cu dimensiuni mai mici informând 
asupra îmbunătăţirii ariei suprafeţei zeolitului modificat. De asemenea se poate 
concluziona că prezenţa unor particule mai mici dovedesc evitarea procesului de 
precipitare a cuprului, proces nedorit care ar Influenţa negativ activitatea antibacteriană 
a acestuia. 

Influenţa tratării termice asupra proprietăţilor fizico-chimice a zeolitului 
modificat s-a urmărit comparativ cu zeolitul modificat şi netratat prin utilizarea aceloraşi 
tehnici. 

Spectrele laser au arătat că prin tratarea termică a zeolitului modificat cu cupru 
intensitatea relativă a peak-ului corespunzător cuprului este crescut, aspect care ar 
putea fi atribuit atât pierderii apei din reţeaua zeolitului cât şi formării unor specii mai 
reduse (Cu (I)) ale cuprului. 

Influenţa tratării termice asupra zeolitului modificat cu cupru a fost semnalată 
prin rezultatele spectrelor XRD şi s-a manifestat asupra formei de tip clinoptilolit şi albit 
din compoziţia zeolitului, prin micşorarea în forma clinoptilolit şi îmbogaţirea în forma 
albit. 

Prin utilizarea tehnicii SEM s-a dovedit că prin tratarea termică a zeolitului 
modificat cu cupru s-a obţinut o structură amorfă pe suprafaţa zeolitului care s-ar putea 
datora oxizilor de cupru, aceştia îmbunătăţind activitatea catalitică a materialului. 

Rezultatele obţinute prin tehnica IR au semnalat câteva modificări ale frecvenţei 
şi intensităţii benzilor caracteristice zeolitului în general. 

Caracterizarea electrochimică a zeolitului funcţionalizat cu cupru utilizând 
tehnica voltametriei ciclice cu ajutorul electrodului de diamant dopat cu bor (BDD) a 
permis o evaluare calitativă în ceea ce priveşte studiul speciilor redox încapsulate în 
zeolit. Din prima voltamogramă ciclică obţinută prin ciclare în sens anodic a dovedit 
existenţa formei ionice a speciilor de cupru încapsulate în reţeaua zeolitică care sunt 
responsabile de activitatea antibacteriană. 

6.2. Obţinerea şi caracterizarea fizico-chimică a zeolitului 
funcţionalizat cu argint 

6.2.a. Obţinerea zeolitului funcţionalizat cu ioni de argint 

în cea de-a doua etapă de obţinere a materialului utilizat în studiu, zeolitul în 
forma sodiu a fost tratat cu săruri de argint pentru a se impregna ionii de argint în 
reţeaua zeolitică. 

Procedeul în urma căruia a rezultat zeolitul funcţionalizat cu argint este : 20 
grame zeolit în forma sodiu a fost pus în contact cu 40 ml soluţie AgN03 0,1 M şi agitat 
timp de 3 ore la temperatura camerei pentru a se realiza schimbul ionic. După filtrare, 
zeolitul în forma argint, astfel obţinut a fost spălat cu apă distilată pentru a se îndepărta 
excesul ionilor de argint, după care a fost uscat în etuvă la o temperatura de lOS '̂C 
[122]. 
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Pentru a se obţine forma stabilizată a argintului, zeolitul denumit Z-modificat-
Ag, funcţionalizat cu aceşti ioni a fost supus unui tratament termic la o temperatură de 
500°C în mediu reducător. Zeolitul astfel funcţionalizat cu ioni de argint (Z-Ag) a fost| 
păstrat în recipiente închise şi ferite de lumină. 

Cantitatea de argint reţinută în zeolit, după ce acesta a fost supus tratamentului 
termic este prezentată în tabelul 16 pentru cele două granulaţii, şi anume, 315-500 m̂ 
şi 800-1200 îm. 

Tabelul 16. Cantitatea de argint reţinută pe zeolit, după ce acesta a fost supus 
tratamentului termic, în cazul celor doua granulaţii 

Zeolit 
315-500 Mm 800-1200 nm 

Zeolit mg Ag/g zeolit mg Ag/g zeolit 
Z-Ag 0,008 0,006 

Ca şi în cazul cuprului, se poate observa o bună reţinere a argintului în cazul 
zeoliţilor de granulaţie cuprinsă între 315-500 ^m. Cantitatea de argint reţinută în 
reţeaua zeolitică este de aproximativ zece ori mai mică decât capacitatea totală de 
reţinere a zeolitului pentru argint. în literatura de specialitate a fost arătat că, în cazul 
în care cantitatea de argint este la fel de mare ca şi cea determinată prin capacitate 
totală de reţinere, eficienţa antibacteriană este foarte scăzută [122]. 

6.2.b. Caracterizarea fizico-chimică a zeolitului funcţionalizat cu 
argint 

Caracterizarea fizico-chimică şi morfologică a zeolitului funcţionalizat cu argint a 
fost realizat cu ajutorul spectrometriei cu laser (LIBS), difracţiei de raze X (XRD), 
microscopiei electronice de tip SEM, microscopiei de forţă atomică (AFM), şi 
spectrometriei IR. De asemenea s-a utilizat voltametria ciclică pentru caracterizarea 
electrochimică a zeolitului modificat cu argint comparativ cu cel natural, care a scos în 
evidenţă prezenţa speciilor redox din reţeaua zeolitică. 

6.2.b.l. Caracterizarea fizico-chimică a zeolitului funcţionalizat 
cu ioni de argint, de granulaţie 800-1200 \im 

Figura 43 prezintă spectrul laser pentru zeolitul funcţionalizat cu argint de 
granulaţie 800-1200 ^m şi netratat termic. 
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Figura 43. Spectrul laser al zeolitului funcţionalizat cu argint netratat termic 
(Z-modificat-Ag) 

Spectrul laser a pus în evidenţă prezenţa ionului de argint în reţeaua zeolitică la 
lungimea de undă de 328,1 utilizându-se un etalon de argint [214]. 

în figura 44 sunt prezentate comparativ spectrele de difracţie de raze X ale 
zeolitului modificat cu argint netratat termic (Z-modificat-Ag) faţă de zeolitul natural (Z-
N). 
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Figura 44. Difracţia de raze X a zeolitului natural (Z-N) comparativ cu zeolitul modificat cu 
argint netratatat termic(Z-modiflcat-Ag) 

Urmărind peak-urile caracteristice zeolitului modificat cu argint (Z-modificat-Ag) 
faţă de cele caracteristice zeolitului natural (Z-N) se poate confirma faptul că la nivelul 
fazelor zeolitice nu are loc nici o modificare în urma schimbului ionic. Acest lucru se 
poate datora şi cantităţii relativ mici de argint reţinută în reţeaua zeolitică. 

Caracterizarea morfologică pentru zeolitul modificat cu argint (Z-modificat-Ag) 
de granulaţie 800-1200 ^m a fost realizat cu ajutorul tehnicilor SEM şi AFM. în figura 45 
a şi b este prezentată imaginea SEM a acestui material. 

lOHai'Fl L0 1 
: . 2 1 »iM i taHa FI Lei , 600 2 1 na' 

Figura 45. Imaginea SEM a zeolitului modificat cu argint netratat termic 
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Studiul morfologic al zeolitului modificat cu argint de granulaţie cuprinsă între 
800-1200 nm şi netratat termic, denumit Z-modificat-Ag indică apariţia unor 
.^impregnări" la suprafaţa materialului studiat. Acesta este similar altor materiale 
obţinute din zeoliţi şi diferiţi compuşi organici sau anorganici. Suprafaţa netedă 
observată în cazul zeolitului natural dispare în produsul obţinut în urma doparii cu ioni 
de argint [181]. 

Figura 46 a şi b prezintă imaginea AFM a zeolitului funcţionalizat cu argint 
netratat termic (Z-modificat-Ag). 

Figura 46. Imaginea AFM pentru zeolitul modificat cu argint (Z-modifîcat-Ag) 

Din imaginea AFM pentru zeolitul modificat cu argint se poate observa o scădere 
a dimensiunii particulelor de zeolit, comparativ cu cele prezentate anterior pentru 
zeolitul natural. Dimensiunea particulelor în acest caz este cuprinsă între 124,6 şi 160,9 
nm, faţă de zeolitul natural care prezenta dimensiuni cuprinse între 102,7 şi 307,9 nm. 
Prin scăderea diametrului particulelor are loc creşterea ariei suprafeţei zeolitice, aspect 
necesar atât în dovedirea evitării precipitării cât şl utilizarea acestui material în procesul 
de dezinfecţie al apel. 

Zeolitul modificat cu argint (Z-modificat-Ag) de granulaţie cuprinsă între 800-
1200 ^m a fost supus unul tratament termic în mediu reducător la o temperatură de 
500°C. în urma tratamentului termic a rezultat zeolitul de forma Z-Ag. 

Figura 47 prezintă spectrul laser al zeolitului funcţionalizat cu argint (Z-Ag) de 
granulaţie 800-1200 ^m. Prezenţa calitativă a ionului de argint în reţeaua zeolltică a 
fost pusă în evidenţă prin utilizarea unui etalon de argint. 
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Figura 47. Spectrul laser al zeolitului funcţionalizat cu argint tratat termic(Z-Ag) 

în figura 48 este prezentat spectrul laser comparativ pentru zeolitul 
funcţionalizat cu argint tratat (Z-Ag) şi netratat termic (Z-modificat-Ag). 
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Figura 48. Spectrul laser pentru zeolitul funcţionalizat cu argint tratat/netratat termic 
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Din spectrul laser realizat comparativ între cele două forme ale zeolitului de 
granulaţie 800-1200 îm se poate constata prezenţa argintului, însă diferenţa constă în 
intensitatea peak-urilor care este mai amplificată în cazul formei supuse tratamentului 
termic (Z-Ag). 

Pentru a se vedea influenţa tratamentului termic, în figura 49 este prezentat 
spectrul de raze X comparativ între zeolitul modificat în forma argint (Z-modificat-Ag) şi 
zeolitul funcţionalizat cu argint (Z-Ag). 

Figura 49. Difracţia de raze X pentru zeolitul funcţionalizat cu argint tratat/netratat termic 
(800-1200 ̂ m) 

Din figura 49 se poate observa ca în urma tratamentului termic la temperatura 
de 500°C şi în mediu reducător, intensitatea peak-urilor corespunzătoare formei 
clinoptilolit din compoziţia zeolitului funcţionalizat cu cupru şi tratat termic (Z-Ag) suferă 
o scădere. însă în urma tratamentului termic se poate observa o intensificare a peak-
urilor corespunzătoare formei illit Kal2Si3AIOio(OH)2 la 2 theta de 9° şi albit Na(AISi308) 
la 2 theta de 28,05° prezente în componenţa zeolitului provenit din zona Mirşid. Prin 
calculul gradului de reducere a intensităţii corespunzătoare formei de clinoptilolit la 
valoarea lui 2 theta de 22,5 prin tratarea termică s-a obţinut o valoare de 38,68 %. 

Zeolitul funcţionalizat cu argint şi supus tratamentului termic (Z-Ag) a fost 
analizat morfologic cu ajutorul tehnicii SEM şi AFM. Figura 50 prezintă imaginea SEM 
corespunzătoare zeolitului funcţionalizat cu argint şi tratat termic la temperatura de 500 
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Figura 50. Imaginea SEM a zeolitului funcţionalizat cu argint tratat termic (Z-Ag) 

în urnna tratannentului termic, are loc o dispariţie particulelor subcoloidale şi 
aglonnerarea lor sub formă de particule de argint pe suprafaţa zeolitică [193,198]. 

în figura 51 a şi b sunt prezentate imaginile AFM corespunzătoare zeolitului 
funcţionalizat cu argint. 
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Figura 51. Imaginea AFM pentru zeolitul funcţionalizat cu argint (Z-Ag) 

Imaginea AFM permite evidenţierea diferenţelor structurale care apar atât la 
interiorul cât şi la exteriorul materialului precum şi prezenţa particulelor de argint. Se 
poate observa comparativ cu zeolitul natural, existenţa unor mici particule cu diametru 
cuprins între 106,9 şi 133,1 nm. Datorită existenţei acestor particule (nanoparticule) 
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aria suprafeţei zeolitice creşte, ceea ce înseamnă că precipitarea oxidului de argint de 
pe suprafaţa zeolitului a fost evitată. 

Concluzii 

Prezenţa calitativă a ionului de argint în reţeaua zeolitică a fost identificată cu 
ajutorul spectrometriei laser (LIBS), iar prezenţa cantitativă a argintului a fost 
determinată cu ajutorul ICP-AES. Cantitatea de argint încorporată în reţeaua zeolitică a 
fost 0,006 mg Ag/g zeolit de aproximativ zece ori mai mică comparativ cu capacitatea 
totală de schimb ionic. 

Din spectrul laser realizat comparativ între cele două forme ale zeolitului de 
granulaţie 800-1200 îm s-a observat diferenţa dintre intensităţile peak-urilor care a 
fost mai amplificată în cazul formei supuse tratamentului termic. 

Deoarece cantitatea de argint reţinută în reţeaua zeolitică s-a determinat a fi 
mică cu ajutorul tehnici de difracţie cu raze X s-a arătat că la nivelul fazelor zeolitice nu 
a avut loc nici o modificare. 

Caracterizarea comparativă a zeolitului modificat cu argint şi a zeolitului 
funcţionalizat cu argint cu ajutorul XRD a arătat micşorarea intensităţii peak-urilor 
caracteristice clinoptilolitului în urma tratamentului termic, şi intensificarea peak-urilor 
corespunzătoare illitului şi albitului prezente în componenţa zeolitului provenit din zona 
Mirşid. 

în urma analizelor morfologice SEM şi AFM s-a pus în evidenţă apariţia unor 
particule aglomerate la suprafaţa zeolitului precum şi evitarea precipitării oxidului de 
argint de pe suprafaţa zeolitului. 

6.2.b.2. Caracterizarea fizico-chimică a zeolitului funcţionalizat 
cu argint, de granulaţie 315-500 \im 

Caracterizarea fizico-chimică a zeolitului funcţionalizat cu argint de granulaţie 
315-500 [jm s-a realizat în acelaşi mod ca şi în cazul zeolitului funcţionalizat cu argint 
de granulaţie 800-1200 |jnn, pentru a se compara rezultatele şi a se urmări influenţa 
dimensiunii granulelor. 

Zeolitul funcţionalizat cu ioni de argint de granulaţie 315-500 pm şi netratat 
termic (Z-modificat-Ag) a fost supus analizei calitative cu ajutorul tehnicii LIBS. în 
figura 52 este prezentat spectrul laser al zeolitului denumit Z-modificat-Ag, iar figura 53 
prezintă comparativ spectrul laser corespunzător zeoliţilor modificaţi cu argint (Z-
modificat-Ag) pentru cele două tipuri de granulaţii. 
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Figura 52. Spectrul laser al zeolitului funcţionalizat cu argint netratat termic 
(Z-modificat-Ag) 
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Figura 53. Spectrul laser al zeolitului funcţionalizat cu argint si netratat termic pentru cele 
doua granulaţii 
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Din figura 53 unde este prezentat comparativ spectrul laser pentru zeolitul de 
granulaţie 800-1200 |im şi spectrul laser corespunzător zeolitului nnodificat cu argint de 
granulaţie 315-500 ^m se poate observa că intensitatea relativă corespunzătoare 
prezenţei cuprului este mal mare în cazul granulaţie 315-500 ^m ceea ce este în 
concordanţă cu rezultatele obţinute, cu referire la influenţa granulaţie! asupra capacităţii 
de reţinere a zeolitului pentru ionul de argint prezentate anterior în tabelul 10. 

Figura 54 prezintă spectrul de difracţie de raze X al zeolitului funcţionalizat cu 
argint netratat termic (Z-modificat-Ag) comparativ cu zeolitul natural (Z-N). 
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Figura 54. Difracţia de raze X a zeolitului natural (Z-N) comparativ cu zeolitul nnodificat cu argint 
netratatat termic (Z-modificat-Ag) 

Spectrul de difracţie de raze X pentru zeolitul modificat în forma argint (Z-
modificat-Ag) nu prezintă diferenţe comparativ cu zeolitul natural (Z-N) datorită 
cantităţii mici de argint reţinută în reţeaua zeolitică (0,08 mg Ag/g zeolit). 

în cazul zeolitului funcţionalizat cu argint de granulaţie cuprinsă între 315-500 
Mm şi netratat termic, Z-modificat-Ag, din imaginea SEM (figura 55) se pot observa 
particule aglomerate formate la suprafaţă. 
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Figura 55. Imaginea SEM a zeolitului modificat cu Ag şi netratat termic (Z-modificat-Ag) 

Figura 56 a şi b prezintă imaginea AFM a zeolitului funcţionalizat cu argint 
netratat termic (Z-modificat-Ag). 

Figura 56. Imaginea AFM pentru zeolitul funcţionalizat cu argint (Z-Ag) 

Deoarece dimensiunea porilor de zeolit modificat cu argint, comparativ cu 
zeolitul natural prezintă o scădere a diametrului (92,15; 117,4 nm), aceasta conduce la 
creşterea ariei suprafeţei zeolitice, care reprezintă un avantaj atât în ceea ce priveşte 
dovedirea evitării precipitării cât şi utilizarea ulterioară a Z-Ag ca şi material 
antibacterian în procesul de dezinfecţie al apei. 

S-au efectuat studii comparative asupra efectului tratării termice a zeolitului 
funcţionalizat cu argint de granulaţie 315-500 ^m (Z-Ag) faţă de granulaţia 800-1200 
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la temperatura de 500®C în mediu reducător, prezentându-se rezultatele 
caracterizării fizico-chimice obţinute pentru acest tip de material. 

Figura 57 prezintă spectrul laser al zeolitului funcţionalizat cu argint de 
granulaţie 315-500 îm şi supus tratamentului termic. Pentru determinarea calitativă a 
ionului de argint s-a utilizat etalon de argint, iar la lungimea de undă de 328,16 nm s-a 
detectat prezenţa ionului de argint. 
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Figura 57. Spectrul laser al zeolitului funcţionalizat cu argint tratat termic(Z-Ag) 

Figura 58 prezintă spectrul laser corespunzător zeolitului funcţionalizat cu argint 
(Z-Ag), comparativ cu spectrul laser corespunzător zeolitului modificat cu argint (Z-
modificat-Ag) de aceeaşi granulaţie (315-500 ^m). 
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Figura 58. Spectrul laser al zeolitului aincţionalizat cu argint tratat/netratat termic 

Creşterea intensităţii peak-urilor caracteristice zeolitului supus tratamentului 
termic (Z-Ag) ar putea fi explicată prin eliminarea apei şi formarea oxizilor de argint în 
timpul tratării termice la temperatura de 500° C. 

în figura 59 este prezentat comparativ spectrul de raze X a probelor de zeolit 
funcţionalizat cu argint tratat (Z-Ag)/netratat termic (Z-modificat-Ag). 
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Figura 59. Difracţia de raze X a zeolitului funcţionalizat cu argint tratat/netratat termic (315-500 
m̂) 

Spectrul de raze X al zeolitului funcţionalizat cu argint tratat termic (Z-Ag) nu 
prezintă diferenţe mari în comparaţie cu spectrul corespunzător zeolitului natural (Z-N). 
Totuşi se poate observa micşorarea intensităţii peak-urilor corespunzătoare 
clinoptilolitului la 2 theta, de 22,5°, gradul de reducere a intensităţii fiind de 46,72 %, 
precum şi intensificarea peak-ului corespunzător albitului Na(AISi308) la 2 theta de 
27,7°. Prezenţa argintului în/pe reţeaua zeolitică a fost confirmată cu ajutorul ICP-AES 
şi LIBS. 

Figura 60 ilustrează imaginea SEM al zeolitului funcţionalizat cu argint (Z-Ag) 
pentru a caracteriza structura suprafeţei zeolitice. 
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Figura 60. Imaginea SEM a zeolitului funcţionalizat cu Ag si tratat termic (Z-Ag) 

în cazul zeolitului funcţionalizat cu argint şi supus tratamentului termic (Z-Ag) 
au fost observate cristale mici şi mai aglomerate cu margini mai puţin definite decât în 
cazul zeolitului natural. 

Microscopia de forţă atomică (AFM) utilizată pentru a furniza informaţii 
complementare structurale şi pentru a localiza particulele de argint arată existenţa unor 
mici particule cu diametrul cuprins între 84,38 şi 89,85 nm. Deşi se observă apariţia 
unor mici particule (nanocristale) aria suprafeţei zeolitice creşte, ceea ce înseamnă că 
precipitarea oxidului de argint pe suprafaţa zeolitului a fost evitată. 
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Figura 61. Imaginea AFM pentru zeolitul funcţionalizat cu argint (Z-Ag) 
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Spectrele IR ale probelor de zeollt funcţionalizat cu argint atât cel tratat 
termic(Z-Ag) cât şi cel netratat termic (Z-modificat-Ag) au fost comparate cu spectrul 
IR al zeolitului natural (Z-N), evidenţiate în figura 62. 
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Figura 62. Spectrul IR ale zeolitului natural (Z-N), zeolitul netratat termic 
(Z-modificat-Ag) şi zeolitul tratat termic (Z-Ag) 

Influenţa argintului asupra zeolitului rezultată din studiul vibraţiilor IR este 
sumarizată în tabelul 17, de unde poate fi subliniat faptul că "umărul" la lungimea de 
undă de 1205 cm'̂  corespunzător întinderii asimetrice tetraedrului interior se 
diminuează în prezenţa argintului. De asemenea, pot fi observate mici modificări ale 
transmitanţei în benzile de vibraţie la 464 cm'\ 1058 cm'\ corespunzătoare cationului 
de argint. Modificările benzilor de vibraţie, legăturile tetraedrice interne şi întinderea 
asimetrică tetraedrică internă în prezenţa argintului dau informaţii cu privire la 
încorporarea ionilor de argint în reţeaua zeolitică [129,185,193]. 

Tabelul 17. Valorile transmitanţei pentru fiecare lungime de undă a zeolitului 
modificat şi nemodificat 

Proba T,636 (%) T „ 0 7 ( % ) Ti0S8(%) T 7 8 9 ( % ) T 6 0 6 ( % ) T 4 6 4 ( % ) 

Z-N 59,34 25,01 6,67 68,42 42,82 16,59 
Z-modificat-Ag 53,69 13,24 2,19 63,96 36,81 8,93 

Z-Ag 79,53 44,78 21,08 79,73 71,91 39,02 
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Influenţa tratamentului termic asupra zeolitului funcţionalizat cu argint a fost 
evidenţiată în special pentru benzile de vibraţie cuprinse între 3000 şi 4000 cm'S 
domeniu corespunzător prezenţei apei sub formă de ,,streching water" şi pentru banda 
de la 1620 corespunzătoare formei ,,bending water". 

Pe lângă tratamentul termic, cantitatea şi modul în care apa este prezentă în 
reţeaua zeolitului este influenţată şi de tipul cationului reţinut. în figura 63 este 
prezentată influenţa tipului de cation reţinut în zeolit şi stabilizat prin tratament termic 
asupra conţinutului de apa din reţeaua zeolitică. 
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Figura 63. Influenţa tipului de cation reţinut în zeolit şi stabilizat prin tratament termic 
asupra conţinutului de apă în reţeaua zeolitică 

în figura 63 se pot observa unele modificări în benzile de vibraţie (1600, 3500 
cm"̂ ) care sunt atribuite pierderii moleculelor de apă din reţeaua zeolitică în urma 
tratamentului temic. Se poate observa că în cazul zeolitului funcţionalizat cu argint 
pierderea apei are loc în proporţie mai ridicată în comparaţie cu zeolitul funcţionalizat cu 
cupru. Cristalinitatea probelor a fost stabilita prin utilizarea raportului de densitate 
optic. A fost calculat raportul de densitate optic [194] pentru zeolitul natural (Z-N), • 
zeolitul functionalizat cu cupru (Z-Cu) si zeolitul functionalizat cu argint (Z-Ag),? 
corespunzător lungimilor de unda la 464 (legătură tetraedrică internă) si 606 cm"̂  
(inele duble tetraedrice externe).. Valorile obţinute sunt: 0,76; 0,77; 0,77. Rapoartele 
aproape identice sugereaza faptul ca reţeaua zeolitică ale celor trei probe rămâne 
intactă. 

Pentru o evaluare mai bună a datelor obţinute, a fost calculat raportul dintre 
transmitanţa corespunzătoare lungimii de undă de 1058 cm'S atribuită legăturii 
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tetraedrice externe şi transimitanţa corespunzătoare lungimii de undă de 464 cm'S 
atribuită legăturii tetraedrice interne (tabel 18). 

Tabelul 18. Valorile raportului T (1058/464) determinate pentru zeolitul natural, zeolitul 
funcţionalizat cu cupru şi zeolitul funcţionalizat cu argint 

Proba Raportul T (1058/464) 
Z-N 0,402 
Z-Cu 0,42 
Z-Aq 0,54 

Din tabelul 18 se pot observa mici diferenţe între zeolitul natural şi cel 
funcţionalizat cu cei doi cationi, acestea pot fi atribuite naturii ionilor prezenţi în reţeaua 
zeolitică, deoarece poziţia unui cation din structura zeolitului este influenţată de către 
potenţialul ionic al acestora [129]. 

Concluzii 

Zeolitul funcţionalizat cu argint de granulaţie 315-500 pm a fost caracterizat din 
punct de vedere fizico-chimic şi morfologic precum şi comparat cu cel de granulaţie 
800-1200 [jm. Cantitatea de argint reţinută în reţeaua zeolitică în vederea utilizării în 
procesul de dezinfecţie al apei şi determinat cu ajutorul tehnicii ICP-AES a fost de 0,008 
mg Ag/g zeolit, mai mare decât pentrul zeolitul de granulaţie 800-1200 pm (0,006 mg 
Ag/g zeolit). 

Din spectrul laser realizat comparativ cu cel corespunzător zeolitului 
funcţionalizat cu argint de granulaţie 800-1200 pm s-a demonstrat încă o dată 
capacitatea mai bună de reţinere pe zeolitul de granulaţie 315-500 pm. 

Prin difracţia de raze X, realizată pentru zeolitul modificat cu argint (Z-
modificat-Ag) nu s-a putut dovedi prezenţa acestui ion, deoarece cantitatea de argint 
reţinută a fost foarte mică, spectrul fiind aproape identic cu cel corespunzător zeolitului 
natural. Totuşi cu ajutorul acestei tehnici s-a putut observa influenţa tratamentului 
termic asupra compoziţiei zeolitului, semnalându-se o micşorare a clinotilolitului şi o 
intensificare a illitului şi albitului prezenţi în componenţa zeolitului de Mirşid. 

Din imaginea SEM s-a putut observa o impregnare a materialului zeolitic care 
poate fi datorată formării oxizilor de argint, iar formarea nanoparticulelor şi evitarea 
precipitării oxidului de argint a fost confirmată cu ajutorul tehnicii AFM. 

Modificările benzilor de vibraţie, legăturile tetraedrice interne şi întinderea 
asimetrică tetraedrică internă în prezenţa argintului au dat informaţii cu privire la 
încorporarea ionilor de argint în reţeaua zeolitică. Rezultatele obţinute prin tehnica IR 
comparativ între ionul de cupru şi argint au evidenţiat diferenţele dintre cele doua forme 
de zeolit, în cazul argintului în urma tratamentului termic zeolitul a suferit o pierdere 
mai mare a moleculelor de apă decât în cazul zeolitului funcţionalizat cu cupru. S-a 
dovedit de asemenea, prin această tehnică că nu s-a modificat cristalinitatea probei, 
proprietate determinată prin utilizarea raportului de densitate optic. 
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6.2.C. Caracterizarea electrochimică a zeolitului funcţionalizat cu 
argint 

Caracterizarea electrochimică s-a efectuat pentru zeolitul de Mirşid, cu 
dimensiunea porilor cuprinsă între 315-500 ^m ca zeolit natural şi zeolit funcţionalizat 
cu argint şi supus tratamentului termic (Z-Ag). 

în figura 64 sunt arătate voltamogramele ciclice comparative ale electrodului de 
diamante dopat cu bor (BDD) obţinute în electrolitul suport Na2S04 0,1 M şi în 
suspensiile zeolitului românesc natural şi funcţionalizat cu argint. 
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Figura 64. Voltamograma ciclică după cea de-a IlI-a scanare a electrodului BDD 
înregistrată la o viteză de scanare de 0,05 V-s"̂  în: 

a) Na2S04 0, lM; 
b) zeolit natural (0,5 mg) suspendat în soluţie Na2S04 0,l M (50 ml ); 
c) zeolit funcţionalizat cu argint (0,5 mg) suspendat în soluţie Na2S04 0,1 M (50 

ml); 
- potenţialul de pornire este OV, potenţialul anodic de întoarcere este IV şi potenţialul 
catodic de întoarcere este -0,5 V/ESC. 

Trebuie subliniat faptul că răspunsul electrochimic al electrodului de diamant 
dopat cu bor (BDD) în prezenţa zeolitului românesc natural este identic cu cel obţinut în; 
prezenţa electrolitului suport Na2S04, fără semnale Faradaice noi. în prezenţa zeolitului 
românesc funcţionalizat cu argint, voltamograma ciclică a electrodului BDD prezintă 
două peak-uri catodice la -0,36V şi la 0,22 V şi un peak anodic la aproximativ 0,4 V 
faţă de ESC, ultimele două corespunzând proceselor de oxidare şi reducere a cuplului 
Ag/Ag(I) direct pe electrodul BDD. în concordanţă cu literatura [234], peak-ul catodic 
înregistrat la valori mai negative ale potenţialului (-0,36V/ESC) ar putea fi atribuit 
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procesului de reducere a clusterelor de argint cu exces de sarcină şi abilităţi redox 
diferite. 

Voltamogramele ciclice ale primei şi cea de-a treia scanare a electrodului BDD în 
prezenţa suspensiei de zeolit funcţionalizat cu argint sunt prezentate în figura 65. 
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Figura 65. Voltamogramele ciclice ale electrodului BDD înregistrate la o viteză de scanare de 0,05 
V-s-̂  în: 

a) zeolit natural (0,5 mg) suspendat în soluţie Na2S04 0, l M (50 ml ); 
b) zeolit funcţionalizat cu argint (0,5 mg) suspendat în soluţie NazSOA 0,1 M (50 ml), scan 1; 
c) zeolit funcţionalizat cu argint (0,5 mg) suspendat în soluţie Na2S04 0,1 M (50 ml), scan 3; 
- potenţialul de pornire este OV, potenţialul anodic de întoarcere este IV şi potenţialul catodic 
de întoarcere este -0,5 V/ESC. 

Se poate observa că o dată cu creşterea numărului de scanări, peak-ul catodic 
corespunzător reducerii Ag"̂  pe electrod a crescut cu creşterea peak-ului anodic al 
procesului de oxidare la Ag ,̂ în timp ce peak-ul catodic corespunzător procesului de 
reducere a clusterelor de argint cu exces de sarcină a scăzut. De asemenea, prezenţa 
peak-urilor catodice s-au obsen/at doar în domeniul de potenţial catodic (între 0,35 şi -
IV/ESC), după cum se poate vedea în figura 66. Forma voltamogramelor au arătat 
reducerea Ag"" la Ag° în ramura catodică fapt care a dovedit prezenţa cationului Ag^ la 
interfaţa zeolit funcţionalizat cu Ag/soluţie apoasă Na2S04 0,lM/electrod BDD, şi care 
este răspunzător de activitatea antibacteriană. în timpul scanării succesive înălţimea 
peak-ului catodic corespunzător procesului de reducere a Ag"" este invariabil, 
observându-se o reducere semnificativă a peak-ului catodic corespunzător procesului de 
reducere a clusterelor de argint cu exces de sarcină. Acest aspect s-ar putea explica 
prin epuizarea clusterelor la interfaţa BDD/zeolit funcţionalizat cu argint/soluţie Na2S04 
0,1 M. Prezenţa acestor peak-uri de reducere chiar şi în lipsa scanării anodice dă 
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informaţii cu privire la existenţa iniţială a ionilor de Ag"̂  şi a clusterelor de argint cu 
exces de sarcină pozitivă în zeolitul funcţionalizat cu argint [216]. 
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Figura 66. Voltamogramele ciclice ale electrodului BDD înregistrate la o viteză de scanare de 0,05 
V-s"̂  în zeolit funcţionalizat cu argint (0,5 mg) suspendat în soluţie Na2S04 0,l M (50 ml ): 

a) scan 1; 
b) scan 3; 
- potenţialul de pornire este 0,35V şi potenţialul de întoarcere este - l V/ESC. 

Concluzii 

Cantitatea de argint reţinută în reţeaua zeolitică determinată cu ajutorul tehnicii 
ICP-AES a fost 0,006 mg Ag/g zeolit, pentru materialul de granulaţie 800-1200 pm şi 
0,008 mg Ag/g zeolit, pentru materialul de granulaţie 315-500 pm. Cantitatea de argint 
reţinută în reţeaua zeolitică este de aproximativ zece ori mai mică decât capacitatea 
totală de reţinere a zeolitului pentru argint. Reţinerea unei cantităţi mici de argint 
comparativă cu capacitatea totală de reţinere a zeolitului pentru acest ion a fost 
necesară pentru a se evita depunerea argintului pe zeolit sub o altă formă decât cea 
ionică, formă răspunzătoare de activitatea antibacteriană. 

Cu ajutorul spectrometriei laser a fost demonstrat încă o data influenţa 
granulaţiei asupra reţinerii ionului de argint, arătându-se că zeolitul de granulaţie 315-
500 [xm prezintă o reţinere mai bună a ionului de argint. 

Difracţia de raze X nu a semnalat prezenţa altor specii în structura zeolitică şi 
nici o modificare a fazei cristaline în timpul sintezei, fapt care se explică prin reţinerea 
cantităţii mici de argint în reţeaua zeolitică. 
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Din studiul morfologic realizat cu ajutorul SEM s-a observat apariţia acelor mici 
„impregnări" caracteristice materialelor zeolitice funcţionalizate cu compuşi organici sau 
anorganici; precum şi dispariţia suprafeţei netede observată la zeolitul natural. 

Analiza AFM a dovedit prezenţa unor particule cu dimensiuni mai mici informând 
asupra îmbunătăţirii ariei suprafeţei zeolitului modificat cu argint. De asemenea se 
poate concluziona că prezenţa unor particule mai mici dovedesc evitarea procesului de 
precipitare a argintului, proces nedorit care ar influenţa negativ activitatea 
antibacteriană a acestuia. 

Influenţa tratării termice asupra proprietăţilor fizico-chimice a zeolitului 
modificat cu argint s-a urmărit comparativ cu zeolitul modificat şi netratat prin utilizarea 
aceloraşi tehnici. 

Spectrele laser au arătat că prin tratarea termică a zeolitului modificat cu argint 
intensitatea relativă a peak-ului corespunzător argintului a crescut, aspect care ar putea 
fi atribuit pierderii apei din reţeaua zeolitică precum şi formării unor specii mai reduse 
(Ag"̂ ) ale argintului. 

Spectrul XRD caracteristic zeolitului funcţionalizat cu argint şi tratat termic a 
scos în evidenţă influenţa tratamentului termic asupra zeolitului. Astfel s-a putut 
semnala reducerea formei de tip clinoptilolit şi intensificarea formei de tip albit din 
componenţa zeolitică. 

Zeolitul funcţionalizat cu argint şi supus tratamentului termic, analizat cu 
ajutorul tehnicii SEM a suferit o pierdere a clusterelor de argint şi a particulelor 
subcoloidale şi aglomerarea lor sub formă de particule la suprafaţa zeolitului. 

Prin utilizarea tehnicii AFM s-a dovedit diferenţele structurale care apar în urma 
dopării zeolitului cu argint, cum ar fi apariţia unor nanoparticule, datorită cărora aria 
suprafeţei zeolitice creşte, ceea ce demonstrează că precipitarea oxidului de argint a 
fost evitată. Acest lucru permite utilizarea ulterioară a Z-Ag ca şi material antibacterian 
în procesul de dezinfecţie al apei. 

Din comportamentul electrochimic a electrodului de diamant dopat cu bor (BDD) 
în prezenţa zeolitului românesc funcţionalizat cu argint, comparativ cu zeolitul românesc 
nefuncţionalizat au rezultat informaţii calitative despre prezenţa ionilor de argint în 
reţeaua zeolitică. în concordanţă cu literatura pentru zeolitul funcţionalizat cu argint s-a 
identificat prezenţa clusterelor de argint. De asemenea a fost dovedită şi prezenţa 
ionului de Ag(I) la interfaţa electrod BDD/zeolit funcţionalizat cu Ag/soluţie Na2S04 0,1 
M. Rezultatele electrochimice încurajează aplicarea zeoliţilor dopaţi cu argint şi cupru ca 
şi agenţi antibacterieni. 

6.3. Proces tehnologic de obţinere a zeolitului 
funcţionalizat cu cupru şi argint 

Pe baza datelor experimentale s-a stabilit procesul tehnologic de obţinere a 
materialelor zeolitice funcţionalizate cu cupru şi argint. 

Procesul tehnologic de obţinere a zeolitului natural activat constă în două etape, 
în prima etapă, zeolitul natural este tratat sub continuă agitare, cu soluţie de acid 
clorhidric (2M) şi apoi spălat cu apă distilată. Soluţia acidă rezultată după separarea 
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zeolitului conţinând ioni activi (Al, Fe,Si) poate fi utilizată ca agent de coagulare în 
tratarea apelor reziduale [236,237]. 

în etapa urnnătoare, zeolitul activat în forma acidă este supus unui proces de 
activare alcalină, ce constă în tratarea cu soluţie de azotat de sodiu (2M) sub agitare 
timp de 2 ore. După separare de soluţia alcalină, zeolitul activat este spălat cu apă 
distilată, până la un pH apropiat de cel al apei distilate. Apele reziduale sunt în totalitate 
revalorificate prin reciclare în proces, fiind utilizate pentru diluarea soluţiei alcaline şi 
acide. 

Zeolitul activat în forma sodiu este uscat la o temperatură de 105°C timp de 18 
ore. Zeolitul în forma sodiu a fost utilizat pentru obţinerea materialului zeolitic 
funcţionalizat cu ioni de cupru şi argint, material utilizat în procesul de dezinfecţie al 
apei. 

Pentru obţinerea zeolitului funcţionalizat cu cupru s-a folosit soluţie de sulfat de 
cupru (0,05M). Zeolitul în forma sodiu a fost pus în contact sub agitare continuă cu 
soluţia de sulfat de cupru timp de 5 ore la temperatura camerei. După decantare, 
zeolitul în forma cupru denumit, Z-modificat-Cu a fost spălat cu apă distilată pentru a se 
îndepărta excesul ionilor de cupru, soluţia rezultată fiind utilizată la diluarea soluţiei de 
sulfat de cupru, iar zeolitul a fost uscat la temperatura de 105°C. Pentru obţinerea unei 
forme stabilizate a zeolitului modificat cu cupru, zeolitul Z-modificat-Cu a fost supus 
unui tratament termic la o temperatură de 500°C în mediu reducător. Zeolitul astfel 
funcţionalizat cu ioni de cupru (Z-Cu) a fost păstrat în recipiente închise şi ferite de 
lumină, constituind produsul finit, care urmează a fi utilizat în procesul de dezinfecţie al 
apei. 

Pentru obţinerea zeolitului funcţionalizat cu argint s-a utilizat soluţie de azotat 
de argint (O,IM). Zeolitul în forma sodiu a fost pus în contact cu soluţia de azotat de 
argint timp de 3 ore, sub agitare continuă la temperatura camerei. După filtrare, zeolitul 
în forma argint, denumit Z-modificat-Ag a fost spălat cu apă distilată pentru a se 
îndepărta excesul ionilor de argint, soluţia rezultată a fost revalorificată prin reciclare în 
proces fiind utilizată la diluarea soluţiei de azotat de argint, iar zeolitul a fost uscat la o 
temperatură de 105°C. Pentru a se obţine o formă stabilizată a argintului, zeolitul 
denumit Z-modificat-Ag, funcţionalizat cu aceşti ioni a fost supus unui tratament termic 
la o temperatură de 500°C în mediu reducător. Zeolitul astfel funcţionalizat cu ioni de 
argint (Z-Ag) a fost păstrat în recipiente închise şi ferite de lumină, constituind produsul 
finit, care urmează a fi utilizat ca şi material antibacterian în procesul de dezinfecţie al 
apei. 

Procesul tehnologic propus se încadrează în categoria proceselor tehnologice 
nepoluante. 
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Figura 67. Schema procesului tehnologic de obţinere a zeolitului funcţionalizat cu argint şi cupru 
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CAPITOLUL VII. STUDII PRIVIND PROCESUL 
DE DEZINFECŢIE A APEI CU AJUTORUL 

ZEOLITULUI FUNCŢIONALIZAT CU CUPRU ŞI 
ARGINT 

7.1 Introducere 

Cunoaşterea tipurilor şi populaţiilor de microorganisme prezente în apă este 
foarte importantă pentru menţinerea unei bune calităţi a apei. Din acest considerent 
microorganismele pot fi grupate în două clase. O primă clasă cuprinde organismele 
indigene sau naturale cum sunt tipurile de bacterii ambientale, fitoplactonul, 
zooplanctonul şi algele, acestea fiind relativ inofensive. O a doua clasă de bacterii care 
se dezvoltă la suprafaţa apelor datorită deversărilor reziduurilor menajere sau animală 
sunt viruşii şi paraziţii. Detectarea acestui grup de microorganisme în reţelele de apă 
potabilă ar trebui luat în considerare ca şi un avertisment în cazul contaminării 
populaţiei cu germeni patogeni. 

Asigurarea apei potabile împotriva agenţilor microbieni se bazează pe utilizarea 
multiplelor bariere pentru prevenirea contaminării sau de reducere a nivelului de 
contaminare astfel încât să nu dăuneze sănătăţii. Siguranţa calităţii apei potabile creşte 
dacă se urmăreşte inclusiv protejarea resurselor de apă, selecţia corespunzătoare şi 
utilizarea diferiţilor paşi de tratare, precum şi un management adecvat al sistemelor de 
distribuţie pentru menţinerea şi protejarea calităţii apei tratate. 

Un management adecvat care să asigure calitatea apei potabile necesită un 
sistem care să determine potenţialele riscuri ce pot afecta sistemul de distribuţie, 
identificarea măsurilor de control necesare pentru reducerea sau eliminarea riscurilor, 
monitorizarea operaţională astfel încât sistemul de distribuţie să funcţioneze eficient, 
precum şi dezvoltarea unor planuri de management pentru descrierea acţiunilor care au 
loc atat în condiţii normale cât şi incidentale. Acestea sunt cele trei componente ale unui 
sistem de distribuţie sigur al apei (WSP) [1]. 

Pentru majoritatea patogenilor, apa reprezintă un mediu adecvat de dezvoltare. 
O cale simplă şi naturală de introducere a microorganismelor patogene în sistemul de 
distribuţie al apei o reprezintă deversarea apei de ploaie [207]. 

Utilizarea bacteriilor ca şi indicatori pentru calitatea sanitară a apei datează din 
anii 1800, când Von Fristch a descris Klebsiella Pneumoniae şi K.Rhinoscleromatis ca 
fiind principalele microorganisme prezente în materiile fecale şi care reprezintă 
principalele pericole pentru sănătatea microbiologică în apele naturale [208]. 

Analiza microbiologică are drept scop stabilirea nivelului de poluare biologică a 
apelor de profunzime, suprafaţa şi mai ales de a aprecia calităţile de potabilitate a apei 
folosită de colectivităţile umane. Rezultatele analizei microbiologice se corelează cu 
acelea ale determinărilor organoleptice, fizico-chimice, biologice şi de radioactivitate 
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pentru apreciere complexă a nivelului de poluare şi pentru stabilirea orientărilor de 
potabilitate a apei. 

Metodele de analiză curentă sunt obligatorii, se folosesc la supravegherea 
calităţii apei distribuite populaţiei şi constau din: 
- determinarea numărului de bacterii mezofile aerobe ia 37^C; 
- determinarea numărului total de bacterii coliforme şi coliforme fecale prin 2 metode 
care pot fi folosite alternativ: metoda tuburilor multiple; metoda membranei filtrante; 
- determinarea numărului de streptococi fecali prin 2 metode care pot fi folosite 
alternativ: metoda tuburilor multiple; metoda membranei filtrante. 

Bacteriile coliforme care prezintă caracteristica metabolică de fermentare a 
lactozei în medii lichide lactozate cu producere de acid şi gaz la 44 ± 0,5° C şi 
elaborează indol se numesc bacterii coliforme termotolerante, bacterii fecale. 

Streptococii fecali sunt coci sferici sau ovalari, gram pozitiv, imobili aşezaţi 
izolaţi în perechi sau lanţuri scurte care se dezvoltă la temperatura de 45°C în prezenţa 
a 40% săruri biliare şi a azidei de sodiu. 

7.2. Zeoliţi dopaţi cu cupru şi argint - materiale 
antibacteriene 

în prezent, nanotehnologia joacă un rol important în domeniul sănătăţii, 
nanoparticulele găsindu-şi aplicaţii în domeniul biomedical şi biologic [209-211]. 

într-adevăr sunt cunoscute unele nanoparticule metalice, cum sunt, argintul, 
cuprul şi zincul ca având capacităţi antibacteriene. Pentru a facilita manipularea 
nanoparticulelor şi de a reduce riscurile sănătăţii, nanoparticulele din matricile 
anorganice au fost studiate ca şi agenţi antibacterieni. Aceste materiale prezintă 
activitate antibacteriană ridicată, toxicitate scăzută, stabilitate chimică, perioada de 
acţiune suficient de mare şi rezistenţă termică faţă de agenţii antibacterieni organici 
[212,213]. 

Noile tehnologii utilizate în obţinerea unei calităţi mai bune a apei potabile pot fi 
îmbunătăţite prin utilizarea nanoparticulelor sau nanofiltării sau a altor produşi rezultaţi 
prin utilizarea zeoliţilor modificaţi [199,200]. 

în ultimul timp, au fost identificaţi mulţi compuşi anorganici cu proprietăţi 
antibacteriene. Dintre aceştia, compuşii cu conţinut de cupru şi argint prezintă un mare 
interes datorită activităţii antibacteriene şi stabilităţii ridicate, precum şi domeniului larg 
de acţiune antibacteriană. Zeoliţii au fost şi sunt utilizaţi la ora actuală drept compuşi 
anorganici gazdă pentru prepararea unor asemenea materiale [201]. 

Zeoliţii ca şi suport pentru metalele antibacteriene au fost tot mai mult studiaţi 
şi pot fi preparaţi prin schimbul ionic. Dintre metalele antibacteriene cel mai des 
utilizate sunt: argintul, cuprul, mercurul, staniu, plumb, bismut, cadmiu, crom, cobalt, 
nichel, sau un complex de două sau mai multe metale. Dintre acestea argintul, cuprul 
şi zincul, sunt preferenţiale, individuale sau sub formă de complecşi [129,203-205]. în 
special argintul individual sau o combinaţie dintre acesta şi cupru sau zinc prezintă 
proprietăţi excelente antibacteriene [206]. 

Activitatea antibacteriană a zeolitului modificat cu materiale anorganice (Ag, Cu) 
depinde de mineral, cum ar fi tipul de zeolit, interacţiunea dintre zeolit şi materialul 
anorganic [129,132]. 
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7.3. Aplicaţii ale zeolitului funcţionalizat cu argint şi cupru 

Acţiunea antibacteriană a zeolitului modificat cu ioni de cupru şi argint s-a testat 
pe apă stagnantă provenită dintr-o zonă rezidenţială a municipiului Timişoara. 

Pentru analiza microbiologică a apei a fost utilizat STAS 3001/91, Prezentul 
standard stabileşte metodele de analiză microbiologică prin care se apreciază nivelul de 
poluare biologică a apei prin determinarea numărului probabil de bacterii coliforme, 
numărul probabil de bacterii coliforme termotolerante (coliformi fecali) şi a numărului 
de streptococi fecali. 

Un gram de zeolit funcţionalizat cu cupru si argint a fost pus in contact cu 1000 
ml proba apa stagnanta. Probele au fost tinute la frigider (-4°C) timp de 45 de zile. 
Analizele bacteriologice au fost realizate in cooperare cu Institutul de Sanatate Publică 
''Prof.Dr.Leonida Georgescu" Timişoara, România. 

Pentru detectarea bacteriilor prezente în apă s-a utilizat metoda tuburilor 
multiple. Prezenţa bacteriilor coliforme totale se pune în evidenţă prin testul de 
prezumţie însămânţând apa sau/şi diluţii decimale într-un număr de tuburi cu mediu de 
îmbogăţire lichid, reacţia pozitivă fiind confirmată printr-un test de confirmare pe mediu 
solid la temperatura de 370C±0,5°C, timp de 48 de ore. Plecând de la numărul de 
tuburi pozitive confirmate se calculează folosind tabele statistice, numărul probabil de 
bacterii coliforme totale [182]. 

Tabelul 19 prezintă numărul de celule viabile de bacterii coliforme, bacterii 
coliforme termotolerante (coliformi totali) şi streptococi fecali prezente în apă în urma 
contactului cu 1,00 gram zeolit funcţionalizat cu argint de granulaţie 315-500 ^m. 

Tabelul 19. Proprietăţile antibacteriene ale zeolitului funcţionalizat cu argint (315-500 
^m) şi eficienţa de îndepărtare a bacteriilor 

Timp de 
contact 

[zile] 

Număr 
probabil de 

bacterii 
coliforme 
/lOO ml 

Eficienţa de 
îndepartare a 

bacteriilor 
coliforme [%] 

Număr probabil de 
bacterii coliforme 
termo-tolerante 

(coliformi 
fecali)/100 ml 

Eficienţa de 
îndepărtare 
a bacteriilor 

termo-
tolerante 

r%i 

Număr 
probabil de 
enterococi 

(streptococi 
fecali)/100 

ml 

Eficienţa de 
îndepărtare a 
enterococilor 

[%] 

0 >1690 0 >1690 0 7 0 
7 240 85,79 5 99,70 0 100 
31 2 99,88 0 100 0 100 
45 0 100 0 100 0 100 

Tabelul 20 prezintă numărul de celule viabile de bacterii coliforme, bacterii' 
coliforme termotolerante (coliformi totali) şi streptococi fecali prezente în apă în urma ^ 
contactului cu 1,00 g de zeolit funcţionalizat cu argint de granulaţie 800-1200 ^m. 
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Tabelul 20. Proprietăţile antibacteriene ale zeolitului funcţionalizat cu argint (800-
1200^m) şi eficienţa de îndepărtare a bacteriilor 

Timp 
de 

contact 
[zile] 

Număr 
probabil 

de 
bacterii 

coiiforme 
/lOO ml 

Eficienţa de 
îndepărtare 
a bacteriilor 

coiiforme 
[%] 

Număr probabil de 
bacterii coiiforme 
termotolerante 

(coliformi 
fecali)/100 ml 

Eficienţa de 
îndepărtare a 

bacteriilor 
coiiforme 

termotolerante 
[%1 

Număr 
probabil de 
enterococi 

(streptococi 
fecali)/ 
100 ml 

Eficienţa de 
îndepărtare a 
enterocodior 

[%] 

0 >1690 0 >1690 0 7 0 
7 1609 0 33 98,04 0 100 

31 12 99,28 2 99,88 0 100 
45 0 100 0 100 0 100 

în figura 68 sunt prezentate rezultatele acţiunii antibacteriene a celor două 
granulaţii de zeolit modificat cu argint asupra bacteriilor coiiforme termotolerante 
(coliformi fecali). 

-Z-Ag(315-500̂ m) 
Z-Ag(800-1200nm) 

-T 
10 15 20 25 30 35 

Timp de contact (zile) 

40 45 50 

Figura 68. Acţiunea antibacteriană a zeolitului funcţionalizat cu argint asupra bacteriilor 
termotolerante (coliformi fecali) 

Figura 69 prezintă rezultatele activităţii antibacteriene a celor două granulaţii de 
zeolit modificat cu argint asupra bacteriilor coiiforme (coliformi totali). 

BUPT



126 Studii privind procesul de dezinfecţie a apei cu ajutorul zeolitului funcţionalizat cu cupru şi 
argint - 7 

Timp de contact (zile) 

Figura 69. Acţiunea antibacteriană a zeolitului funcţionalizat cu argint asupra bacteriilor 
bacteriilor coliforme (coliformi totali) 

Rezultatele activităţii antibacteriene asupra streptococilor fecali a zeolitului 
modificat cu argint sunt prezentate în figura 70. 

-Z-Ag (800-1200^m) 
Z-Ag (315-500 nm) 

10 20 30 

Timp de contact (zile) 
50 

Figura 70. Acţiunea antibacteriană a zeolitului funcţionalizat cu argint asupra 
streptococilor fecali 

Se poate observa că, concentraţia iniţială a coliformilor în proba de apă 
stagnantă este > 1690, iar concentraţia streptococilor este egal 7. Numărul celulelor 
viabile în cazul streptococilor fecali ajunge la zero după un timp de contact de 7 zile, în 
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comparaţie cu numărul viabil de coliformi totali şi coliformi fecali când sunt necesare 
31-45 de zile de contact pentru a obţine acelaşi rezultat. Este important de menţionat 
faptul că timpul de contact este un factor important în îndepărtarea microorganismelor 
din apă, astfel o dată cu creşterea timpului de contact are loc scăderea numărului de 
celule viabile de microorganisme studiate. De asemenea mecanismul antibacterian al 
zeolitului funcţionalizat cu argint s-a datorat eliberării în timp a argintului, iar abilitatea 
antimicrobiană s-a datorat concentraţiei ionilor de argint eliberaţi în apă. Diferenţele 
dintre activităţile antibacteriene se datorează cantităţii de argint reţinută în reţeaua 
zeolitică şi de suprafaţa de contact, eficienţa mai bună prezentând zeolitul funcţionalizat 
cu argint cu dimensiunea porilor cuprinsă între 315-500 ^m. 

Tabelul 21 prezintă numărul de celule viabile de bacterii coliforme, bacterii 
coliforme termotolerante (coliformi totali) şi streptococi fecali prezente în apă în urma 
contactului cu 1,00 gram de zeolit funcţionalizat cu cupru de granulaţie 315-500 ^m. 

Tabelul 21. Proprietăţile antibacteriene ale zeolitului funcţionalizat cu cupru (315-500 
^m) şi eficienţa de îndepărtare a bacteriilor 

Timp de 
contact 

[zile] 

Număr 
probabil 

de 
bacterii 

coliforme 
/lOO mi 

Eficienţa 
de 

îndepărtare 
a bacteriilor 

coliforme 
r%i 

Număr probabil 
de bacterii 
coliforme 

termotolerante 
(coliformi fecali) 

/ lOO ml 

Eficienţa 
de îndepărtare 

a bacteriilor 
coliforme 

termotolerante 
r%i 

Număr 
probabil de 
enterococi 

(streptococi 
fecali) 

/lOO ml 

Eficienţa de 
îndepărtare a 
enterococi lor 

[%] 

0 >1690 0 >1690 0 7 0 
7 > 1690 0 94 94,43 0 100 

31 240 85,79 6 99,64 0 100 
45 14 9947 5 99,70 0 100 

Tabelul 22 prezintă numărul de celule viabile de bacterii coliforme, bacterii 
coliforme termotolerante (coliformi totali) şi streptococi fecali prezente în apă după 
contactul cu 1,00 gram zeolit funcţionalizat cu cupru cu dimensiunea cuprinsă între 
800-1200 nm. 

Tabelul 22. Proprietăţile antibacteriene ale zeolitului funcţionalizat cu cupru (800-1200 
nm) şi eficienţa de îndepărtare a bacteriilor 

Timp de 
contact 

[zile] 

Număr probabil 
de bacterii 

coliforme/100 
ml 

Eficienţa de 
îndepărtare 
a bacteriilor 

coliforme 
[%] 

Număr probabil 
de bacterii 
coliforme 

termotolerante 
(coliformi 

fecali)/100 ml 

Eficienţa de 
îndepărtare a 

bacteriilor 
coliforme 

termotolerante f%] 

Număr 
probabil de 
enterococi 

(streptococi 
fecali)/100 

ml 

Eficienţa de 
îndepărtare 

a 
enterococilor 

[%] 

0 >1690 0 >1690 0 7 0 

7 >1690 0 175 77,29 0 100 

31 1609 4,79 12 99,28 0 100 

45 109 93,55 7 99,58 0 100 

Uin LdUtriĈ IC 51 ^̂  ^̂ uauc Kjvj^^i^r^ PV.1.W. W .w.i^^.w..- f —/ 
conţinutul de celule viabile în cazul fiecărui microorganism testat scade o dată cu 
creşterea timpului de contact, însă în cazul coliformilor totali şi coliformilor fecali 45 de 
zile nu sunt suficiente pentru a ajunge la zero. 
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în figura 71 sunt prezentate rezultatele acţiunii antibacteriene a celor două 
granulaţii de zeolit modificat cu cupru asupra bacteriilor coliforme termotolerante 
(coliformi fecali). 

-Z-Cu(315-500nin) 
Z-Cu(B00-1200^) 

10 20 30 

Timp de contact (zie) 

Figura 71. Acţiunea antibacteriană a zeolitului funcţionalizat cu cupru asupra bacteriilor 
ternnotolerante (coliformi fecali) 

Figura 72 prezintă rezultatele activităţii antibacteriene a celor două granulaţii de 
zeolit modificat cu cupru asupra bacteriilor coliforme (coliformi totali). 

I 1500-

-*-Z-Cu(315-500nm) 
Z-Cu(800-1200>im) 

20 30 

Timp de contact (zile) 

Figura 72. Acţiunea antibacteriană a zeolitului funcţionalizat cu cupru asupra bacteriilor coliforme 
(coliformi totali) 

Rezultatele activităţii antibacteriene asupra streptococilor fecali a zeolitului 
modificat cu cupru sunt prezentate în figura 73. 
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-Z-Cu (800-1200nm) 
r - Z-Cu (315-500 nm) 

10 
-r 
20 30 

-T-
40 50 

Timp de contact (zile) 

Rgura 73. Acţiunea antibacteriană a zeolitului funcţionalizat cu cupru asupra streptococilor fecali 

Pe baza datelor experimentale obţinute se poate concluziona că rezultatele 
privind activitatea antibacteriană a zeolitului funcţionalizat cu cupru a depins de 
cantitatea de cupru reţinut în reţeaua zeolitică şi de suprafaţa de contact. Cele mai bune 
performanţe de distrugere a microorganismelor de tipul bacteriilor termotolerante 
(coliformi fecali) şi a bacteriilor coliforme (coliformi totali) s-au obţinut pentru zeolitul 
funcţionalizat cu cupru cu dimensiunea porilor cuprins între 315-500 ^m. în cazul 
microorganismelor de tipul streptococi fecali nu s-au sesizat diferenţe, dar trebuie să se 
ia în considerare numărul mic al acestora prezent în apa brută (7/100 ml). 

în figurile 74 şi 75 sunt prezentate rezultatele comparative de activitate 
antibacteriană a celor două tipuri de zeollt funcţionalizat asupra bacteriilor coliforme 
totale şi asupra bacteriilor coliforme termotolerante 
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20 
Timp de conlacJ (zBe) 

Figura 74. Numărul probabil de bacterii coliforme termotolerante (coliformi fecali)/100 ml 
funtie de timpul de contact pentru zeolitul funcţionalizat cu argint şi cupru 
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Figura 75. Numărul probabil de bacterii coliforme/100 ml în funcţie de timpul de contact 
pentru zeolitul funcţionalizat cu cupru şi argint 

După cum era de aşteptat, eficienţa cea nnai bună s-a obţinut pentru zeolitul 
funcţionalizat cu argint de granulaţie cuprinsă între 315-500 \xvn, datorită atât 
concentraţiei cât şi activităţii antibacteriene mai ridicată a ionului de argint. Performanţa 
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cea mai slabă s-a observat în cazul aplicării zeolitului funcţionalizat cu cupru cu 
granulaţia cuprinsă între 800-1200 ^m, situaţie în care după 45 de zile de contact, 
numărul probabil de coliformi totali şi coliformi fecali nu a atins valoarea 0. 

Concluzii 

Zeolitul funcţionalizat cu cupru şi argint a prezentat activitate antibacteriană 
pentru îndepărtarea conformilor totali, conformilor fecali şi streptococilor fecali pentru o 
probă apă stagnantă provenită dintr-o zonă rezidenţiala din Timişoara. 

Acţiunea antibacteriană a zeolitului funcţionalizat depinde de anumiţi parametrii 
cum ar fi: granulaţia zeolitului, timpul de contact şi tipul (natura) ionilor (Ag, Cu) care 
determină activitatea antibacteriană şi influenţează capacitatea de reţinere. 

Din analizele efectuate în cazul zeolitului funcţionalizat cu argint s-a observat o 
eficienţă de 100% în cazul zeolitului de granulaţie 315-500 jjm după un timp de contact 
de 31 de zile pentru coliformii fecali, iar în cazul coliformilor totali după 45 de zile, 
numărul acestora a ajuns la zero. 

Zeolitul funcţionalizat cu argint de granulaţie 800-1200 pm prezintă si el o 
eficienţă^ de 100% în cazul ambelor tipuri de microorganisme, dar doar după 45 de zile. 

în ceea ce priveşte îndepărtarea streptococilor fecali s-a observa îndepărtarea 
lor totala în cazul ambelor granulaţii de zeolit, dar trebuie să se ţină cont şi de numărul 
scăzut al acestora în apa brută. 

Zeolitul funcţionalizat cu cupru a prezentat o eficienţă mai scăzută de 
îndepărtare a microorganismelor din proba de apă analizată şi în cazul coliformilor totali 
şi al coliformilor fecali, 45 de zile nu sunt suficiente pentru distrugerea lor în totalitate. 

în ceea ce priveşte eficienţa de îndepărtare a microorganismelor din apa în 
cazul zeolitului funcţionalizat cu cupru se poate obsen/a că zeolitul de granulaţie 315-
500 Mm este uşor mai eficient decât zeolitul de granulaţie 800-1200 pm. 
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CAPITOLUL VIII. CONCLUZII FINALE 
Studiile de cercetare care constituie obiectul acestei teze de doctorat au avut ca 

premiză pe de o parte necesitatea îmbunătăţirii calităţii apei destinate consumului uman 
în vederea asigurării stării de sănătate a populaţiei, şi pe de altă parte valorificarea 
zeolitului natural indigen în procesul de dezinfecţie a apei. 

Ţinând cont de faptul că prin dezinfecţia apei se urmăreşte îndepărtarea, 
dezactivarea şi distrugerea microorganismelor patologice şi că agenţii uzuali de 
dezinfecţie a apei (clor, ozon, dioxid de clor, etc) prezintă un risc pentru sănătatea 
umană datorită formării unor subproduşi toxici şi cancerigeni, tendinţele moderne în 
domeniu se îndreaptă spre alternative care să înlăture dezavantajele procedeelor 
convenţionale. 

Pe baza acestor considerente, cercetările efectuate în cadrul acestei teze au 
urmărit sinteza şi caracterizarea unor materiale zeolitice funcţionalizate cu 
oligoelemente de tipul cuprului şi argintului care să posede proprietăţi antibacteriene în 
scopul utilizării lor în procesul de dezinfecţie a apei. 

Teza de doctorat este structurată în două părţi: prima parte este consacrată 
studiului teoretic, iar cea de-a doua prezintă rezultatele cercetărilor experimentale. 

în prima parte este prezentat stadiul actual al cunoaşterii în acest domeniu şi 
cuprinde trei capitole. 

Capitolul I cuprinde aspecte legate de procedeele de dezinfecţie a apei. Sunt 
prezentate procedeele convenţionale de dezinfecţie subliniindu-se avantajele şi 
dezavantajele acestora. De asemenea sunt arătate utilizările celor două elemente 
(cupru şi argint) cu proprietăţi oligodinamice în procesul de dezinfecţie al apei, 
prezentându-se atât proprietăţile pe care trebuie să le îndeplinească cele două elemente 
pentru a avea acţiune oligodinamică cât şi dezavantajele pe care le ridică utilizarea 
acestora în procesul de dezinfecţie al apei. 

Capitolul II este consacrat zeoliţilor fiind prezentate următoarele aspecte: 
structura zeoliţilor, clasificarea structurală a acestora, nomenclatura zeoliţilor, 
proprietăţile şi aspecte privind obţinerea şi utilizarea zeoliţilor naturali, sintetici şi 
modificaţi. Sunt prezentate succint proprietăţile de stabilitate mecanică, în mediu acid, 
termică ̂ şi funcţională ale zeoliţilor. 

în capitolul III sunt prezentate tehnicile utilizate pentru caracterizarea 
elementară, structurală, morfologică şi electrochimică. Prin caracterizarea 
electrochimică se evidenţiază speciile electroactive din reţeaua zeolitică. 

Partea a Il-a a tezei cuprinde rezultatele cercetărilor experimentale efectuate în 
scopul obţinerii, caracterizării şi aplicării materialelor zeolitice funcţionalizate cu argint şi 
cupru în dezinfecţia apei. 

în capitolul IV sunt descrise materialele şi metodele folosite în cercetările 
experimentale. Analiza morfologică şi compoziţională a zeolitului natural şi funcţionalizat 
au fost caracterizate cu ajutorul spectrometriei de emisie în plasmă (ICP-AES), 
spectrometriei cu laser (LIBS), spectrometriei de raze X (XRD), microscopia de scanare 
electronica (SEM), microscopia de forţă atomică (AFM) şi spectroscopia în infraroşu (IR). 
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Caracterizarea electrochimică a zeolitului natural şi modificat s-a realizat prin 
voltametrie ciclică (VC) utilizând ca şi electrod de lucru, electrodul de diamant dopat cu 
bor (BDD). 

Capitolul V prezintă caracterizarea fizico-chimică a zeolitului natural din zona 
Mirşid utilizat în sinteza materialului zeolitic funcţionalizat cu proprietăţi antibacteriene. 

Capitolul VI prezintă obţinerea şi caracterizarea fizico-chimică a zeolitului 
funcţionalizat cu cupru şi argint pentru cele două granulaţii de zeolit de 800-1200 ^m şi 
respectiv, 315-500 ^m. Pe baza rezultatelor privind sinteza şi caracterizarea fizico-
chimică a zeolitului funcţionalizat cu cupru şi argint s-a propus procesul tehnologic de 
obţinere a acestora. 

Capitolul VII conţine studiile privind procesul de dezinfecţie al apei cu ajutorul 
zeolitului funcţionalizat cu cupru şi argint. 

Cercetările prezentate în această teză evidenţiază următoarele contribuţii 
originale: 

1. . S-a determinat compoziţia elementară calitativă a zeolitului natural 
identificându-se prezenţa următoarelor elemente: Al, Ca, Fe, Mg şi Ti cu ajutorul tehnicii 
de spectroscopie laser (UBS). 

2. Măsurarea cu precizie a intensităţilor liniilor apărute în spectrul de difracţie de 
raze X, a permis identificarea clinoptilolitului natural ca şi componentă majoritara şi în 
cantitate mai mică a ilitului, quartz-ului şi albitului. 

3. Pentru zeolitul natural din zona Mirşid, România având ca şi component 
majoritar clinoptilolitul s-a evidenţiat prezenţa unor cristale lamelare cu muchii bine 
definite, cu ajutorul tehnicii de microscopie de scanare electronică (SEM), 

4. S-a observat mărimea particulelor de zeolit natural din zona Mirşid, România 
ca fiind cuprinsă între 102,7 şi 307,9 nm cu ajutorul microscopiei de forţă atomică 
(AFM). 

5. Condiţia ca raportul molar Si02/Al203 să nu depăşească valoarea 14 pentru 
reţinerea uniformă a ionilor de cupru şi argint şi prezenţa majoritară a clinoptilolitului în 
compoziţia zeolitului, în care raportul molar Si02/Al203 determinat a fost de 9,27 
certifică că zeolitul de Mirşid să fie adecvat pentru a se obţine zeolit modificat cu argint 
şi cupru cu proprietăţi antibacteriene. 

6. înainte de obţinerea materialului zeolitic cu proprietăţi antibacteriene s-a 
determinat selectivitatea acestuia pentru reţinerea celor două tipuri de ioni prin 
stabilirea capacităţii totale de reţinere atât pentru cupru cât şi pentru argint. De 
asemenea s-a urmărit şi influenţa granulaţiei şi a formei chimice a zeolitului asupra 
capacităţii de reţinere. 

7. S-a determinat capacitatea totală de reţinere a zeolitului natural pentru cele 
două oligoelemente. în cazul argintului, capacitatea de reţinere a zeolitului natural a 
fost de aproximativ 0,1 mg Ag/g zeolit, iar în cazul cuprului a fost de 0,02 mg Cu/g 
zeolit. Reţinerea cuprului a decurs cu o viteză mai lentă, comparativ cu cea a 
argintului, iar capacitatea de reţinere a zeolitului natural pentru cupru a fost de 
aproximativ cinci ori mai mică decât faţă de argint. Granulaţia şi tratarea chimică a 
zeolitului a influenţat reţinerea cuprului pe zeolit şi nu a influenţat semnificativ reţinerea 
argintului datorită afinităţii ridicate a zeolitului pentru argint. Selectivitatea mai ridicată 
a zeolitului faţă de argint s-ar putea datora atât rezultatului polahzabilităţii ridicate a 
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cationului de argint comparativ cu cel de cupru datorită densităţii de sarcină cât şi 
probabilităţii adsorbţiei la suprafaţă ca oxid de argint. 

8. Metodele de obţinere ale zeoliţilor funcţionalizaţi cu cupru şi argint au fost 
selectate pe baza considerentului că, cantitatea de elemente reţinute în/pe reţeaua 
zeolitică trebuie să fie mai mică decât capacitatea de reţinere a zeolitului pentru 
elementul respectiv în vederea îmbunătăţirii activităţii antibacteriene. 

9. Prin metodele de obţinere utilizate, cantităţile de cupru şi argint determinate 
cu ajutorul spectrometriei de emisie în plasmă (ICP-AES) au fost de 0,004 mg Cu/g 
zeolit şi 0,006 mg Ag/g zeolit pentru granulaţia de 800-1200 ^m şi de 0,005 mg Cu/g 
zeolit de 0,008 mg Ag/g zeolit pentru granulaţia de 315-500 ^m. Reţinerea unei 
cantităţi mici de oligoelement comparativ cu capacitatea totală de reţinere a zeolitului 
pentru aceste elemente a fost necesară pentru a se evita depunerea acestora pe zeolit 
sub o altă formă decât cea ionică, aceasta din urmă fiind răspunzătoare de activitatea 
antibacteriană. Granulaţia zeolitului a influenţat cantitatea de argint reţinută prin 
metoda de obţinere utilizată, chiar dacă nu a influenţat capacitatea totală de reţinere 
pentru acest ion. Acest aspect s-ar putea datora diferenţei de timp de contact aplicat 
[216]. 

10. S-a fost demonstrată o influenţă slabă a granulaţiei zeolitului asupra 
reţinerii cuprului şi argintului, arătându-se că zeolitul de granulaţie 315-500 ^m a 
prezentat o capacitate de reţinere mai bună pentru cei doi cationi, lucru demonstrat cu 
ajutorul spectrometriei laser. 

11. S-a observat că prin tratarea termică a zeolitului modificat cu cupru şi 
argint, intensitatea relativă a peak-ului din spectrul laser, corespunzător elementului 
respectiv a crescut, aspect care ar putea fi atribuit atât pierderii apei din reţeaua 
zeolitului cât şi formării unor specii mai reduse, de exemplu Cu (I) şi respectiv 
„clusterelor" cu exces de sarcină pozitivă ai argintului. 

12. Nu au fost detectate modificări ale fazei cristaline în timpul sintezei şi nici 
prezenţa unor alte faze care să corespundă prezenţei speciilor dopante, fapt care se 
datorează cantităţii mici de cupru şi argint reţinute în reţeaua zeolitică. 

13. Influenţa tratării termice asupra zeolitului modificat cu cupru şi argint a fost 
semnalată prin rezultatele spectrelor XRD şi s-a manifestat asupra formei de tip 
clinoptilolit şi albit din compoziţia zeolitului, prin diminuare în forma clinoptilolit şi 
îmbogăţire în forma albit. 

14. S-au observat mici modificări ale morfologiei zeolitului în prezenţa speciilor 
dopante, prin evidenţierea unor mici aglomerări la suprafaţa zeolitului şi netezirea 
muchiilor tetraedrelor. Imaginea SEM a arătat că prin tratarea termică a zeolitului 
modificat cu cupru s-a obţinut o structură amorfă pe suprafaţa zeolitului care s-ar putea 
datora oxizilor de cupru, aceştia îmbunătăţind activitatea catalitică a materialului. în 
urma tratamentului termic a zeolitului modificat cu argint ar putea avea loc o dispariţie 
a particulelor subcoloidale şi aglomerarea lor sub formă de particule de argint sau oxizi 
de argint pe suprafaţa zeolitică [216]. 

15. S-a demonstrat îmbunătăţirea ariei suprafeţei zeolitului funcţionalizat cu 
cupru şi argint, precum şi prezenţa unor particule de dimensiuni mai mici care dovedesc 
evitarea proceselor de precipitare ale oligoelementelor, procese nedorite care ar 
influenţa negativ activitatea antibacteriană a acestora. 
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16. S-au semnalat pentru zeolitul funcţionalizat cu cele două tipuri de cationi, 
din spectrele IR, mici modificări ale frecvenţei şi intensităţii benzilor de vibraţie, 
legăturilor interne şi de întindere asimetrică tetraedrică internă caracteristice zeolitului. 
Prin tehnica IR s-a dovedit de asemenea, că nu s-a modificat cristalinitatea probei, 
proprietate determinată prin utilizarea raportului de densitate optic corespunzător 
lungimii de undă de 606,5 şi 468,6 cm'^ Cantitatea de apă reţinută în canalele 
zeolitice, caracterizată prin benzile corespunzătoare lungimilor de undă 1630-1640 cm'̂  
a fost influenţată de tipul cationului reţinut şi de tratarea termică a zeolitului. 
Funcţionalizarea zeolitului cu argint a condus la o micşorare mai semnificativă a 
cantităţii de apă reţinută în canalele zeolitice, comparativ cu funcţionalizarea cu cupru. 
Cantitatea de apă legată coordinativ de canalele zeolitice caracterizate prin benzile 
corespunzătoare lungimilor de undă de la 3360 la 3540 cm"̂  a fost influenţată doar de 
procesul de tratare termică şi nu de tipul cationului. 

17. Caracterizarea electrochimică a zeolitului funcţionalizat cu cupru şi respectiv 
argint utilizând tehnica voltametriei ciclice cu ajutorul electrodului de diamant dopat cu 
bor (BDD) a permis o evaluare calitativă în ceea ce priveşte studiul speciilor redox 
încapsulate în/pe zeolit. Prezenţa formei ionice a oligoelementelor în/pe reţeaua 
zeolitică a fost demonstrată prin rezultatele primei scanări ale voltamogramei ciclice. în 
plus, pentru zeolitul funcţionalizat cu argint din forma voltamogramei ciclice obţinută 
prin scanare în sens catodic s-a identificat prezenţa clusterelor de argint. Rezultatele 
electrochimice au încurajat aplicarea zeoliţilor funcţionalizaţi cu argint şi cupru ca şl 
agenţi antibacterieni [216]. 

18. Pe baza datelor experimentale s-a stabilit un proces tehnologic de obţinere a 
zeolitului natural funcţionalizat cu ioni de cupru şi argint pentru aplicarea acestora în 
procesul de dezinfecţie al apei, în vederea potabilizării. Acest proces se încadrează în 
categoria proceselor tehnologice nepoluante de potabilizare a apei. 

19. Caracterizarea microbiologică a apei stagnante provenită dintr-o zonă 
rezidenţială a municipiului Timişoara a demonstrat prezenţa unui număr ridicat de 
microorganisme de tipul coliformi totali ( > 1690/100 ml apă), coliformi termotolerante 
(coliformi fecali) ( >1690/100 ml apa) şi a unui număr redus de streptococi fecali 
(7/100 ml). 

20. Prin acţiunea antibacteriană a zeolitului funcţionalizat cu cupru, testată 
pentru o perioadă de 45 de zile s-a dovedit o scădere semnificativă a numărului de 
microorganisme, dar pentru bacteriile coliforme totale şi bacteriile coliforme 
termotolerante (coliformi fecali) nu s-a ajuns la eliminarea totală din apă. Totuşi, faţă 
de numărul iniţial de microorganisme prezente în apă după perioada testată, în funcţie 
de granulaţia zeolitului s-a ajuns la un număr mic de microorganisme: coliformi totali 
(109/100 ml apă pentru granulaţia 800-1200 ^m şi 14/100 ml pentru granulaţia 315-
500 nm), coliformi termotolerante (coliformi fecali) (7/100 ml apă pentru granulaţia 
800-1200 îm şi 5/100 ml pentru granulaţia 315-500 ^m). 

21. Din analizele efectuate în cazul zeolitului funcţionalizat cu argint s-a 
observat o eficienţă de 100% în cazul zeolitului de granulaţie 315-500 pm după un timp 
de contact de 31 de zile pentru coliformii termotolerante (coliformii fecali), iar pentru 
conformii totali eficienţa de 100% a fost atinsă după 45 de zile de contact. 
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22. Activitatea antibacteriană a zeolitului funcţionalizat este influenţată de o 
serie de parametri, cum ar fi: granulaţia materialului zeolitic, tipul oligoelementului 
(Ag, Cu) care influenţează şi capacitatea de reţinere precum şi timpul de contact [216]. 

23. Materialele zeolitice funcţionalizate cu ioni metalici de cupru şi argint 
sintetizate şi caracterizate în cercetările experimentale pot fi utilizate cu succes în 
procesul de dezinfecţie al apei. 

24. Contribuţiile originale ale studiilor efectuate în prezenta teză de doctorat pot 
constitui o alternativă în dezvoltarea şi îmbunătăţirea tehnologiei de tratare a apei 
destinate consumului uman, în vederea asigurării protecţiei ,,calităţii vieţii umane". 
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