RAPORT STINTIFIC SI TEHNIC

(RST)

I.OBIECTIVE GENERALE ALE PROIECTULUI

Prezentul proiect este in conformitate cu obiectivele programului 4 si ale prioritatii tematice 7.1. Materiale
avansate, iar obiectivele specifice vizate de activitatile de cercetare aferente proiectului sunt 7.1.6.
Materiale si biomateriale pentru cresterea calitatii vietii. Prin aceasta proiectul se incadreaza in directia de
cercetare 7. Materiale, procese si produse inovative, urmarind integrarea tehnologica a agentilor economici
a caror activitate prejudiciaza mediul inconjurator, in conformitate cu cerintele si reglementarile Uniunii
Europene. Se estimeaza ca directia de cercetare in care se incadreaza tema proiectului — Materiale,
procese si produse inovative, — va juca un rol si mai important in FP7, incadrandu-se astfel printre
prioritatile de cercetare-dezvoltare ale programelor europene. Noile materiale hibride bio-organice-
anorganice nanostructurate, ce urmeaza a fi sintetizate si procesate in vederea realizarii unui sistem
integrat de detectie si retinere a ionilor de metale grele din medii apoase, se incadreaza in tipurile de
materiale obtinute prin tehnologii avansate, cu aplicatii in obtinerea de microdispozitive (senzori) — in
conformitate cu cerintele EuMaT. De asemenea, tematica proiectului propus se incadreaza n ariile tematice
propuse si dezvoltate in cadrul programelor nationale. Managementul domeniului calitatii apelor, conform
directivelor Uniunii Europene- Water Framework Directive WFD (2000/60/EC,2000)- impune dezvoltarea
unor noi sisteme analitice de monitorizare a prezentei ionilor anorganici in apele de suprafata sau
subterane si de reducere a nivelulului acstora pana la limitele admise. Necesitatea dezvoltarii unor noi
tehnici analitice, care sa permita detectia ionilor anorganici la nivel de urme in apele subterane sau de
suprafata, este o consecintad a neadecvarii celor cateva metode analitice folosite in mod frecvent in
laborator (AAS, ICP-MS) conditiilor de mediu. In acest scop, rezultatele cercetarii din cadrul proiectului pot
conduce la obtinerea unor senzori electrochimici miniaturizati care sa ofere posibilitatea masurarii rapide,
in-situ, a concentratiei mai multor ioni anorganici precum si realizarea unui subsistem de retinere si
recuperare selectiva a acestor ioni.

Proiectul isi propune sinteza unor noi materiale suport hibride pe baza de silice si utilizarea acestora pentru
imobilizarea (bio)complexantilor,care vor fi utilizate ulterior in doua directii: obtinerea unor senzori
electrochimici cu sensibilitate si selectivitate ridicate si fixarea si recuperarea selectiva a ionilor anorganici
din medii apoase diluate poluate.

Problematica care va fi abordata in acest proiect este de noutate pe plan national si international, iar prin
caracterul ei de interfata este complexa. Complexitatea proiectului rezulta din tematica abordata. Proiectul
isi propune abordarea unor aspecte noi in domeniul tehnologiilor de monitorizare si remediere a calitatii
mediului, prin folosirea unor noi materiale hibride bio-organice-anorganice nanostructurate cu proprietati de
retinere selectiva si care sa permita elaborarea unui nou sistem integrat de detectie si retinere a ionilor
anorganici din medii apoase. Complexitatea temei justifica asocierea colectivelor.

Noile normative europene ce reglementeaza nivelul admis al poluantilor din mediul inconjurator impun
dezvoltarea unor sistemele de monitorizare a calitatii factorilor de mediu cu performante superioare celor
disponibile in prezent, precum si a unor noi tehnologii de reducere a nivelului de poluare in limitele admise.
Obiectivele prezentului proiect se incadreaza in cerintele actuale de a dezvolta tehnologii electrochimice de
monitorizare miniaturizate, care sa permita masurarea rapida, in situ, a concentratiei mai multor metale
grele la nivel de urme. In acest sens, un pas important este reprezentat de dezvoltarea unor noi materiale.
Prin utilizarea biocomplexantilor se urmareste o crestere a sensibilitatii si selectivitatii sistemelor de detectie
si retinere a ionilor anorganici.

Introducerea functiunilor organice n structura silicica conduce la o crestere a flexibilitatii filmelor si fibrelor
mezoporoase si o0 reducere a friabilitatii coloanelor monolit. Functionalizarea silicilor permite un control
riguros al suprafetei, modificarea caracterului hidrofil /hidrofob al acesteia, modificarea reactivitatii si
protectia suprafetei, modificarea proprietatilor de ansamblu ale materialului si stabilitatea acestuia fata de
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hidroliza. Acest proiect isi propune utilizarea unor (bio)complexanti imobilizati Tn materiale silicice
mezoporoase, pentru decontaminarea apelor uzate de ioni anorganici. Intr-o prima etapa, biocomplexantii
sunt izolati si caracterizati. Se va realiza apoi incapsularea biocomplexantilor in matricii anorganice .

Tn scopul dezvoltarii unei aplicatii performante, primele experimente se vor focaliza pe gasirea procedeului
optim de imobilizare (cuplare covalenta, adsorbtie fizica, reticulare sau ihcapsulare). Vor fi evaluati
parametrii structurali ai materialelor de tip MTS: volumul mezoporos (cm® g™), aria suprafetei BET (m* g™),
diametrul mediu al porilor (A), parametrul de retea (A). Pentru proteinele chelatante, cantitatea de
biomolecula imobilizata se va determina pe baza spectrelor UV-VIS, spectrelor de fluorescenta sau analizei
prin absorbtie atomica (FAAS).

Materialele astfel obtinute se vor procesa sub o forma care sa permita dezvoltarea unui subsistem de
retinere si recuperare selectiva a ionilor anorganici din medii apoase. Aceste materiale se vor testa in
laborator, in conditii statice si hidrodinamice. Apoi se va trece la experimentele pe coloana.

Dupa optimizarea parametrilor de lucru pe coloana pentru fiecare biocomplexant imobilizat, se va continua
cu experimentele in serie, pentru finalizarea ultimei etape de punere la punct, la scara de laborator, a unei
noi tehnologii de decontaminare/recuperare selectiva a mai multor ioni anorganici din ape reziduale. O alta
directie spre care vor fi canalizate activitatile de cercetare va fi aceea de a gasi noi aplicatii Tn monitorizarea
mediului folosind electrozi modificati chimic pentru stripping electrochimic. Noi ne propunem realizarea de
senzori miniaturizati care sa cupleze mai multe functii pe aceeasi suprafata (permeabilitatea selectiva,
preconcentrarea sau cataliza) si care sa poata fi incorporati intr-un sistem automat de monitorizare in flux.
Biosenzorii astfel obtinuti vor constitui componenta de baza a subsistemului de detectie (masurare) a ionilor
anorganici. Subsistemele de retinere si detectie a ionilor anorganici elaborate vor fi asamblate intr-un sistem
integrat de monitorizare . Acesta va fi utilizat pentru realizarea unor studii de caz pentru ape contaminate
Sistemul de detectie si monitorizare va urmarii parametrii la intrarea in sistemul de purificare (retinere) si
parametrii la iesirea din sistemul de retinere, furnizind datele necesare pentru a putea inchide circuitul intr-o
bucla de reglare automata a instalatiei de purificare. Sistemul de detectie si monitorizare va avea in
componenta sa, senzorii de detectie precum si un subsistem de achizitie si prelucrare date compus din:
sistem informatic de monitorizare si prelucrare date; sistem de achizitie si transmisie date.

Acest echipament este destinat achizitiei de marimi analogice si numerice corespunzatoare traductoarelor
din flux, prelucrarii lor si prin interfata seriala (RS232 sau RS485) comunicarea cu un sistem centralizat de
urmarire si control.

II.LOBIECTIVELE FAZE |

Faza de executie cu titlul * Studiul pentru dezvoltarea unei tehnologii integra te de evaluare si
reducere a gradului de poluare cu compusilor anorga nici din medii apoase, bazata pe materiale
hibride” a avut urmatoarele obiective:

-Studiu asupra procedeelor de sinteza a materialelor hibride bio-organice-anorganice nanostructurate
utilizate in sisteme de detectie si retinere a ionilor anorganici

-Studiul posibilitatilor de utilizare a materialelor hibride bio-organice-anorganice nanostructurate in domeniul
detectiei ionilor anorganici din medii apoase

-Studiu privind posibilitatile de utilizare a materialelor hibride bio-organice-anorganice nanostructurate in
domeniul retinerii ionilor anorganici din medii apoase

-Studiul posibilitatilor de utilizare a materialelor hibride bio-organice-anorganice nanostructurate in
realizarea unor sisteme integrate de monitorizare a mediului



I REZUMATUL FAZEI

Preocuparile referitoare la pericolul pe termen lung pentru mediu reprezentat de poluantii anorganici s-au
concretizat in intensificarea cercetarii menite sa dezvolte noi procedee pentru indepartarea si/sau
recuperarea acestor elemente. Pentru astfel de aplicatii este necesara obtinerea de materiale nanoporoase
functionalizate, avand o buna capacitate de adsorbtie a ionilor anorganici.

In prezent, sunt disponibile comercial sisteme modulare, multifunctionale pentru monitorizarea
computerizata a mai multor parametrii de mediu. De obicei, sunt astfel monitorizati pH-ul, temperatura,
oxigenul dizolvat, potentialul redox, concentratia ionilor metalici (EIS). Dozarea ionilor metalici folosind EIS
nu ofera sensibilitatea si, mai ales, selectivitatea cerute de noile reglementari privind monitorizarea
mediului. De aceea, se impune dezvoltarea unor noi sisteme de detectie. Biosenzorii reprezinta o
alternativa mult mai competitiva, acestia putand fi integrati in sisteme de monitorizare continua. Nu exista
referinte despre integrarea unor biosenzori pentru ioni metalici in astfel de sisteme. Dezvoltarea unor astfel
de biosenzori este strans legata de identificarea si procesarea unor noi materiale care sa permita integrarea
acestora in sisteme de monitorizare. Cele mai multe rezultate ale preocuparilor din ultimii ani in domeniul
stiintei materialelor sunt reprezentate de nanomaterialele si nanotehnologiile dezvoltate pentru sinteza
acestora. Materialele hibride ofera pentru acest domeniu noi directii de abordare si noi aplicatii. In ultimul
timp, cercetarea se axeaza tot mai mult pe dezvoltarea de metode de indepartare/ recuperare si detectie a
ionilor anorganici prin tehnici cat mai economice si usor de realizat. Bioremedierea a aparut ca o tehnologie
de decontaminare a mediilor poluate cu ioni anorganici, prin utilizarea organismelor vii. Nu a fost investigata
folosirea in astfel de sisteme de remediere a biochelatantilor imobilizati in matricii anorganice. Cercetarile
efectuate pana in prezent in domeniul electroanalizei cu aplicatii in evaluarea calitatii mediului au relevat
faptul ca biosenzorii electrochimici prezinta proprietati superioare fata de alte sisteme de detectie, deoarece
permit determinarea rapida si simpla, in situ, a mai multor specii biologic active si a unor poluanti cu
potential toxic ridicat. In plus, tehnologia biosenzorilor constituie o alternativa puternica la tehnicile analitice
conventionale, deoarece combina specificitatea si selectivitatea sistemelor biologice cu posibilitatea de
miniaturizare a dispozitivelor de masura.

In ultimul deceniu, un interes considerabil a fost acordat sintezei si aplicatiilor unei noi clase de materiale
hibride (bio)organice-anorganice. Necesitatea obtinerii unor materiale cu proprietati superioare celor ale
componentelor lor a condus la dezvoltarea materialelor compozite, in care se combina doua faze diferite, cu
proprietati fizice complementare. Modul in care se realizeaza sinteza acestor materiale permite un bun
control al proprietatilor, atat de la nivel atomic cat si la nivel molecular. De aceea, unul dintre obiectivele
acestui proiect este punerea la punct a unor noi tehnologii de obtinere a unor materiale hibride, fie prin
grefarea componentului organic pe un substrat anorganic mezoporos, fie prin procedeul sol-gel; precursorii
componentei anorganice sunt de tipul alcoxizilor metalici sau alcoxizilor metalicii organo-functionalizati, iar
componenta (bio)organica este reprezentata de agenti (bio)complexanti. Astfel de materiale hibride pot fi
utilizate cu succes in doua directii : pentru obtinerea unor senzori electrochimici cu sensibilitate si
selectivitate ridicate si pentru fixarea si recuperarea selectiva a ionilor anorganici din medii apoase poluate.

Studiul desfasurat dealungul acestei prime etape avut ca scop atit documentarea cit si abordarea stiintifica
si punerea in evidenta a problematicii legate de:

- procedee de sinteza a materialelor bio —organice —anorganice nanostructurate cu utilizare in detectia si
retinerea ionilor metalici din medii apoase contaminate.

- utilizare a materialelor hibride bio-organice-anorganice nanostructurate in domeniul detectiei ionilor
anorganici din medii apoase

- utilizare a materialelor hibride bio-organice-anorganice nanostructurate in domeniul retinerii ionilor
anorganici din medii apoase

- utilizare a materialelor hibride bio-organice-anorganice nanostructurate in realizarea unor sisteme
integrate de monitorizare a mediului

In descrierea obiectivelor sunt prezentate toate aspectele legate de aceste materiale hibride ,nivelul actual
privind sistemele de detectie precum si perspective.



