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RAPORT STIINTIFIC FINAL

pentru proiectul “POLIMERI IONICI PE BAZA DE POLIZAHARIDE:
CORELATII INTRE STRUCTURA CHIMICA, PROPRIETATI FIZICO-
CHIMICE SI INTERACTIUNICU PARTICULE CU SARCINA OPUSA”.

Contract: PCE 94/2021, Cod: PN-111-P4-1D-PCE-2020-0296
perioada 04/01/2021 — 31/12/2023

Proiectul intitulat “Polimeri ionici pe baza de polizaharide: corelatii intre structura
chimica, proprietiti fizico-chimice si interactiuni cu particule cu sarcind opusa” a avut ca
obiectiv general sinteza unor polimeri ionici (PE) noi, solubili si reticulati (hidrogeluri), pe baza de
polizaharide capabili de a interactiona cu particule de natura anorganica si organica (argile,
kreutzonit, pesticide). In vederea realizarii acestuia au fost propuse si realizate urmitoarele
obiective specifice:

Obiectiv 1: Sinteza si caracterizarea de polielectroliti (PES) pe baza de polizaharide cu
lanturi cu flexibilitate diferita (pululan (Pull), chitosan (Chit), celuloza (Cell), dextran (Dex)) in
forma solubila sau hidrogel capabile sa interactioneze cu 0 mare varietate de particule

Obiectiv 2: Studiul proprietatilor dinamice ale PEs sintetizati in solutie apoasa in vederea
stabilirii de corelatii intre proprietatile fizico-chimice si tipul de polizaharida, continutul in grupe
ionice, dimensiunea substituentului hidrofob, taria ionicd, constanta dielectrica a solventului si
regimurile de concentratie

Obiectiv 3: Studiul agregarii/adsorbtiei particulelor (de tip anorganic si organic) 1n
prezenta PEs atat in mediul apos cat si apos/neapos

Obiectiv 1. Polimerii ionici denumiti si polielectroliti (PEs), solubili si reticulati (hidrogeluri)
reprezintd o clasa speciala de polimeri cu proprietati fizico-chimice remarcabile, electrochimice si
de lant macromolecular, care conduc la utilizarea lor in industrie, agricultura, medicind, protectia
mediului inconjuritor, inclusiv purificarea apelor de suprafati si uzate. In ultimul timp, utilizarea
polizaharidelor (si derivatilor acestora) ca floculanti/sorbenti, a atras atentia comunitatii stiintifice
datorita avantajelor fatd de polimerii sintetici, si anume sunt materiale ieftine obtinute din resurse
naturale si regenerabile, netoxice, biodegradabile si biocompatibile. Obtinerea de polimeri cu
structurd bine definita este esentiala pentru stabilirea de corelatii structura - proprietati in vederea
orientdrii lor catre aplicatii specifice, inclusiv cele legate de purificarea apelor uzate. In acest
context, Tn cadrul obiectivului 1 al proiectului au fost sintetizate si caracterizate (analiza elementala,
spectroscopie 'H- si 13C- NMR, IR, FT-IR, SEM) urmatoarele tipuri de polizaharide cationice:

1. solubile, pe baza de pululan cu grupe de amina tertiara (DMAPAx-P) sau cuaternarda de

amoniu (P-g-pAPTAC) cu sau fara grupe hidrofobe (Fig. 1 (a,b)) (ALl.1);
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Conditiile de sinteza (raportul molar intre partenerii de reactie, temperatura, durata) au fost
adaptate fiecarui tip de compus macromolecular astfel Tncat sa se obtina PES cu structuri bine
definite (Tab. 1 5i 2) (AL.1);
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Tabel 1. Conditiile de sinteza si principalele caracteristici ale derivatilor de pululan.

Cod proba p* CDI DMAPA GS** determinat din:

(mmoli) (mmoli) (mmoli)  Titrare conductom. N % 'H-RMN
DMAPA.16-P 1.54 11.35 0.16+0.02 0.18+0.03 0.14+0.01
DMAPA 4-P 6.17 3.45 25.45 0.41+0.035 0.49+0.05 0.39+0.03
DMAP A 9-P 6.90 25.45 0.896+0.09 0.96+0.1 0.924+0.06

*P- pululan; **GS = gradul de substitutie (numarul de grupe OH substituite cu grupe aminice tertiare pe unitatea
glucozidica a pululanului)

Tabel 2. Parametrii de sinteza si compozitia chimica a pululanului grefat cu p(APTAC)

Polimer P APTAC (x10?) KPS (x107?) Produs
(9) moli moli pAPTAC (g %) Raport de grefare? (%)
P-g-pAPTAC1 1.0 0.487 0.0369 22.53 29.09
P-g-pAPTAC2 1.0 0.967 0.0369 29.05 40.94
P-g-pAPTAC3 1.0 0.487 0.0924 34.51 52.69

3 Raportul de grefare calculat cu ecuatia: (g polimer grefat - g pululan)/g pululan

2. (A) hidrogeluri - prin tehnica criogelifierii (Al.2): (i) poroase pe baza de Chit si CMC
oxidata (CMCox), sub forma de membrane, folosind diferite rapoarte molare intre grupele -NH> din
Chit si grupele -CHO din CMCox; hidrogelurile au prezentat o structura poroasd cu pori
interconectati cu dimensiuni de aproximativ 200 um pentru reteaua de Chit/CMCo, si respectiv, 50
pum in cazul retelelor Chit/CMC,0x.

Chit/CMC ox Chit/CMC,

Figura 2. (A) Imagini optice ale
hidrogelurilor Chit/CMCzox si
Chit/CMC,; dupa preparare; (B)
Micrografii SEM in sectiune
transversald ale hidrogelurilor
Chit/CMCzox si Chit/CMCy; (C)
Spectrele FTIR ale hidrogelurilor
Chit/CMC; si Chit/CMC,0Xx.
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(i) reticulate fizic din amestecuri Chit/DxS, modificand raportul molar dintre grupele —-NH>
din Chit si grupele —SOsNa din DxS (1:1 sau 1,5:1), masa molara a DxS (100 kDa sau 500 kDa) si
temperatura de preparare (Tprep = 22 °C sau -20 °C) (Fig. 3); cresterea masei moleculare a condus la
scaderea dimensiunii porilor si la ingrosarea peretilor porilor (Fig. 3C).

Figura 3. Micrografiile SEM
corespunzatoare hidrogelurilor
Chit/DxS500_Tprep = 22 °C (A),
Chit/DxS100_Tpyrep = -20 °C (B) si
Chit/DxS500_Tyrep = -20 °C (C).

(iii) poroase pe baza de Chit, sub forma de monoliti (combinarea tehnicii criogelifierii cu
cea de extractie a unui agent porogen); prin modificarea gradului de reticulare s-au obtinut
hidrogeluri poroase cu o mare polidispersitate in dimensiunea porilor, acestia fiind de ordinul
zecilor sau sutelor de um (Fig. 4). Cresterea gradului de reticulare de la 2,5% (proba CSGA2.5, Fig.
4G) la 7% (proba CSGAY7, Fig. 41) a determinat micsorarea dimensiunii porilor.
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Figura 4. (A-C) Imagini optice ale criogelurilor
pe baza de Chit, sub forma de monolit, dupa
purificare si liofilizare; (D-F) Micrografii SEM
in sectiune transversala ale criogelurilor pe baza
de Chit; (G-I) Diagramele de distributie a porilor
obtinute din analiza micrografiile SEM.
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(iv) macroporoase de tip retea interpenetrata pe baza de PHEMA si Pul (Al.2)

Figura 5. (A) Spectrele FTIR ale criogelurilor
pe bazd de PHEMA reticulate cu BAAM fintr-
un raport molar de 1/60 (proba SN60) si ale
criogelurilor de tip retea interpenetrata
PHEMA/Pul nemodificat (DN60.1) sau
PHEMA/DMAPA..4-P (DN60.2). (B)
Micrografii SEM ale criogelurilor pe baza de
PHEMA (SNx) sau PHEMA/Pul (DNX.y). x
reprezinta raportul molar de reticulare din
reteaua de PHEMA, iar y defineste polimerul
utilizat la generarea celei de a doua retele (1 —
Pul nemodificat, 2 - DMAPA 4-P).

DNEBO.1

DNE0.2

Diametrul mediu al porilor (um) al
hidrogelurilor: SN60- 60 + 6; DN60.1 -
109 + 25; DN60.2-53+9

=] 2000
Wavenumber (em=1)

2. (B) microsfere pe baza de Pul (Fig. 6) si Dex (Fig. 7) prin reticularea in suspensie a
polimerilor liniari urmata de functionalizarea cu grupe aminice tertiare de tip dimetilaminopropil
carbamat (Pul/DMA) si amine tertiara de tip dietilaminoetil si cuaternare de amoniu
(tri(dietilaminoetil)aminoetil) (Dex/DEA) (A2.2). In tabelul 3 sunt prezentati parametrii reactiilor de
sinteza a celor doua tipuri de microsfere si caracteristicile acestora.

Tabel 3. Conditiile de reactie si caracteristicile principale ale microsferelor pe baza de Pul si Dex

Proba Raport molar Raport molar Capac. de schimb ionic Grad de umflare
NaOH/UGU amini/UGU (mechiv./qg) (a)
Pul/DMA ms - 25.75/1 1.2+0.03 19.21+£0.52
Dex/DEA ms 2.45/1 1.3/1 2.45 £ 0.05 50.14 + 1.45

g=Vy/V4, Vs = volumul microsferelor umflate, Vq= volumul microsferelor uscate



Figura 6. Microfotografii SEM ale microsferelor
Pul/DMA: vedere generala (A) si detaliu de suprafata-
uscate din acetona (B) si liofilizate (C); spectrul FT-IR
al microsferelor de Pul si Pul/DMA (D); diagrama de

degradare termica (E) si curba de titrare
conductometricd a grupelor aminice din Pul/DMA (F).

Diametrul mediu al microsferelor =
113+ 2 pm.

Figura 7. Microfotografii SEM ale microsferelor
Dex/DEA: vedere generald (A) si detaliu de
suprafata-uscate din acetona (B) si liofilizate (C);
spectrul FT-IR al microsferelor de Dex si Dex/DEA
(D); diagrama de degradare termica (E) si curba de
titrare conductometrica a grupelor aminice din
Dex/DEA (F).

Diametrul mediu al microsferelor =
136 £ 5 um

uglem),

. s
Via (mL)

Obiectivul 1 a fost indeplinit in totalitate.

Obiectiv 2. Intrucat conformatia PEs are un rol foarte important in aplicatiile acestora, inclusiv in
procesele de separare solid(lichid)/lichid, obiectivul 2 al proiectului a avut ca scop studiul, in
premierd, a doua din proprietatile dinamice ale solutiilor de derivati cationici ai pululanului (Pul) cu
grupe de sare cuaternard de amoniu pendante (TMAPx-P si P-g-pAPTAC) si anume, vascozitatea
(A2.1) si conductibilitatea electrolitica (A3.1). Evaluarea acestor proprietati in functie de mai multi
parametri, precum structura chimicd, continutul in grupe ionice (DS = 0.2-0.7) si concentratia PEs
(Cp: 1x10® mol-L! - 1x102 mol-Lt), natura (NaCl, NaBr, Nal, Na,SOs, NasPOu) si concentratia
sarii (NaCl) (4x10° mol-L! - 102 mol-L?), polaritatea solventului (amestec de api/metanol (%,
v/v: 90/10) permite obtinerea de informatii privitoare la impactul acestora asupra interactiunilor
electrostatice de atractie si/sau repulsie Tntre particulele prezente in sistem (poliioni, co-ioni,
contraioni etc), care sunt responsabile pentru conformatia lanturilor de poliioni atat in solutie cat si
la interfata solid(lichid)/lichid. Datele experimentale au fost comparate cu cele obtinute conform
teoriilor Fedors/Rao, Wolf, Oosawa (vascozitate) si Manning (conductometrie). Din comportarea
vascozimetrica (Fig. 8 si 9 si Tab. 4 si 5) si conductometrica (Fig. 10-12) au fost determinati
principalii parametri care furnizeaza informatii despre conformatia si volumul hidrodinamic al
lanturilor de polimeri, competitia intre interactiunile polimer-polimer, polimer-solvent, poliioni-
contraioni si tipul de legare a contraionilor, si anume vdscozitatea intrinseca ([n]), parametrul de
interactiune hidrodinamic (B), volumul hidrodinamic specific caracteristic ([n]*) si conductivitatea
echivalenta (A).
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Figura 8. Dependenta vascozitatii reduse (7sp/Cp) VS
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Figura 9. Dependenta vascozitatii reduse (7sp/Cp) vs concentratia polimerilor (Cp) in solutii de NaCl de diferite
concentratii (a) si in solutii de saruri mono, -bi, -trivalente, ¢s = 1x10°3M (b).

Tabel 4. Parametrii ecuatiei \Wolf, vdscozitatea intrinsecd, [1]redors $i concentratia critici de impachetare (c*) pentru
derivatii de pululan in apa si amestec de apda/metanol (%,v/v: 90/10)

Polimer [7]F [7lw B [n]" ¢ =1[n]w
(dL/g) (dL/g) (g/dL)
Solvent Ec. (3) Ec. (4) Ec. (4) Ec. (4)
Apa
TMAPA»-P 21.720 24.634 1.657 0.878 0.0405
TMAPA 4-P 28.409 28.516 0.893 0.894 0.033
TMAPA 7-P 32.276 33.366 1.199 0.979 0.0299
BzDMAPA, 4-P 11.685 14.134 1.345 0.734 0.0707
P-g-pAPTAC2 41.518 43.493 0.548 1.190 0.0229
Apa/Metanol
TMAPA, 7-P 15.568 - - - -

Tabel 5. Parametrii ecuatiei Wolf, [7]]ruggins, [77]Fedors $i concentratia critica de impachetare (c*) pentru TMAPAo4-P

in solutii de sare

Solvent [nlH Kn [nlF [n]w B nl* c*=1/[nlw
(dL/g) (dL/g) (dL/g) (g/dL)

Csare (mol/L) Ec. (2) Ec. (2) Ec. (3) Ec.(4) | Ec.(4) Ec. (4)

Apa - - 28.409 28.516 0.893 0.894 0.033
4x10° NaCl - - 24.673 23.329 0.869 0.868 0.034
1x107 NaCl - - 8.881 8.683 0.501 0 0.113
1x1072 NaCl 2.597 0.114 2.192 2.547 0.315 0 0.456
1x101 NaCl 0.908 0.481 1.138 0.928 0.217 0 0.879

1 NaCl 0.599 0.645 0.598 0.61 0.001 0 1.673
1x10 NaBr - - 7.825 8.563 0.504 0 0.128
1x10® Nal - - 7.524 8.299 0.504 0 0.133
1x10% NaNOs - - 8.326 8.589 0.511 0 0.120
1x10® NazSO4 2.979 0.328 2.949 3.125 0.227 0 0.339
1x10° NasPOq4 1.381 2.015 1.300 1.801 -0.06 0 0.769
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Analiza acestora a condus la urmatoarele concluzii:

1.

2.

Polimerii investigati au avut comportare tipica de polielectrolit, vascozitatea redusa, #red
(Fig. 8) si 4 (Fig. 10) crescand odata cu micgorarea concentratiei de polimer;

Atasarea grupelor nepolare (benzil) la atomul de azot cuaternar a condus la micsorarea /7],
din cauza ecrandrii sarcinilor pozitive de pe lantul macromolecular (Fig. 8, Tab. 4);

Atat valorile vascozitatii intrinseci /7] (Tab. 4 si 5) cat si cele ale A (cp = constant) (Fig. 11
si 12) s-au marit odatd cu cresterea continutului in grupe ionice si scdderea concentratiei de
sare,;

Micsorarea polaritatii solventului si marirea valentei contraionilor a condus la scaderea
valorilor /] (Tab. 4 si 5);

Tn seria anionilor de halogeni, valorile #rq au scizut usor odati cu micsorarea razei
contraionului hidratat, comportare caracteristica legarii acestora in “atmosfera ionica” (Fig.
9 si Tab. 5);

Datele vascozimetrice au fost in concordanta cu cele calculate conform teoriilor mai sus
mentionate, in timp ce, valorile conducometrice experimentale au fost mai mici decat cele
obtinute aplicand teoria lui Manning, condensarea contraionilor avand loc, contrar acestei

teorii, atat pentru &> 1 cat si pentru &< 1 (Fig. 10).

Acest obiectiv a fost indeplinit in totalitate.

Obiectiv 3. Agregarea/flocularea si adsorbtia sunt doua din cele mai eficiente si frecvent utilizate
metode de purificare a apelor uzate datorita beneficiilor practice, precum potentialul ridicat de
separare, simplitatea functionarii si varietatea mare de floculanti/sorbenti, inclusiv cei pe baza de
polizaharide, care pot fi utilizati in acest scop. In acest context, pentru rezolvarea obiectivului 3, o
parte din derivatii de polizaharide sintetizati, solubili sau sub forma de hidrogel, au fost testati ca
floculanti/sorbanti in dispersii apoase mono- sau multicomponente, care au continut poluanti de tip
anorganic (caolin, kreutzonit (silicat de zirconiu), dioxid de titan (TiO2)) (Al.3) si organic
(pesticide: Confidor Oilscoos4 (CO)-s.a. imidacloprid), Confidor Energy (CE)-s.a. imidacloprid si
deltamethrin, Decis (Dc)-s.a. deltamethrin, Karate Zeon (KZ)-s.a. lambda-cyhalothrin, Fastac 10EC



(F)-s.a. alpha -cypermethrin, Dithane M45 (Dt)- s.a. mancozeb, Compact Melody (MC)-s.a.
iprovalocarb si oxiclorura de cupru, Cabrio Top (CT)- s.a. pyraclostrobin si metiram, Curzate Manox
(CM)-s.a. cymoxanyl, oxiclorura de cupru, mancozeb), Bordeaux mixture (BM)-s.a. sulfat de cupru
(Al.4, A2.3si A3.2).

Investigatiile au vizat impactul unor parametri caracteristici compusilor macromoleculari
(structura chimica, continutul in grupe ionice, tipul sarcinii, grad de reticulare, natura reticulantului,
porozitate, concentratie), contaminantilor (natura, dimensiune, concentratie), si mediului (pH,
polaritate, salinitate) asupra eficientei probelor de polimeri de a agrega si indeparta contaminantii
investigati din dispersii sintetice. Procesul de indepartare a contaminantilor si mecanismele de
floculare/adsorbtie au fost urmarite prin masuratori de densitate optica, electrocinetice, DLS,
analiza morfologiei suprafetei flocoanelor (SEM si EDX).

Performanta derivatilor cationici ai Pul, solubili, contindnd grupe de amind tertiard
(DMAPAK-P) sau grupe cuaternare de amoniu (TMAPx-P, P-g-pAPTAC) a fost evaluata in termeni
precum doza optimd de polimer (dozaop) (doza de polimer (PD) corespunzatoare minimului de
contaminanti reziduali) sau eficienta de indepartare a acestora (RE%).

Contaminanti anorganici

Tn cazul particulelor de kreutzonit s-au folosit ca floculanti derivatii de pululan DMAPA-P
si P-g-pAPTAC, in dispersii preparate in apa la pH normal (Fig. 13), 3.5 si 9 (Fig. 14) sau in
amestec apa/metanol (%, v/v - 90/10 si 50:50) (Fig. 15).
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Figura 15. Variatia turbiditatii reziduale (%) in functie de doza de polimer: kreutzonit (a), caolin (b), TiO- (c)
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In urma investigatiilor efectuate s-au constat urmatoarele aspecte:
1.

scaderea absorbantei reziduale (%) odatd cu marirea cantitatii de polimer adaugat de la
91.61 pana la valorile minime: 4.2 (P-g-pAPTAC1), 1.63 ( P-g-pAPTAC2), 1.26
(DMAPA09-P) si 0.93 (DMAPAo.16-P) (Fig. 13);

. pentru proba cu lant grefat pAPTAC mai lung (P-g-pAPTAC2) gradul maxim de

indepirtare a particulelor de kreutzonit s-a obtinut la 0 dozédop mai mici (0.6 mg L) decét
pentru proba cu lant grefat mai scurt, P-g-pAPTAC1 (1.2 mg L) (Fig. 13);

continutul mai mare de grupe de amini tertiard a condus la o doziop mai mici: 0.4 mg L
pentru DMAPAo-P fati de 1 mg L pentru DMAPA 16-P (Fig. 13);

valoarea pH-ului nu a influentat gradul de indepartare a particulelor de kreutzonit, aceasta
mentinandu se la 98%, ci doar valorile dozelor optime care au crescut cu marirea pH-ului:
doseop (Mg L1): P-g-pAPTAC2: 0.4 (pH =35) < 0.6 (pH =5.7 ) < 1.4 (pH =9);
DMAPAy.16-P: 0.4 (pH =3.5) <1 mg (pH =5.7) < 2 (pH =9) (Fig. 14);

toate particulele anorganice investigate (caolin, kreutzonit, TiO2) au fost agregate si
indepartate cu succes (mai mult de 90%) de catre P-g-pAPTAC2 si DMAPAy.16-P din
dispersii preparate cu apa si metanol (v/v, %): 90/10 si 50/50; valorile dozeiop S-au situat in
intervalul 1-2 mg L pentru agregarea in apd, 0.6-1.2 mg L™ si 0.4 mg L pentru agregarea
in amestec apa/metanol 90/10 si, respectiv 50/50 (Fig. 15).

Deoarece apele reziduale pot contine diferiti contaminanti, S-a evaluat eficienta la agregare a

DMAPA.16-P si P-g-pAPTAC?2 si pe suspensii preparate cu amestecuri de particule (kreutzonit (0.2
g L), K-feldspar (0.2 g LY), caolin (0.2 g L) si hematita (0.02 g L)). Adiugarea derivatilor de
pululan a micsorat drastic continutul de amestec de particule in supernatant (mai mult de 95%) la
dozeop
DMAPA.16-P.

cuprinse in intervalul 1-5 mg Lt si 1-3 mg L? pentru P-g-pAPTAC2 si, respectiv,

Tabelul 6 include probele de polimeri cu cele mai bune rezultate obtinute in purificarea

dispersiilor apoase de particule anorganice utilizate.

Tabel 6. Valorile dozei optime (dozaop, mg-L™) si eficientei de indepdrtare (RE%).

polimer contaminant mediul de dispersie | dozacp, mgL? | pH RE (%)
DMAPA, 16-P kreutzonit apa 0.6-1.4 5.7 > 98
P-g-pAPTAC2 kreutzonit apa/HCI1 0.1N 0.4 3.5 98.5
DMAPA.16-P kreutzonit apa/metanol:50/50 0.4 - 97
P-g-pAPTAC?2 TiO; apa 1.6 6.2 91.58
DMAPA 16-P TiO; apa 2 6.2 96.48
DMAPA 16-P TiO,, caolin apa/metanol:50/50 0.4/4 - 90.2/90
DMAPA, 16-P caolin apa 1 5.7 99
P-g-pAPTAC2 Kreutzonit+ K-feldspar+caolin apa 1-5 5 >95
(cate 0.2g LY)+hematita (0.02 g L-

1

)

P-g-pAPTAC3 CO, Dc, CE =Dc+CO apé 0.6/1/2 5 | 89/89.5/90
DMAPA.-P F, KZ, F+KZ(vol,%):50/50 apé 2/0.8/2 4.5 | 90/83/89
TMAPo.4—P BM,MC apa 4-6/18-20 5 92/89
TMAPg.4+—P BM,MC,Dt apa+NaNOQO; (10°3M) 6/26/8 5 94/89/81
TMAPo7—P Dt apa 5 5 78.71
TMAP.—P Dt apa+caolin/+NaCl 7/8 5 87/86

Se constata faptul ca toate particulele anorganice investigate au fost agregate si indepartate
cu succes (mai mult de 90%) de polimerii P-g-pAPTAC2 si DMAPAo.16-P din dispersii preparate cu
apad indiferent de valoarea pH-ului sau de compozitia amestecului apa/metanol (%, v/v): 90/10 si

50/50; dozele optime de polimer au variat in domeniul 0.4 mg L™ -5 mg L™




Contaminanti organici

Pentru indepartarca formularilor de pesticide (sisteme mono, bi (amestec de pesticide),
multicomponente (pesticide, saruri, caolin)), S-au utilizat, asa dupa cum a fost deja mentionat, atat
derivati de polizaharide solubile cat si sub forma de hidrogel/microsfere.

Polimeri solubili

Rezultatele impactului polimerilor solubili de tip P-g-pAPTAC si DMAPAo7-P asupra
dispersiilor de insecticide mono si bicomponente si a celor de tip TMAPx-P asupra dispersiilor de
fungicide sunt prezentate in figurile 16-18 (insecticide) si, respectiv 19 (fungicide).
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Analiza datelor din aceste figuri scoate in evidenta urmatoarele aspecte:

(i

N’

o crestere a eficientei de indepartare (RE%) a pesticidelor odata cu cresterea dozei de polimer
atingdnd maximul la valori ale dozeloro, care depind de continutul de grupe ionice (Fig. 16-
insecticide, Fig. 19 si Tab. 7-fungicide); cu cat continutul in pAPTAC a fost mai mare, cu atat
dozagp a fost mai micd, dupa cum urmeazi: dozagy (Mmg-L™?): 0.6 (P-g-pAPTAC3) fati de 1 (P-g-
pAPTAC1) in cazul CO si 1 (P-g-pAPTAC3) fata de 1.4 (P-g-pAPTACL1) in cazul Dc. Pentru
acelasi tip de fungicid, dozaep corespunzatoare probei TMAPo7-P a fost mai mica decat cea
corespunzatoare probei TMAPo4-P (Tab. 7); un continut mai mare in grupe pozitive a marit
eficienta atractiei electrostice fatd de particulele de fungicid incarcate cu sarcini opuse.
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Tabel 7. Valorile Absorbantei reziduale (%), Zeta potential (§) si dimensiunii flocoanelor (um) corespunzitoare
dozeiop (Mg-L™)

Polimer Funaicid dozaOPi Absorbanta Zeta potential, D50,
9 mg-L° Reziduali, % mvV Hm
Dt 6 15.14 4,60 10.22
TMAPo7-P BM 6 6.11 -1.30 13.58
MC 18 11.12 477 27.06
Dt 8 15.36 - -
TMAPo.-P BM 10 1.01 ] ]
MC 26 10.43 ; ;

(i) pentru ambele insecticide (Dc, CO) nu s-a observat vreun efect al lungimii lantului grefat in P-
g-pAPTAC2 asupra dozeiop, valorile fiind situate in acelati interval ca si in cazul celorlalti
polimeri: 1 mg-L* (CO) si 1.4 mg-L™ (Dc);

(iii) derivatii de pululan testati n dispersia de CO s-au dovedit eficienti in reducerea continutului de
CE din dispersia model, Tnregistrandu-se un maxim al RE de 90% pentru P-g-pAPTAC3 si 87.5%
pentru P-g-pAPTAC2 la valori ale dozeio, de 2 mg-L? (P-g-pAPTAC3) si 2.2 mg-L? (P-g-
PAPTAC?) (Fig. 17);

(iv) utilizarea probei DMAPAo7-P ca floculant a condus la urmatoarele grade maxime de
indepartare a insecticidelor F, KZ): aprox. 90% in cazul F, 83.25% in cazul KZ si 89% pentru
amestecul lor (vol%, 50/50) la dozeop cuprinse n intervalul 0.8 mg-L%si 2 mg-L* (Fig. 18);

(v) indiferent de derivatul de pululan utilizat, continutul rezidual de fungicide a scdzut in ordinea:
Dt > MC > BM (Tabel 4).
Dovezi suplimentare pentru interactiunile fungicid/ TMAPx—P au fost aduse cu ajutorul
masuratorilor de distributie a dimensiunii particulelor (Fig. 20a) si spectrele EDX (Fig. 20b-g).

18 a)

164 ——BM

1a] o BMTMAR P o s
o\o 7T ——nt Ta »
a5 124 —o—DUTMAP, -P .l
g 104 —o—MC ! .
S gl eDTVAR, P ;:‘ !
> [ /

64 —

4 =

24

ol o

1E3 001 01

Figura 20. Distributia dimensiunii particulelor de fungicid si agregatelor fungicid/ TMAP7—P (a); spectre EDX pentru
particulele de fungicid: BM (b), Dt (d), MC (f) si agregatele fungicid/TMAPg7—P: BM/TMAP.7-P (c), DYTMAP 7-P (e),
MC/TMAPo7-P (g).

Particle Size, um

Dimensiunile mai mari ale flocoanelor formate dupa retinerea fungicidelor la dozaep si
anume, D50smmaro.7-p = 13.58 pm, D50pytmaro7-p = 10.22 pum, D50mcrrmapo7-p = 27.06 pm,
comparativ cu cele ale particulelor de fungicid din dispersiile initiale (D50sm = 0.266 pm, D50pt =
2.42 pm, D50mc = 2.44 um) si prezenta ionilor de Mn si Zn pe suprafata flocoanelor Dt/TMAPq.7—P,
Cu pe suprafata flocoanelor BM/TMAP7—P si MC/TMAPo 7—P, demonstrate prin masuratori EDX,
constituie dovezi pentru retinerea particulelor de fungicide de catre polimerii de tip TMAPx—P.

Dispersiile multicomponente au fost preparate din fungicide, saruri (NaCl, NaNOs, Na>SOs4)
sau caolin. Tn acest studiu s-au testat polimerii TMAPo4—P pentru indepartarea fungicidelor din
dispersii continand doar saruri (Fig. 21a-c) si TMAPo 7—P din dispersii Tn care s-a adaugat si caolin
(Fig. 22).
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Figura 21. Dependenta absorbantei reziduale (%) a dispersiilor de fungicide de doza de TMAP4—P in prezenta
sarurilor: Dt (a), BM (b), MC (c).
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Adaugarea de saruri a avut un impact minor asupra eficientei de floculare a TMAPq4—P,
continutul de fungicide neindepartate fiind doar usor mai mare (pana la 7%) decat cel observat in
apa. Acest rezultat poate fi explicat prin ecranarea sarcinilor pozitive de pe lanturile derivatului de
Pul de catre contraionii sdrurilor. Eficienta TMAPo7—P a fost testatd in cazul apelor reziduale
multicomponente (fungicid, NaCl, caolin) obtinandu- se o reducere a cantitatii de Dt de aprox. 80 %
cand suspensia a continut doar NaCl. O usoara imbunatatire (86%) s-a observat atunci cand s-a
adaugat si caolin. In acest caz o contributie notabila in indepartarea fungicidului a avut-o caolinul,
avand in vedere ca in absenta polimerului absorbanta reziduala a scazut la 45%.

Tabelul 6 include, de asemenea, probele de polimeri cu cele mai bune rezultate obtinute in
purificarea dispersiilor apoase de pesticide organice utilizate. Se constata faptul ca toate
insecticidele investigate (CO, CE, F, KZ) au fost agregate si indepartate cu succes (RE% intre 83-
90) de polimerii P-g-pAPTAC3 si DMAPAo7-P la doze optime 0.6-2 mgL™ din dispersii mono sau
bicomponente, Tn timp ce polimerii TMAPo4-P si TMAPo7-P s-au dovedit cei mai performanti in
cazul indepartarii fungicidelor BM, MC (TMAPo.4-P — RE% 89-94%) si Dt (TMAPo.7-P — RE% 78-
86) din dispersii preparate in apd lapd si sdruri cu sau fird caolin: doze optime Tntre 4-26 mg L.

Polimeri sub forma de hidrogel

Criogelurile pe baza de chitosan (Chit) si carboximetilceluloza (CMC) au fost folosite pentru
adsorbtia unor formulari de fungicide mono- (DT) si bicomponente (MC, CM si CT). Datele
experimentale au fost comparate cu cele obtinute pentru criogelurile pe baza de Chit si CMC
oxidatda (CMCox) obtinute prin reticulare covalenta, si anume CMCox1cu un continut in grupari
aldehida de 23,8%, CMCox2- 40,7% si CMCox3- 60,2% si un raport molar intre grupele NH> din
Chit si grupele CHO din CMCox de 1:1. In Fig. 23 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru
sorbtia formularilor de fungicide de catre criogelurile Chit/CMC (Figura 23A-C) si Chit/CMCox
(Figura 23D-H) in functie de cantitatea de sorbent. Considerand o masa de sorbent de 0,05 g,
criogelurile de tip Chit/CMC au aratat urmatoarea ordine de indepartare: MC >> Dt > CM > CT, iar
criogelurile ce contin CMCox1 au retinut pesticidele in urmatoarea secventa: MC > CM > Dt > CT.
Fungicidul MC a fost cel mai bine retinut de sorbentii de tip Chit/CMC si Chit/CMCox cu 0
eficienta de indepartare de aprox. 80 — 95% in functie de cantitatea de sorbent utilizata la adsorbtie.
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Retinerea pesticidului MC in matricea criogelurilor Chit/CMC si Chit/CMCox]1 a fost confirmata si
de imaginile comparative de microscopie optica (Fig. 23l). Membranele de Chit/CMC si
Chit/CMCox1 au o coloratie albastru-verzui dupa sorbtia pesticidului (Fig. 23I).
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Datele experimentale de sorbtie la echilibru pentru indepartarea pesticidului MC
(concentratie initiala 50 — 400 mg/L) de catre sorbentii Chit/CMC si Chit/CMCox3 au fost analizate
teoretic prin fitarea modelelor neliniare ale izotermelor Langmuir (Fig. 24E) si Freundlich (Fig.
24F). Modelul Langmuir descrie cel mai bine datele experimentale obtinute pentru sorbtia
pesticidului MC, datorit valorilor mari obtinute pentru coeficientul de determinare, R? (inset Fig.
24E-F). In conformitate cu izoterma Langmuir, capacititiile maxime teoretice de adsorbtie a
sorbentilor Chit/CMC si Chit/CMCox3 pentru pesticidul MC (mg/g) au fost de 62,74 mg/g si,
respectiv 146,68 mg/g.
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Criogelurile pe baza de chitosan (CS), CS/carboximetilceluloza (CMC), CS/dextran sulfat
(DxS) si cele pe baza de poli(2-hidroxietil metacrilat) (PHEMA) si pululan (Pull) sau derivati de
Pull (DMAPA-Pull) au fost testate si pe dispersiile de formulari DT si MC in prezenta unor saruri
(NaCl si Na2SO4). In Fig. 25 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru sorbtia formularilor de
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pesticide de catre criogelurile pe baza de CS reticulate cu glutaraldehida (GA). Pentru studiul
comparativ de adsorbtie au fost luate in considerare atat criogelurile obtinute cu diverse concentratii

de CS (0.5 wt.%; 1 wt.%, 2 wt.%) cét si cele cu rapoarte diferite de reticulare (5 wt.%, 7.5%, 10
wt.%).

A | = DT; [l DT + NaCl; [l DT + SO, B I VC; Il VC + NaCl; [l MC + SO, Figura 25. Eﬁcienta indepértérii
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Eficienta indepartarii formularilor de pesticide de tip DT si MC a fost influentata atat de
concentratia CS si raportul de reticulare folosit la prepararea criogelurilor cat si de prezenta
sarurilor. Cresterea concentratiei de CS de la 0.5 wt.% la 2 wt.% conduce la o crestere a eficientei
indepartarii formularilor de pesticide in timp ce prin cresterea raportului de reticulare de la 5 wt.%
la 10 wt.% se diminueaza semnificativ capacitatea de indepartare a acestor formulari de pesticide.
Sorbentii CS1GAS si CS2GAS au prezentat o eficientd de Indepartare de aprox. 65% pentru
pesticidul de tip DT (Fig. 25A) si de 100% pentru pesticidul de tip MC doar in prezenta NaCl (Fig.
25B).

Sorbtia formularilor de pesticide de tip DT si MC a fost investigata si pe criogelurile pe baza
de CS si carboximetilceluloza (CS/CMC) sau CMC oxidata cu un continut in grupari aldehida de
23,8% (DA-CMC2.1), 40,7% (DA-CMC2.2) si respectiv 60,2% (DA-CMC2.3) si un raport molar
ntre grupele NHz din CS si grupele CHO din CMC oxidata de 1:1 (Fig. 26).
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Criogelurile de tip CS/CMC au aratat o eficienta de indepartare a formularilor de pesticide
de tip DT mai mare de 60% (Fig. 26A) si a celor de tip MC de 90% in absenta sarurilor (Fig. 26B).
Prin adaugarea sarurilor (NaCl si Na,SOs) eficienta de indepartare este diminuatd cu precadere in
cazul formularilor de pesticide de tip MC. Datele experimentale de sorbtie la echilibru pentru
indepartarea pesticidului MC (concentratia initala 50 — 400 mg/L) in prezenta NaCl de catre
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sorbentii CS/CMC si CS/DA-CMC2.1 au fost analizate teoretic prin fitarea modelelor neliniare ale
izotermelor Langmuir (Fig. 26C) si Freundlich (Fig. 26D). Sorbtia pesticidului MC in prezenta
NaCl a fost descrisa cel mai bine de modelul Langmuir, fapt evidentiat de valorile mari obtinute
pentru coeficientul de determinare, R? (comparare inset Figura 26C si 26D). Capacititile maxime
teoretice de adsorbtie a sorbentilor CS/CMC si CS/DA-CMC2.1 pentru pesticidul MC in prezenta
NaCl conform izotermei Langmuir au fost de 46,15 mg/g si, respectiv 54,22 mg/g.

Studiile experimentale de sorbtie au aratat ca retelele interpenetrate pe baza de PHEMA si
Pull sau DMAPA-Pull nu prezinta capacitate de indepartare a formularilor de pesticide de tip DT in
absenta sarurilor. Prin adaugarea NaCl in amestecul de pesticid de tip DT criogelurile PHEMA/Pull
si PHEMA/DMAPA-Pull au prezentat o eficienta de indepartare de 15,54% si respectiv 18,72%, iar
prin adaugarea Na>SO4 s-a obtinut o eficientd de indepartare de 19,80% si respectiv 22,92%. Pe de
alta parte, criogelurile PHEMA/Pull si PHEMA/DMAPA-Pull au fost eficiente la indepartarea
formularilor de pesticide de tip MC atat in absenta cat si in prezenta sarurilor (Fig. 27A).
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Figura 27. (A) Eficienta indepartarii fungicidului MC in absenta si in prezenta sarurilor de catre criogelurile pe baza
de PHEMA si Pull sau DMAPA-Pull. Conditii de sorbtie: concentratie initiald MC = 0,4 g/L; concentratie
NaCl/Na;S04=10"2 M; dozi sorbent = 50 mg; timp de contact = 24 h. (B) Micrografii SEM ale sorbentilor

PHEMA/Pull si PHEMA/DMAPA-Pull dupa interactiunea cu MC in absenta si in prezenta sarurilor.

Eficienta indepartarii formularilor de pesticide de tip MC de catre criogelurile PHEMA/Pull
si PHEMA/DMAPA-Pull nu a fost influentatd semnificativ de prezenta NaCl in amestec. nsa
prezenta Na;SO4 n formularile de pesticide de tip MC a condus la scaderea eficientei de indepartare
pentru sorbentii ce au Tn structura derivatul de Pull (Fig. 27A). Morfologia interna a sorbentilor
PHEMA/Pull si PHEMA/DMAPA-Pull, analizata dupa sorbtia MC 1n absenta si in prezenta
sarurilor, a evidentiat o colapsare puternica a retelelor polimerice si o scadere substantiald a
dimensiunilor porilor in special pentru sorbentii ce au in structura DMAPA-Pull (Fig. 27B).

Tn Tabelul 8 sunt prezentate comparativ cele mai bune proprietati de sorbtie/indepartare a
matricilor de tip criogel sintetizate pentru diferite formulari de pesticide.

Tabel 8. Performanta criogelurilor pe bazd de polizaharide in indepartarea formuldrilor de pesticide F, Dt, MC, CT,

CM
< .. Doza de Saruri Eficienta de

Cod prob Pesticid sorbent, mg adiaugate indepirtare, %
CSGA2.5 F 250 - 90,2
CS/CMC Dt 100 - 80,39
CS1GA5 MC 250 NaCl 100
CS2GA5 MC 250 NaCl 100
CS/CMC MC 100 - 90,12
CS/DA-CMC2.1 MC 100 - 91,09
CS/DA-CMC2.2 MC 100 - 90,73
PHEMA/DMAPA-PUII MC 50 - 88,03
PHEMA/DMAPA-PUII MC 50 NaCl 89,53
CS/DA-CMC2.2 CT 100 - 71,67
CS/DA-CMC2.2 CM 100 - 86,64
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Criogelurile pe baza de CS reticulate cu GA intr-un raport de 2,5 wt.% s-au dovedit a fi cele
mai adecvate pentru o indepartare eficienta a insecticidului F (RE: 90,2%; doza de sorbent =250
mg). Criogelurile pe baza de CS reticulate cu GAintr-un raport de 5 wt.% au prezentat o
eficientd foarte buna la indepartarea fungicidului MC in prezenta NaCl (RE: 100%, doza de
sorbent =250 mg). Acelasi fungicid a fostindepartat foarte bine gi atunci cand s-au utilizat
matricile pe bazade CS/CMC, CS/CMC oxidata sau retelele interpenetrate pe baza de
PHEMA/DMAPA-Pull (RE: 88-91%; doze de sorbent =50, 100 mg). Criogelurile pe baza de
CS si CMC oxidata (proba CS/DA-CMC2.2) au fost eficiente si la indepdrtarea pesticidelor de
tip CT si CM (RE: 71.67 si, respectiv 86.64%; doza de sorbent =250 mg),

Polimeri sub forma de microsfere (ms)

Au fost testate microsfere pe baza de pululan, dextran si chitosan functionalizate cu grupe
aminice tertiare si/sau cuaternare (Pul-DMA si Dex-DEA)- sintetizate si caracterizate in cadrul
activitatii A2.2., sau compozite cu polietilenimina (PEI) (Pul/PEI) si polivinilalcool (PVA)
(CS/IPVA) -sintetizate si caracterizate in cadrul A3.3 (Fig. 28(A,B), Tab. 9) in dispersii de MC si
CT, in prezenta sau nu de sare (NaCl, Na>SOs).
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Figura 28. Structura chimica a microsferelor Pul/PEI (A) si CS/PVA (B).

Tabelul 9. Caracteristicile principale ale microsferelor de Pul/PEI

si CS/PVA
Ms CS. q Dimensiune C.S.- capacitatea de schimb ionic
(mechiv./g) | (apa, pH 5) (um) q - gradul de umflare calculat ca raportul
Pul/PEI 3,24 49+0,15 30 - 100 dintre volumul ms in stare umflati si cel
CS/IPVA 2,42 4,8+0,21 20 - 85 in stare uscatd

Microsferele de Pul/DMA si Dex/DEA sintetizate si caracterizate in cadrul activitatii A2.2. au
fost folosite in studii de adsorptie a formularii de fungicid MC. Procesul de indepartare a MC a fost
optimizat din punct de vedere al influentei dozei de sorbent (Fig. 29), concentratiei MC ( Fig. 30) si
timpului necesar pentru indepartarea MC (Fig. 31).
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Cresterea cantitatii de sorbent determind marirea procentului de indepartare a MC
(concentratie 0.2 g/L), gradul maxim de indepartare a fungicidului (90%) fiind obtinut in prezenta a
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5 mg de microsfere de Pul/DMA (Fig. 29A) si 2.5 mg de Dex/DEA (Fig. 29B).

1009 0200 9177468 92359527 Capacitatea de adsorbtie a crescut odatd cu

%1 madrirea concentratiei de fungicid; acest lucru

> evidentiazd interactiunea chimicid puternici dintre

g o | = Pul/OM moleculele de fungicid si grupele functionale ale

S 50 ® Dex/DE microsferelor. La concentratie mare de MC, numarul

2 a0 de ioni de sorbat care ar putea interactiona cu grupele

¥ 30 functionale disponibile din adsorbant (microsfere)
jz creste, prin urmare adsorbtia MC este imbundtatita.

o] . ' Procesul de indepartare a MC prin folosirea

0.2 03 04 microsferelor este unul complex. La Tnceput are loc o

Concentratia MC (g/1) adsorbtie a formuldrii de fungicid pe suprafata

microsferelor urmata de un proces de floculare. Acest
fapt explica valorile RE% mari (95%) determinate
indiferent de concentratia initiald a fungicidului.

Figura 30. Eficienta de indepartare a MC folosind
5 mg microsfere si diferite concentratii de MC.
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Eficienta de indepartare creste cu timpul de contact, atingand o valoare asimptotica cand, nu
mai poate fi indepartat fungicid din solutie (Figura 31A,B). La valorile asimptotice ale RE%,
cantitatea de fungicid adsorbita pe microsfere se afla in echilibru dinamic cu cantitatea de MC
desorbit din adsorbant. Timpul necesar pentru a atinge valoarea asimptotici a RE% creste la
cresterea concentratieci de MC (Figura 31B). Astfel, RE% devine constanta dupa 240 min si
respectiv, 360 min prin folosirea microsferelor de Pul/DMA in contact cu MC de concentratie 0.2
g/L si respectiv, 0.4 g/L.O tendinta similard se observa si in cazul microsferelor de Dex/DEA cu
remarcarea unei reduceri a timpului necesar indepartarii MC. Acest fapt poate fi explicat de
continutul mai mare 1n grupe cationice al microsferelor de Dex. Studiile de retinere a MC au fost
efectuate folosind o concentragie dubla de fungicid (0,4 g/L). Rezultatele au aratat ca performanta
de indepartare a MC este dependenta de cantitatea de ms, indiferent de concentratia dispersiei
initiale de fungicid. Ms de Pul-DMA au indepartat ~95% din MC la o doza de 2,5 mg (Fig. 32A), in
timp ce ms Pul/PEI au prezentat RE%=97,5% (Fig. 32A) dar pentru o doza mult mai mare de ms
(10 mg). Aceasta inseamna ca ms Pul-DMA sunt mai eficiente in indepartarea MC decat ms
Pul/PEI, independent de concentratia fungicidului, probabil datoritd tariei ionice mai mari a
grupelor aminice tertiare si prezentei suplimentare a legaturilor carbamat. Procesul de indepartare a
MC de catre cele doua tipuri de ms are la baza interactiunea electrostaticd dintre grupele cu sarcina
opusi de pe ms si respectiv, particulele de fungicid, dar si legiturile necovalente de chelare a Cu?*
din oxiclorura de cupru la grupele carbamat si aminice din microsfere. De asemenea, se pot forma
legaturi de H intre grupele amidice si carbamidice din iprovalicarb si cele carbamat din ms de Pul-
DMA sau aminice primare, secundare si tertiare din ms de Pul/PEIL Imaginile optice aratda ca
procesul de indepartare a MC este unul complex observandu-se aparitia flocoanelor (agregatelor)
(Fig. 32 Csi D).

Valorile negative ale { corespunzatoare dozelor optime (Fig. 32B) au confirmat
presupunerea ca indepartarea particulelor de MC are loc atat prin intermediul interactiunilor
electrostatice (mecanism tip mozaic) cat si prin legaturi de (i) chelare a ionilor de Cu?* si (ii) H intre
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gruparile functionale ale ms si cele ale MC. Microfotografiile SEM (Fig. 32 E si F) ale sedimentului
obtinut la doza optimd de ms evidentiazd prezenta agregatelor de fungicid pe suprafata ms dar si
aglomerarea ms datoritd interactiunilor dintre particulele de MC.

Figura 32. Dependenta RE% si a
capacitatii de retinere a dispersiei de MC
de cantitatea de ms (A); variatia
potentialului zeta a dispersiei de MC cu
doza de ms (B); imagini optice ale
procesului de indepartare a MC folosind
cele doua tipuri de ms (C,D) si fotografii
SEM ale sedimentului format din ms de
Pul-DMA (E) si P/PEI (F) si particule de
MC cules la doza optima de ms.
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Adaugarea sarurilor (NaCl si NaSOa) n dispersii afecteaza in mica masura atat eficienta de
indepartare a fungicidelor cét si doza optima de microsfere la care se obtine RE% maxima. Astfel,
in cazul ms de Pul-DMA, RE% scade de la 95% 1n dispersii de MC fara sare la 93% in NaCl si 90%
n Na>2S04 (Fig. 33A,B), aceste valori fiind obtinute pentru doze de 5 mg (NaCl) si respectiv, 10 mg
(Na2SOs). Scaderea RE% este nesemnificativa (de pana la 1%) in cazul ms de Pul/PEI cénd
adaugarea sarurilor nu afecteaza nici doza optima de ms.
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Microsferele compozite din CS/PVA au fost folosite ca sorbent pentru fungicidul CT cu
concentratia 0.2 g/ L. Eficienta de indepartare a CT a crescut cu marirea cantitatii de ms, obtinandu-
se 0 RE% =75% pentru doza optima de 30 mg (Fig. 34A), capacitatea maxima de retinere a CT
fiind de 54 mg/g ms (Fig. 34D).
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Retinerea CT de catre ms CS/PVA poate fi pusd pe seama interactiunilor electrostatice
dintre grupele aminice incdrcate pozitiv ale CS si particulele incarcate negativ de fungicid. De
asemenea, grupele aminice pot lega coordinativ Zn din componenta metiram a CT iar legaturi de H
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se pot forma intre grupele NH si COO" ale celor douad componente din CT cu grupele hidroxil si
aminice din ms de CS/PVA. Astfel, prin cresterea cantitatii de ms creste si numarul de grupe
pozitive care pot interactiona cu particulele de CT si RE% este mai buna. Figura 34B prezinta
efectul cantitatii de ms asupra valorilor . Se observa ca valorile { au crescut pe intregul domeniul
de ms, de la valorile negative ale suspensiei initiale de CT (-48,73 mV) la cele pozitive si anume ¢ =
3.61 mV (40 mg ms). La doza optima de ms (30 mg) valoarea { este apropiata de zero (1.18 mV)
ceea ce certifici predominanta mecanismului de neutralizare. De asemenea, RE% creste cu
cresterea concentratiei de CT (Fig. 34D) de 1a 0.1 1a 0,2 g/L. La concentratii mai mari de 0,2 g/L de
fungicid, scade atat eficienta de indepartare, cat si cantitatea de fungicid retinuta pe 1 gram de ms.
Acest comportament se poate datora blocarii rapide a sarcinilor de pe suprafata ms in prezenta unui
exces de sarcini negative ale particulelor de CT, o concentratie mai mare determinand o viteza
crescutd a procesului de adsorbtie. Dupa interactiune, suprafata ms devine mai hidrofoba si
impiedica accesul altor particule de CT. Aceastd posibila explicatie este sustinutd de masuratorile
dimensiunilor sedimentului format din ms si CT (Fig. 34D).

Masuratorile EDX (Fig. 35) au pus in evidenta prezenta sulfului, clorului precum si a ionilor
de Zn pe suprafata ms de CS/PVA-CT (Fig. 35C) demonstrand capacitatea de indepartare a ambelor
componente ale fungicidului. Dupa cum se poate observa din Fig. 35D, distributia dimensiunilor
sedimentului CS/PVA ms-CT in stare umflatd devine bimodala; dimensiunile medii (D50) ale ms
de CS/PVA au scazut dupa sorbtia CT (Fig. 35D) de la 250 la 140 mm ceea ce indica o interactiune
puternica intre fungicid si gruparile functionale ale matricei suport si o hidrofobizare a acestora.
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Figura 35. Spectrele EDX pentru particulele de CT (A), ms de CS/PVA (B) si sedimentul format din ms cu CT
(C); Distributia dimensiunii particulelor de CT, ms si sedimentului ms cu CT (D).

Pentru comparatie, experimentele de indepartare a fungicidului CT au fost efectuate folosind
si microsferele Pul-DMA si Pul/PEI (Fig. 36). Ms Pul-DMA au o eficientd de indepartare mai buna
prin comparatie cu ms de CS/PVA, o valoare RE% de 74% obtinandu-se pentru o doza mult mai
mica de microsfere (10 mg). In schimb, 77% din fungicid riméane neretinut in prezenta a 30 mg de
ms de Pul/PEI, acestea prezentand cea mai mica performantd. Rezultatele se pot pune pe seama
continutului mult mai mic in grupe aminice primare care pot coordina sau interactiona electrostatic
sau prin legaturi de hidrogen cu ionii de Zn sau ibrovalicarbul din componenta particulelor de CT.
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Tn tabelul 9 este prezentata selectia probelor cu cele mai bune rezultate.

Tabel 9. Performanta microsferelor pe baza de polizaharide in indepdrtarea fungicidelor MC si CT.

Microsfere Contaminant/Mediu de dispersie
MC CT
Pul-DMA Apa Apa+NaCl | Apa+Na,SOq Apa Apa+NaCl Apid+NaySO4
(103M) (10°M) (103M) (103M)
Doza optima (mg) 2.5 5 10 10 - -
RE (%) 95 93 90.5 73.4 - -
Capac. maxima de 144 1.56 1.55 0.46 - -
retinere (g/g)
mg Ms 2.5 1.25 1.25 2.5 - -
Dex-DEA
Doza optima (mg) 5 - - 40 - -
RE (%) 95 - - 50.7 - -
Capac. maxima de 1.56 - - 0.136 - -
retinere (g/g)
mg Ms 5 - - 5 - -
Pul/PEI
Doza optima (mg) 10 15 10 30 - -
RE (%) 97.5 97 96.4 334 - -
Capac. maxima de 0.37 0.73 1.03 0.066 - -
retinere (g/g)
mg Ms 10 2 1.5 2.5 - -
CS/PVA
Doza optima (mg) 30 20 40
RE (%) 77.3 76.6 71.7
Capac. maxima de 0.055 0.075 0.051
retinere (g/g)
mg Ms 30 20 20

Microsferele pe baza de Pul si Dex functionalizate cu grupe aminice tertiare si/sau
cuaternare au prezentat cele mai mari capacitati de retinere a fungicidelor MC si CT (1,44 si 1,56
g MC/ g ms; 0,46 g CT/ g ms) precum si cantitati mici de sorbent necesare pentru indepartarea
acestora (2,5 mg Pul-DMA ms si 5 mg Dex-DEA ms)/MC; 5 mg Dex-DEA ms/CT).

Obiectivul 3 a fost indeplinit in totalitate.

Rezultatele stiintifice ale acestor studii recomanda testarea polimerilor ionici (PE) solubili
si reticulati (hidrogeluri) sintetizati in cadrul proiectului, ca floculanti/adsorbanti pentru
contaminantii investigati intdlniti in apele reziduale reale.

IMPACTUL ESTIMAT AL REZULTATELOR OBTINUTE

Rezolvarea obiectivelor propuse in cadrul proiectului contribuie din punct de vedere
stiintific la imbogatirea cunostintelor in domeniul polielectrolitilor prin:

(i) sinteza si caracterizarea de noi polimeri ionici cu structurd bine definitd, bazati pe surse
regenerabile si ecologice (polizaharide), si anume 1. polimeri solubili, pe baza de pululan cu
grupe de amina tertiara sau cuaternard de amoniu cu sau fara grupe hidrofobe; 2. hidrogeluri sub
forma de monoliti si/sau membrane, precum si microsfere cu morfologie reglabila prin tehnici de
criogelare si reticulare in suspensie;

(i) stabilirea unor relatii clare intre structurile chimice ale polimerilor ionici sintetizati si
proprietati fizico-chimice (vascozitate, conductivitate, grad de reticulare, dimensiunea porilor
etc) sustinute din punct de vedere experimental si teoretic prin modele credibile (Fedors/Rao,
Wolf, Oosawa, Manning) care sa faciliteze controlul proprietatilor materialelor pentru noi
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aplicatii, inclusiv cele de purificare a apelor uzate;

(iii) testarea, in premierd, a derivatilor de polizaharide sintetizati ca floculanti/sorbanti Tn
dispersii apoase mono- sau multicomponente, care au continut poluanti de tip anorganic (caolin,
oxizi) si organic (formulari de pesticide). Investigatiile au vizat impactul unui numar mare de
parametri caracteristici compusilor macromoleculari (structura chimicd, continutul in grupe
ionice, tipul sarcinii, grad de reticulare, natura reticulantului, porozitate, concentratie),
contaminantilor (natura, dimensiune, concentratie), si mediului (pH, polaritate, salinitate) asupra
eficientei probelor de polimeri de a agrega/adsorbi si indeparta contaminantii investigati din
dispersii sintetice. La finalul acestor studii au fost selectati cei mai performanti polimeri (in
termeni de doza optima de polimeri sau eficienta de indepartare), ca floculanti/adsorbanti pentru
contaminantii investigati din apele reziduale sintetice.

In cadrul proiectului au fost propuse si sintetizate mai multe tipuri de polimeri ionici a
caror structura chimica si proprietati fizico-chimice au permis utilizarea ca floculanti/adsorbanti
pentru o gamd largd de contaminanti, de tip anorganic si organic. Desi cercetarea efectuata
pentru rezolvarea obiectivelor acestui proiect are un caracter fundamental, informatiile obtinute
si polimerii selectati ca fiind cei mai performanti floculanti/adsorbanti pentru contaminantii
investigati pot conduce la alcatuirea unei baze de date necesara demersului de clarificare a mai
multor probleme privitoare la utilizarea practici a noilor tipuri de materiale ionice
biodegradabile, netoxice si ieftine in domeniul purificarii apelor uzate reale in vederea
reutilizarii lor si a respectarii cerintelor din ce In ce mai stricte ale standardelor impuse in
materie de calitate, fiabilitate, economie si durabilitate.

Rezultatele relevante
Valorificarea si diseminarea cunostintelor, competentelor si rezultatelor cercetarii a fost
realizata prin:

(i) publicarea de lucrari stiintifice de specialitate cu vizibilitate in lumea stiitifica (ISI) si cu
factor de impact (13 articole din care 11 cu factor de impact ridicat (> 4), 1 manuscris in stadiu
de evaluare la React. Func. Polym. (React-D-23-00744R1) si 1 articol in reviste fara factor de
impact) si prezentarea rezultatelor sub forma de comunicari orale sau postere la ntalniri
stiintifice internationale (16);

(if) contributia la specializarea studentei doctorand Maria Magdalena Nafureanu a carei teza
de doctorat “Polimeri ionici. Comportare in solutii si dispersii apoase” Se nscrie total Tn
tematica proiectului; acest demers raspunde politicii nationale de crestere a numarului de tineri
cercetatori bine pregatiti.

» Rezultatele stiintifice precum si indicatorii realizati in cadrul proiectului se regasesc si
pe pagina web a prezentului proiect: https://icmpp.ro/projects/I5/about.php?id=34

Diseminarea rezultatelor
Toate obiectivele propuse in perioada de derulare 2021-2023 au fost indeplinite in
totalitate, rezultatele obtinute fiind diseminate dupa cum urmeaza:

Livrabile/indicatori Livrabile/indicatori realizati
planificati
Articole 1. Efficacy of quaternary ammonium groups based polyelectrolytes for the

publicate/acceptate/in | reduction of various pesticide formulations content from synthetic
evaluare in reviste | wastewater, L. Ghimici, M. Nichifor, Sep. Purif. Technol. 276 (2021)
indexate ISI: 6 119325. https://doi.org/10.1016/j.seppur.2021.119325 (Q1, FI=8.6)



https://icmpp.ro/projects/l5/about.php?id=34
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2021.119325
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2. Synthesis of Thiourea-Graft-Polyethyleneimine and Its Performance in
Flocculation of Some Inorganic Particles, C.-A. Ghiorghita, L. Ghimici,
G.-L. Ailiesei, Ind. Eng. Chem. Res. 60 (14) (2021) 5167-5175.
https://doi.org/10.1021/acs.iecr.1c00555, (Q2, FI=4.2)

3. Physically cross-linked chitosan/dextrin cryogels entrapping Thymus
vulgaris essential oil with enhanced mechanical, antioxidant and antifungal
properties, M.V. Dinu, A.C. Gradinaru, M.M. Lazar, I.LA. Dinu, LE.
Raschip, N. Ciocarlan, Int. J. Biol. Macromol. 184 (2021) 898-908.
https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2021.06.068(Q1, FI1=8.025)

4. Analysis of copper(ll), cobalt(ll) and iron(lll) sorption in binary
and ternary systems by chitosan-based composite sponges obtained by
ice-segregation approach, M.V. Dinu, D. Humelnicu, M.M. Lazar, Gels 7
(2021) 103. https://doi.org/10.3390/gels7030103 (Q1, FI=4.6)

5. Grafted Pullulan Derivatives for Reducing the Content of some
Pesticides from simulated Wastewater, L. Ghimici, M. Constantin, M.-M.
Nafureanu, Polymers 14 (2022) 2663-2667.
https://doi.org/10.3390/polym14132663 (Q1, FI=5)

6. Macroporous 3D Chitosan Cryogels for Fastac 10EC Pesticide
Adsorption and Antibacterial Applications, I.A. Dinu, L. Ghimici, L.E.

Raschip, Polymers 14 (2022) 3145-3160.
https://doi.org/10.3390/polym14153145 (Q1, FI=5)
7. Aminopolycarboxylic acids-functionalized chitosan-based

composite cryogels as valuable heavy metal ions sorbents: Fixed-bed
column studies and theoretical analysis, M.V. Dinu, I. Humelnicu, C.A.
Ghiorghita, D. Humelnicu, Gels 8 (2022) 221.
https://doi.org/10.3390/gels8040221 (Q1, FI1=4.6)

8. Cationic Pullulan Derivatives Based Flocculants for Removal of
Some Metal Oxides from Simulated Wastewater, L. Ghimici, M.M.
Nafureanu, M. Constantin, Int. J. Mol. Sci. 24 (2023), 4383.
https://doi.org/10.3390/ijms24054383 (Q1, FI=5.6)

0. Abatement of some commercial fungicide content from model
dispersions by a new thiourea-graft-polyethyleneimine derivative, L.
Ghimici, C.-A. Ghiorghita, M.-M. Nafureanu, Environ. Sci. Poll. Res.
https://doi.org/10.1007/s11356-023-27260-2 (FI1=5.19)

10. Self-Assembled Chitosan/Dialdehyde Carboxymethyl Cellulose
Hydrogels: Preparation and Application in the Removal of Complex
Fungicide Formulations from Aqueous Media, C.-A. Ghiorghita, M. M.
Lazar, L. Ghimici, M.V. Dinu, Polymers 15 (2023) 3496.
https://doi.org/10.3390/polym15173496 (Q1, FI=5)

11. New quaternary ammonium derivatives based on citrus pectin, M.-
C. Stanciu, M. Nichifor, G.-L. Ailiesei, I. Popescu, G.-E. Hitruc, L.
Ghimici, C.G. Tuchilis, Polymers 15 (2023) 4492.
https://doi.org/10.3390/polym15234492 (Q1, FI=5)

12.  The separation of kreutzonit particles by cationic pullulan
derivatives from model suspension, L. Ghimici, M. Constantin, Environ.
Chall. 5 (2021) 100352. https://doi.org/10.1016/j.envc.2021.100352

13. Insight of the viscometric behavior of pullulan and curdlan
derivative solutions: Effect of the nature and salt concentration, M. M.
Nafureanu, L. Ghimici, M. Constantin, D.M. Suflet, E.A. Lopez-
Maldonado, C.-E. Brunchi, - manuscris aflat in evaluare la React. Funct.
Polym. (React-D-23-00744R1)



https://doi.org/10.1021/acs.iecr.1c00555
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https://doi.org/10.1007/s11356-023-27260-2
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Realizat: 12

Participari la
conferinte nationale
si internationale: 10

1. Aqueous Solutions of chitosan: viscometric and flocculation properties,
Cristina Eliza Brunchi, L. Ghimici, Proceceeding of the 10th
International Conference TEXTEH Bucharest, Romania 2021, p. 123-
129. DOI: 10.35530/TT.2021.21 (Comunicare orald)

2. Chitosan aqueous solutions: viscometric and flocculation properties, C.-
E. Brunchi, L. Ghimici, The 10th International Conference TEXTEH
2021, Bucharest, Romania October 21-22, 2021. (Comunicare orala)

3. Cryogenically-structured composite biomaterials, M.V. Dinu, M.M.
Lazar, LE. Raschip, Congresul International ,Pregatim viitorul
promovand excelenta”, Universitatea ,,Apollonia” din lasi, 1 -3 martie
2021(Comunicare orala)

4. Formation of 1D-oriented structure in chitosan-based hydrogels, M.M.
Lazar, M.V. Dinu, Congresul International ,Pregatim viitorul
promovand excelenta”, Universitatea ,,Apollonia” din lasi, 1 -3 martie
2021 (Comunicare orala)

5. 3D anisotropic polysaccharide-based cryogels as multifunctional eco-
friendly materials for wastewater treatment, M.V. Dinu, M.M. Lazar,
I.A. Dinu, L.E. Raschip, C.-A. Ghiorghita, L. Ghimici, 11th International
Conference on Environmental Engineering and Management
(ICEEM11), Muttenz, Switzerland, 8 — 10 September 2021 (Comunicare
orald)

6. Synthesis and flocculation performance of thiourea-g-polyethyleneimine,
C.-A. Ghiorghita, L.Ghimici, Congresul International ,,Pregatim viitorul
promovand excelenta”, Universitatea ,,Apollonia” ITasi, 1-3 martie 2021
(Poster).

7. Removal of some commercial pesticides formulations by polyelectrolytes
based flocculants, L. Ghimici, M. Constantin, M.M. Nifureanu, 12"
International Conference on Materials Science and Engineering, Bramat
2022, Brasov, 9-12 martie 2022 (Comunicare orala)

8. Chitosan Efficacy as Flocculant in Removal of Some Pesticides, C. E.
Brunchi, M. M. Nifureanu, L. Ghimici, 12" International Conference on
Materials Science and Engineering, Bramat 2022, Brasov, 9-12 martie
2022 (Comunicare orala)

9. Facile Synthesis of Thiourea-Polyethileneimine and its Application as
Flocculant to Separate Inorganic Particles in Model Suspensions, C.A.
Ghiorghitd, G.L. Ailiesei, L. Ghimici, 12" International Conference on
Materials Science and Engineering, Bramat 2022, Brasov, 9-12 martie
2022 (Comunicare orald)

10.Macroporous Three-Dimensional Chitosan Cryogels for Pesticide
Adsorption and Antibacterial Applications, M.V. Dinu, L. Ghimici, I.E.
Riaschip, 12" International Conference on Materials Science and
Engineering, Bramat 2022, Brasov, 9-12 martie 2022 (Comunicare
orald)

11.Recent Advances in multicomponent polymer systems with controlled 3D
architectures, M.V. Dinu, M.M. Lazar, |.E. Raschip, C.A. Ghiorghita,
I.V. Platon, Congresul International ,Pregatim viitorul promovand
excelenta”, Universitatea ,,Apollonia” lasi, 28 februarie - 2 martie 2022
(Comunicare orald)

12.Development of multifunctional bioactive polysaccharide-based
composite hydrogel by a dual ice-templating strategy, M.V. Dinu, I.E.
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Raschip, C.A. Ghiorghita, M.M. Lazar, I.V. Platon, Conferinta ,,EPF
2022- European Polymer Congress” , Praga, 22 iunie -1 iulie 2022.
(Comunicare orald)

13.Derivati de pullulan grefati pentru reducerea continutului unor
pesticide din ape uzate simulate, M.M. Nafureanu, M. Constantin, L.
Ghimici, Sesiunea de comunicari stiintifice a studentilor, masteranzilor
si doctoranzilor — SCSSMD 2023, 23 iunie, lasi. (Comunicare orala)

14.Flocculation of FeO and TiO» particles by cationic pullulan derivatives,
M.M. Nifureanu, M. Constantin, L. Ghimici, 12" International
Conference on Environmental Engineering and Management — ICEEM
12, Iasi, 13-16 Septembrie 2023. (Comunicare orala)

15.Cationic pullulan derivatives for removal of some commercial
fungicides from simulated wastewater, C.E. Brunchi, M.M. Nafureanu,
M. Constantin, L. Ghimici, 12" International  Conference on
Environmental Engineering and Management- ICEEM 12, lasi, 13-16
Septembrie 2023. (Comunicare orala)

16.Viscosity and flocculation properties of some cationic pullulan
derivatives, M.M. Nifureanu, M. Constantin, L. Ghimici, 29" Progress
in Organic and Macromolecular Compounds, MACRO lasi, 04-06
Octombrie 2023. (Poster)

Realizat: 16

Director de proiect,

Dr. Luminita Ghimici
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	 Rezultatele științifice precum și indicatorii realizați în cadrul proiectului se regăsesc și pe pagina web a prezentului proiect: https://icmpp.ro/projects/l5/about.php?id=34
	Diseminarea rezultatelor
	Toate obiectivele propuse în perioada de derulare 2021-2023 au fost îndeplinite în totalitate, rezultatele obținute fiind diseminate după cum urmează:
	Livrabile/indicatori realizați
	Livrabile/indicatori
	planificați
	Articole publicate/acceptate/în evaluare în reviste indexate ISI: 6
	Participări la conferințe naționale și internaționale: 10

