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Introducere

Polizaharidele sunt polimeri de cea mai mare importantd pentru cele mai multe aspecte ale
vietii umane, fiind utilizate in alimentatie, sanatate si in productia unei varietati largi de
materiale, in special a produselor ce se bazeaza pe bioresurse. In prezent, polizaharidele sunt in
prim planul celor mai multe cercetari datorita faptului ca sunt obtinute din resurse regenerabile si
se caracterizeaza prin amprenta de carbon mica. Studiile in domeniul polizaharidelor sunt foarte
extinse dar, datoritd complexitatii lor chimice si structurale si caracterului multidisciplinar al
cercetarii vor exista intotdeauna noi aspecte care pot fi investigate in scopul largirii si
diversificarii aplicatiilor acestor biopolimeri. In acest context, tema abordata in teza de doctorat
este de mare actualitate si de interes deoarece se adreseaza unor aplicatii noi ale chitosanului,
care dupa celuloza este unul din biopolimerii cu cea mai mare disponibilitate naturala si care este
singurul polimer natural cu incarcare cationica.

Oportunitatea studiilor de cercetare: Studiul de literatura a permis identificarea unor limite
si dezavantaje ale aplicatiilor unor bioaditivi conventionali pe baza de polizaharide — derivati de
amidon si derivati de celuloza, precum si evidentierea potentialului de utilizare a chitosanului
sau derivatilor de chitosan ca bioaditivi neconventionali.

Bioaditivi conventionali pe baza de polizaharide: Polizaharidele modificate sau native sunt
polimeri care provin din surse naturale, sunt biodegradabili si nu sunt toxici si sunt clasa de
bioaditivi conventionali cu cea mai larga utilizare. Amidonul este pe departe cea mai utilizata
polizaharida la fabricarea hartiei, dar si in multe alte domenii. Consumul total de amidon pentru
fabricarea hartiei este situat pe locul al treilea dupa fibrele celulozice si materialele de umplere,
si in principiu se utilizeaza ca aditiv pentru imbunatatirea proprietatilor de rezistenta in stare
uscata a hartiei.

Amidonul nativ pare a fi un bioaditiv ideal fiind un polimer natural, obtinut din resurse
regenerabile, biodegradabil, cu caracter multifunctional la fabricarea hartiei. Dar retentia extrem
de mica la aplicarea in partea umeda a masinii de fabricatie a hértiei face ca acesta sa aiba o
contributie majora la cresterea incarcarii efluentului si dezvoltarea microbiana in circuitul de apa.
De aceea, amidonul nativ a fost inlocuit in majoritatea aplicatiilor cu amidon cationic.
Modificarea chimica a amidonului prin cationizare mbunatateste retentia dar, in acelasi timp
creste costul unitar si reduce considerabil biodegradabilitatea acestuia.

Derivatii de celuloza constituie o grupa de bioaditivi conventionali, care se obtin prin
modificarea chimicd a celulozei. In industria hartiei, derivatii de celulozi se utilizeaza ca
modificatori de viscozitate in pastele de cretare, ca aditivi de rezistenta la fabricarea unor hartii
cu proprietati speciale, in poligrafie, si de asemenea, ca materiale de consolidare pentru
restaurarea—conservarea suporturilor papetare din arhive si biblioteci. Carboximetilceluloza
(CMC) este cel mai utilizat derivat al celulozei, fiind un produs netoxic si biocompatibil, care
este produs intr-o gama sortimentald variata pentru aplicatii specifice. Studiul de literaturd a
aratat ca tratamentele de consolidare care utilizeaza derivatii de celuloza au anumite limite, una
dintre aceste limite fiind faptul ca se mareste hidrofilia suprafetei si creste viteza de penetrare a
apei si vaporilor de apa.

Bioaditivi neconventionali pe baza de chitosan: Chitosanul, singurul bio-polimer cu
incarcare cationica naturala, poate fi considerat o alternativa la aplicatiile bioaditivilor pe baza de
polizaharide conventionale, respectiv derivati de amidon si derivati de celuloza.

Aplicatiile potentiale ale chitosanului in industria hartiei se bazeazd pe urmatoarele
particularitati: chitosanul este un polimer care se obtine din resurse regenerabile (dupa celuloza,
chitina este a doua sursa de polizaharide), este biodegradabil si non toxic; chitosanul este un bio-
polimer cationic care ii confera caracter de polielectrolit cu diferite functii la fabricarea hartiei;
chitosanul contine grupari hidroxil, care sunt capabile sa dezvolte legaturi de hidrogen cu
celuloza si astfel poate functiona ca aditiv de rezistentd; chitosanul are proprietati antimicrobiene
si poate substitui alti aditivi utilizati ca biocizi.



Potentialul de aplicare a chitosanului la fabricarea hartiei este limitat prin dependenta
solubilitatii de natura solventilor si de valorile pH-ului; dar, grupele functionale ale chitosanului
(amino si hidroxil) permit modificarea chimica a acestuia pentru a obtine derivati solubili In apa
la pH neutru sau slab alcalin.

Tn baza acestor concluzii, s-a identificat o primi directie de cercetare: |. Evaluarea
chitosanului modificat sau nativ ca bioaditiv pentru imbunatitirea proprietatilor de
rezistenta ale hartiei.

Gruparea amino din unitatea structurald a chitosanului i confera acestuia un caracter de
polication la pH acid si capacitatea de a forma complecsi insolubili cu polielectroliti anionici si
derivati ai azotului; aceste caracteristici ale chitosanului pot fi exploatate in procese de adsorbtie
a unor poluanti, precum ionii metalelor grele sau anioni ai unor coloranti care constituie poluanti
toxici si recalcitranti la metodele curente de tratare a apelor uzate.

Unele studii privind cinetica proceselor de sorbtie pe chitosan a metalelor grele sau a
colorantilor reactivi au aratat ca echilibrul de adsorbtie este mult influentat atat de tipul de ion
metalic sau de tipul de colorant, cat si de caracteristicile chitosanului. Totusi, exista putine studii
care analizeaza in detaliu actiunea simultana a diferitor factori de influenta sau care abordeaza
intelegerea mecanismelor de adsorbtie a acestor tipuri de poluanti.

In baza acestui studiu de literatura, s-a concluzionat ci este foarte important sa existe date
privind capacitatea de adsorbtie a chitosanului pentru fiecare tip de poluant ca o premiza pentru
proiectarea si exploatarea instalatiilor de tratare a apelor uzate prin adsorbtie pe chitosan. Studiul
de literatura privind una din cele mai vechi aplicatii ale chitosanului ca adsorbent al poluantilor
din apa a identificat cea de-a doua directie de cercetare: Il. Studiul privind mecanismele
comportarii chitosanului ca sorbent pentru unii poluanti toxici din apele uzate.

Structura tezei de doctorat

Teza de doctorat are o intindere de 225 pagini, este structurata pe 4 capitole si contine 32
tabele, 104 figuri si 415 citari bibliografice. Lucrarea constd din doud parti: partea de
documentare privind tipurile de polizaharide native si metodele de modificare pentru a le conferi
proprietati noi, principalele domenii de aplicatie ale acestora, precum si fundamentarea teoretica
a directiilor de cercetare abordate in partea experimentald; partea experimentala include studii
originale privind evaluarea potentialului de utilizare a chitosanului nativ sau modificat ca
bioaditivi de imbunatatire a proprietatilor de rezistenta mecanica a hartiei, i respectiv ca sorbent
in depoluarea efluentilor din industria textila.

Capitolul 1: Stadiul actual al cercetirii in domeniul bioaditivilor pe baza de
polizaharide modificate sau native

Tn acest capitol sunt sintetizate informatiile din literatura de specialitate, necesare
fundamentarii oportunitatii cercetarilor si planificarii programului experimental pentru realizarea
studiilor. Studiul de literatura prezinta succint tipurile de polizaharide utilizate Tn mod curent la
fabricarea hartiei si rolul lor in diferite procese de fabricatie, precum si alte utilizari ale acestora
precum si stadiul actual al aplicatiilor chitosanului si derivatilor de chitosan.

Tn urma acestei analize se arati cd, chitosanul reprezinti o alternativa pentru dezvoltarea
unor noi tipuri de aditivi pentru industria hartiei, care sa elimine limitarile aditivilor
conventionali si care pot fi incadrati in categoria bioaditivilor. Bioaditivii sunt definiti prin
urmatoarele particularitati: sunt biodegradabili, sunt obtinuti din resurse regenerabile si pot fi
utilizati la fabricarea hartiei pentru a imbunatafi sau dezvolta proprietati si functionalitati noi ale
produselor papetare sau pentru a controla si eficientiza procesele de fabricatie a hartiei.

Partea a doua a studiului de literatura se refera la potentialul de aplicare a chitosanului ca
sorbent pentru poluanti din apele uzate, cu referire in particular la metale grele si coloranti



organici. Studiul prezinta avantajele si dezavantajele diferitor metode si materiale utilizate pentru
separarea poluantilor.

Capitolul 2: Obiectivele cercetarii, materiale, metode si tehnici analitice
2.1 Oportunitatea si obiectivele cercetarii

Studiul de literatura a permis identificarea unor limite si dezavantaje ale aplicatiilor unor
bioaditivi conventionali pe baza de polizaharide — derivati de amidon si derivati de celuloza,
precum si evidentierea unor noi utilizari ale chitosanului sau derivatilor de chitosan ca bioaditivi
neconventionali. Concluziile studiului de literaturd au aratat clar ca, chitosanul reprezinta o
alternativa atractiva la polizaharidele conventionale aplicate in diferite procese de fabricare a
hértiei. De asemenea, s-a constatat ca in ciuda existentei unei experiente foarte vechi si a
numeroase studii actuale, adsorbtia poluantilor din apele uzate pe chitosan necesitd cercetari
aprofundate care sd permitd intelegerea mecanismelor de reactie si a factorilor de influenta.
Plecand de la aceste concluzii, s-au stabilit obiectivele si etapele de studiu pentru cele doua
directii de cercetare:

I. Evaluarea chitosanului modificat sau nativ ca bioaditiv pentru imbunatatirea
proprietatilor de rezistentd ale hartiei:

Obiectivul general al acestor cercetdri a vizat evaluarea potentialului chitosanului nativ si a
chitosanului modificat prin carboximetilare de a substitui amidonul si/sau derivatii de celuloza in
anumite aplicatii pentru imbunatatirea proprietatilor de rezistentd mecanica a hartiei.

Obiectivele derivate sunt legate de doua aplicatii curente ale polizaharidelor in fabricarea
hartiei si vizeaza: ° Studierea eficientei chitosanului (Ch) ca bioaditiv pentru rezistentd in stare
uscatd, comparativ cu alti aditivi care se aplica in masa la fabricarea hartiei;c Evaluarea
potentialului de aplicare a chitosanului si carboximetilchitosanului (CMCh) ca aditiv de
consolidare in tratamentele de suprafatd pentru restaurarea/conservarea obiectelor de patrimoniu
pe suport papetar.

I1. Studiul privind mecanismele comportarii chitosanului ca sorbent pentru unii poluanti
toxici din apele uzate:

Obiectivul general al acestor investigatii se refera la evaluarea eficientei chitosanului nativ
ca bio-sorbent pentru poluanti toxici din apa: ionii de Pb(Il) / Cu(Il) si colorantul acid Acid
Green 9 (AG9).

Obiectivele derivate vizeazda doud aspecte importante ale proceselor de adsorbtie:
o Evaluarea influentei diferitor parametri de lucru asupra eficientei de adsorbtie a metalelor grele
si a colorantilor organici din apele uzate; - Modelarea cinetica si termodinamica a procesului de
adsorbtie in scopul intelegerii mecanismelor de adsorbtie care sd permitd adaptarea si
optimizarea parametrilor de adsorbtie pentru ape uzate din diferite procese industriale.

In partea a doua a acestui capitol ( subcapitolele 2.2. Materiale utilizate, metode de
preparare si caracteristicile lor si 2.3. Metode si tehnici analitice)sunt prezentate materialele,
metodele de preparare si tehnicile analitice utilizate in diferite etape ale cercetarii experimentale
la scara de laborator.

Biopolimerii (amidon cationic - AC, chitosan - Ch, carboximetilchitosn - CMCh) s-au
caracterizat prin: spectroscopie in infrarosu (FTIR) pentru a releva in special modificarile
chimice ale derivatizarii, gradul de substitutie, densitatea de incarcare cationica si/sau anionica;
analiza termogravimetrica, analiza microscopicd in lumina polarizata (MLP). Evaluarea
biopolimerilor pentru aplicatii la fabricarea hartiei a inclus un numar mare de teste, din care
unele comune pentru obtinerea foilor de hartie in laborator, metode de aplicare a aditivilor in
masa si la suprafata, precum si caracterizarea acestora cu privire la proprietatile fizico-mecanice.
In cadrul studiului privind aplicarea Ch-lui si CMCh-lui ca aditivi neconventionali de
consolidare a documentelor pe suport papetar, s-a conceput o metoda de imbatranire artificiala a
hartiei pentru evaluarea eficientei pe termen lung a diferitor aditivi. Alte tehnici de analiza au



fost aplicate pentru evaluarea unor proprietati particulare ale filmelor de biopolimeri aplicate la
suprafata hartiei: analiza termogravimetrica (TGA) microscopie in lumina polarizata (MLP),
microscopie de fortd atomica (AFM).

Studiile privind adsorbtia poluantilor pe chitosan s-au bazat pe tehnici analitice de
determinare spectrofotometricd a concentratiei in poluanti (ioni de Pb sau Cu; colorant anionic),
precum si pe analiza complexului chitosan-poluant separat din sistemul de adsorbtie
(microscopie in lumina polarizata MLP, microscopie AFM, analizd termogravimetrica).

Investigatiile din prezenta tezd de doctorat s-au efectuat Th urmatoarele locatii:
Laboratoarele Departamentului Polimeri Naturali si Sintetici din cadrul Facultatii de Inginerie
Chimica si Protectia Mediului, Universitatea Tehnica ,,Gheorghe Asachi” din Iasi; Laboratoarele
Departamentului Ingineria i Managementul Mediului din cadrul Facultatii de Inginerie Chimica
si Protectia Mediului, Universitatea Tehnica ,,Gheorghe Asachi” din Iasi; Laboratoarele
Departamentului de Chimie din cadrul Facultatii de Chimie, Universitatea “Alexandru loan
Cuza” din Iasi; Institutul de Chimie Macromoleculara “Petru Poni” Iasi.

Capitolul 3: Evaluarea chitosanului modificat sau nativ ca bioaditiv pentru
imbunétatirea proprietatilor de rezistenta ale hartiei

Prima parte a acestui capitol (3.1 Aditivi pentru imbunatatirea rezistentei hdrtiei) include un
studiu de literaturd care sintetizeaza principalele aspecte privind mecanismul general de
functionare si cerintele calitative ale polimerilor pentru cresterea rezistentei mecanice a hartiei.

Tn subcapitolul 3.2 - Oportunitatea si obiectivele studiului se analizeazi succint metodele
de aplicare a derivatilor de amidon ca principali aditivi de rezistenta in stare uscata a hartiei si se
identifica limitele de utilizare eficienta a acestora.

Obiectivul general al acestui studiu este de a evalua potentialul chitosanului nativ si a
chitosanului modificat prin carboximetilare de a substitui amidonul si/sau derivatii de celuloza in
anumite aplicatii pentru imbunatatirea proprietatilor de rezistentd mecanica a hartiei.

Obiectivele derivate: o Evaluarea eficientei chitosanului nativ (Ch) ca bioaditiv pentru
imbunatatirea proprietatilor de rezistenta in stare uscatd a hartiei din fibre reciclate, comparativ
cu amidonul cationic §i polietilenimina modificata; ° Evaluarea potentialului de aplicare a
chitosanului si carboximetilchitosanului (CMCh) ca aditiv de consolidare in tratamentele de
suprafata pentru restaurarea/conservarea obiectelor de patrimoniu pe suport papetar.

Partea experimentala implica doua etape: o Aplicarea in masa a chitosanului ca aditiv
pentru Tmbunatdfirea rezistentei hartiei, care include prepararea pastei de hartie si dozarea
aditivilor care se evalueaza (chitosan, comparativ cu amidon cationic si polietilenimina),
obtinerea §i caracterizarea foilor de hartie in laborator; o Aplicarea la suprafata hartiei a unor
bioaditivi pe baza de polizaharide, etapa care include trei studii: © Comportarea reologica a
solutiilor de acetat de chitosan (Ch) si carboximetilchitosan (CMCh); o Evaluarea Ch-lui si
CMCh-lui ca materiale de consolidare a hartiei din documente imbatranite natural (carte veche),
comparativ cu materialele conventionale; ° Evaluarea eficientei pe termen lung a materialelor de
consolidare noi §i conventionale prin tratamente de suprafatd si imbatranire artificiala a hartiei
obtinuta in laborator.

3.3. Aplicarea in masa a chitosanului ca aditiv pentru imbunétatirea proprietatilor de
rezistenta mecanica a hartiei

Obiectivele studiului: Avand in vedere aspectele prezentate in teza, precum si faptul ca
amidonul cationic are ponderea cea mai mare in consumul de aditivi pentru rezistenta in stare
uscatd, studiul si-a propus urmatoarele obiective: o Evaluarea eficientei chitosanului nativ ca
aditiv pentru Tmbunatétirea proprietatilor de rezistentd in stare uscata a hartiei din fibre reciclate,
comparativ cu amidonul cationic si polietilenimina modificatd; o Evaluarea eficientei
chitosanului ca polielectrolit cationic Tn controlul procesului de Tncleiere pentru paste fibroase
bogate in material coloidal si dizolvat (MCD).



3.4. Tratarea la suprafata a hartiei cu chitosan modificat sau nativ

Un prim studiu pentru evaluarea chitosanului (Ch) si carboximetilchitosanului (CMCh) ca
aditivi de tratare la suprafatd a hartiei a vizat comportarea reologica a solutiilor acestor polimeri
(3.4.1 Comportarea reologica a solutiilor de chitosan si carboximetilchitosan). Obiectivul acestui
studiu a vizat stabilirea parametrilor optimi pentru aplicare la suprafatd a Ch-lui si CMCh-lui pe
baza analizei comparative a caracteristicilor reologice ale solutiilor apoase 1n functie de
concentratie si temperatura. Rezultatele acestui studiu au fost utilizate Tn stabilirea parametrilor
solutiilor de tratare la suprafatd pentru urmatoarele investigatii.

Studiul intitulat Evaluarea chitosanului si carboximetilchitosanului ca materiale de
consolidare a hdrtiei din documente imbatrdnite natural (3.4.2) a avut ca obiectiv analiza
efectelor acestor bioaditivi neconventionali pe bazd de polizaharide, comparativ cu aditivii
conventionali de consolidare pe baza de derivati de celuloza. De asemenea, investigatiile
experimentale au inclus si testarea pentru prima datd a unui aditiv de incleiere pe baza de
alchildimercetene (AKD) in formule de consolidare a documentelor de arhiva pe suport papetar.

Rezultatele experimentelor din capitolul 3.4.2 au aratat ca aplicatiile derivatilor de chitosan
si a alchildimercetenelor in domeniul conservarii §i restaurarii hartiei constituie o alternativa
atractiva la derivatii de celuloza. Dar, spre deosebire de tratamentele conventionale care s-au
confirmat sau infirmat in timp prin imbatranirea naturald a hartiei, In cazul derivatilor de
chitosan aceste informatii nu exista. Astfel a aparut necesitatea studiului Evaluarea eficientei pe
termen lung a materialelor de consolidare (3.4.2). Scopul acestui studiu este sa raspunda partial
acestei cerinte prin aplicarea unei metode de Tmbatranire accelerata pentru a evalua rezistenta la
imbatranire a hartiei dupa tratare cu diferiti agenti de consolidare conventionali si
neconventionali pe baza de polizaharide.

Capitolul 4: Studiul privind mecanismele comportarii chitosanului ca sorbent
pentru unii poluanti toxici din apele uzate

4.1. Adsorbtia pe chitosan a metalelor grele (Pb si Cu) din apa

Scopul principal al investigatiilor din acest studiu este obtinerea de informatii privind
mecanismele de interactiune a chitosanului cu ionii metalici (Pb si Cu), care ulterior ar putea fi
utilizate pentru optimizarea procesului de adsorbtie in procese industriale. Alegerea ionilor
metalici Cu si Pb a avut in vedere potentialul toxic ridicat, manifestat de acesti ioni n apele
uzate.

Conceptul studiului consta in: o Evaluarea individuald a fiecarui parametru care poate
influenta echilibrele reactiilor de interactiune; ° Modelarea cinetica si termodinamica a
procesului de adsorbtie pentru cele doua tipuri de ioni metalici. Pentru o intelegere adecvata a
procesului de adsorbtie, care sd permitd conceperea unei strategii experimentale adecvate si
design-ul experimental al unui sistem de adsorbtie eficient s-a obtinut un set de date
experimentale care au stat la baza obtinerii izotermelor de adsorbtie si stabilirea modelelor
cinetice ale procesului de adsorbtie pe chitosan a ionilor de Pb(II) si Cu(II) din solutii apoase.

4.2. Adsorbtia pe chitosan a colorantilor acizi din apa:

Obiectivul general al acestor investigatii este identificarea parametrilor optimi pentru
separarea eficientd a colorantilor acizi din apele uzate prin adsorbtie pe chitosan solid.

Conceptul studiului se bazeaza pe derularea urmatoarelor etape: o Alegerea tipului de
colorant, respectiv colorantul Acid Green 9 (AG9) si stabilirea parametrilor care pot influenta
procesul de adsorbtie si respectiv, eficienta chitosanului ca sorbent in depoluarea apelor din
industria textild; - Analiza influentei parametrilor experimentali asupra eficientei de adsorbtie pe
chitosan, atat sub aspectul adsorbtiei efective pe unitatea de masa de adsorbent (mg colorant/g



chitosan), cat si al potentialului de separare (gradul de separare al colorantilor din apa uzata, %);
° Modelarea cinetica si termodinamica a proceselor de adsorbtie in baza datelor privind influenta
parametrilor de lucru si evaluarea mecanismelor de adsorbtie a colorantilor acizi pe suprafata
chitosanului; ° Realizarea unor investigatii suplimentare pentru definirea mecanismelor de
adsorbtie pe chitosan a colorantilor acizi (teste de desorbtie a colorantului adsorbit pe chitosan;
analiza TGA, microscopie in lumind polarizata, imagini AFM ale complexului chitosan-AG09,
separat in urma procesului de adsorbtie.

Concluzii generale: Teza de doctorat se finalizeazda cu Concluziile generale desprinse din
studiile originale derulate pe cele doua directii de cercetare stabilite in baza studiului de
literatura.

Teza de doctorat mai include:
» Referintele bibliografice (415) consultate pentru documentarea stadiului actual in
domeniul bioaditivilor pe baza de polizaharide modificate sau native;

» Lista lucrarilor publicate si comunicarile la manifestari stiintifice nationale si
internagionale; rezultatele obtinute pe parcursul acestei teze de doctorat au fost valorificate prin
publicarea sau trimiterea spre publicare a 16 lucrari stiintifice, dintre care 4 in reviste cotate ISI
(1 Tn curs de publicare), 3 in reviste CNCSIS (1 in curs de publicare) si 1 in volum; 8 comunicari
la manifestari stiintifice, din care 4 nationale si 4 internationale.

Contributii originale

In continuare, rezumatul tezei de doctorat prezinta selectiv rezultatele studiilor
experimentale originale si concluziile acestora, respectand denumirile capitolelor, numerotarea
figurilor, tabelelor si referintele bibliografice din teza.

Capitolul 2: Obiectivele cercetirii, materiale, metode si tehnici analitice

2.3 Metode si tehnici analitice

2.3.1 Caracterizarea chitosanului (Ch) si carboximetilchitosanului (CMCh)

2.3.1.3 Analiza termogravimetrica (TGA)

Curbele termogravimetrice (TG), termogravimetrice derivate (DTG) si termice diferentiale
(DTA) finregistrate cu derivatograful Mettler Toledo sunt prezentate in Figura 2.2, iar
principalele caracteristici termogravimetrice in Tabelul 2.6.

Tabelul 2.6: Caracteristicile termogravimetrice ale Ch-lui si CMCh-lui.

Proba | Epa | Tus | T | Tt |W3o | CTECIESHICR | Rezidiulfa
I 50 84 111 6,84 endo

Ch 31,82
I 283 311 538 61,34 exo
I 59 84 157 11,21 endo
I 262 285 305 32,38 exo

CMCh 32,54
i 305 376 541 14,47 exo
v 697 757 - 9,40 exo




Semnificatia notatiilor din Tabelul 2.6: Tt - temperatura initiald la care incepe degradarea
termicd in fiecare etapd, Tpea — temperatura la care viteza de degradare este maxima, Tendset —
temperatura la care se incheie procesul de degradare in fiecare etapa, W% - pierderile
procentuale de masd pe etape, caracteristica DTA si cantitatea de reziduu ce ramane la
temperatura de 800 °C.
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Figura. 2.2: Curbele de degradare termica: a) chitosan, b) carboximetilchitosan.

Se constata ca degradarea termica a CMCh-lui se realizeaza in patru etape, iar cea a Ch-lui
in doua etape. Caracteristicile termogravimetrice prezentate in Tabelul 2.6 indicd o buna
stabilitate termica atat pentru proba martor (chitosan - Ch) cat si pentru chitosanul carboximetilat
(CMCh), descompunerea termica incepand la temperaturi mai mari de 260 °C. Rezultatele sunt
in concordanta cu datele din literatura (Wanjuna et al., 2005; de Britto & Campana-Filho, 2007;
Lopez et al., 2008) care releva faptul ca initiereca descompunerii termice in atmosfera inerta
pentru chitosan are loc la legatura C-O-C incepdnd de la aproximativ 280 °C si implica
depolimerizarea acestuia cu obtinerea de monomer, respectiv formarea de acetamida. Chitosanul
carboximetilat prezintd un mecanism de degradare diferit de cel al chitosanului in intervalul de
temperatura 260-540 °C distingandu-se doua etape cu picuri la 285 si 376 °C (Asandei et al.,
2013a).



2.3.1.4 Analiza microscopica in lumina polarizata (MLP)

Studiile de microscopie in lumina polarizata au fost realizate cu microscopul Olympus BH-
2 cu polarizori incrucisati, prevazut cu masa de incdlzire si controler de temperatura THM
600/HSF9I. Figura 2.3 prezinta imagini de microscopie (marire 50x) ale probelor de chitosan la
diferite temperaturi. Atat chitosanul (Ch) de plecare cat si carboximetilchitosanul (CMCh)
obtinut prezintd o morfologie cristalind la temperatura camerei. De asemenea, ambele probe
evidentiazd descompunere termica la temperaturi de aproximativ 250 °C. Diferenta vizibila intre
aceste doud probe (in MLP) consta in prezenta fenomenului de topire in cazul CMCh-lui. La
315 °C are loc topirea cristalind a CMCh-lui, proces care se suprapune degradarii termice. Prin
comparatie, chitosanul nu prezinta topire, acesta degradandu-se rapid (Marin et al., 2009).

Chitosan (Ch):50x Carboximetilchitosan (CMCh): 50x
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Figura 2.3: Imagini microscopice (50x) in lumina polarizata a probelor de Ch si CMCh,
la diferite temperaturi.

Analiza MLP indica clar diferente structurale 1intre cei doi compusi. Topirea
carboximetilchitosanului se datoreaza cel mai probabil introducerii gruparilor laterale
voluminoase pe lanful chitosanului, care produc o slabire a legaturilor de hidrogen intre lanturi si
in consecinta conduc la o suprastructurd mai afanata, demonstrata si prin scaderi ale indicelui de
cristalinitate (Marin et al., 2011). Aceste rezultate confirma comportarea celor doi compusi n
procesul de degradare termicd, care a evidentiat faptul ca in intervalul de temperatura
260-540 °C, CMCh-ul prezintd un mecanism de degradare diferit de cel al chitosanului (Asandei
etal., 2013a).



Capitolul 3: Evaluarea chitosanului modificat sau nativ ca bioaditiv pentru
Tmbunaitatirea proprietatilor de rezistenta ale hartiei

3.3 Aplicarea in masa a chitosanului ca aditiv pentru imbunitétirea proprietaitilor de
rezistenta mecanica a hartiei

3.3.1. Fundamentarea studiului si programul experimental

In acest studiu, evaluarea eficientei chitosanului nativ (Ch) ca aditiv pentru imbunitatirea
proprietatilor de rezistentd in stare uscata a hartiei din fibre reciclate s-a realizat comparativ cu
amidonul cationic (AC) si polietilenimina modificata (PEI). Alegerea PEI, alaturi de AC, ca
aditiv de referintd a avut in vedere ca pe langa functia de aditiv de rezistentd, Ch-ul functioneaza
ca un policlectrolit cationic cu densitate mare de incarcare. Astfel, eficienta Ch-lui ca
polielectrolit cationic in controlul procesului de incleiere pentru paste fibroase bogate Tn material
coloidal si dizolvat (MCD) poate fi mai corect apreciata daca se compara cu un polimer cationic
cu densitate mare de incarcare, deoarece AC are densitate de Incarcare de cca. 10 ori mai mica
fata de chitosan.

Programul experimental: Principalele etape ale programului experimental sunt prezentate
in Figura 3.6: © prepararea si caracterizarea materialului fibros si a aditivilor; - dozarea aditivilor
n pasta hartie, formarea si uscarea foilor de hartie in laborator; o conditionarea foilor de hartie si
determinarea principalelor caracteristici de rezistenta si a gradului de incleiere (absorbtia apei).
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Figura 3.6: Programul experimental pentru evaluarea aditivilor pentru rezistenta in stare
uscatd, cu adaos in masa la prepararea pastei de hartie.

3.3.2 Caracterizarea pastei fibroase si a aditivilor
3.3.2.2 Caracterizarea aditivilor pentru rezistenta in stare uscatd

Eficienta de neutralizare a incarcarii anionice: Scaderea cererii de cationi §i respectiv,
cresterea gradului de neutralizare a incarcarii pastei de hartie au evolutii similare, pentru
chitosan si PEI (Figura 3.7), desi densitatea de incarcare cationica a PEI este aproape dubla fata
de cea a chitosanului (tabelul 3.2). Aceasta comportare sugercaza mecanisme diferite de
interactiune cu materialul fin si cu celuloza a celor doi polielectroliti cationici. Amidonul



cationic influenteazd nesemnificativ gradul de neutralizare a incarcarii anionice datorita
densitatii de incarcare foarte mici.

Adaos AC (%, . . .
0 o0 o) ) Tipul de polimer Masa Densitatea
120 ’ ’ ’ ’ ’ si producitorul | moleculara cationica
(1x10®) (meq/g)
100 +
E’ w0 | Amidon cationic 4.5 0,180
£ din cartofi —
§ 601 Roquette, Franta
R PEI modificati - 108 9,5
§ —&— Ch (DC = 4,7 meqlg) BASE. G )
s —A— AC (DC = 0,180 eq/g) » Germania
S 20+t
S . ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Chitosan, Vanson, 2,93 4,7
0 01 02 03 0.4 05 Canada

Adaos PEI / Chitosan (%)

Figura 3.7: Cererea de cationi in functie de Tabelul 3.2: Caracteristicile aditivilor pentru
adaosul de polimer cationic. rezistenta in stare uscata.

3.3.3 Efectele aditivilor asupra caracteristicilor de rezistenta mecanica a hartiei

Rezistenta la tractiune si alungirea la rupere: PEl si Ch-ul produc imbunatatiri
semnificative si ale rezistentei la tractiune (Figura 3.8), care sunt mai mari decat cele ale
amidonului cationic la adaosuri de 4 ori mai mari: la adaos maxim de 0,5%, PEI da o crestere cu
28% si chitosanul de 25,5% a rezistentei la tractiune, Tn timp ce la adaos maxim de amidon
cationic de 2%, cresterea este 20,5%.

Adaos AC (%) Adaos AC (%)

0 0.4 0.8 12 16 2 0 0.4 0.8 12 16 2
6000 + + + + t 3 t t t

5800

5600

5400 +

5200 +

5000

4800 +

Lungimea de rupere (m)
Alungirea la rupere (%)

—0—PEl --Ch -A-AC
4600

4400 +

4200

03 0.4 05
Adaos aditiv (%) Adaos PEI/ Ch (%)

+ + + + + +
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0 0.1 0.2

Figura 3.8: Evolutia lungimii de rupere a Figura 3.9: Alungirea la rupere a hartiei in
hartiei in functie de adaosul de polimer. functie de adaosul de polimer.

Graficele din Figura 3.9 arata clar ca PEI si chitosanul au evolutii asemanatoare si produc
efecte importante asupra deformatiei la rupere, in timp ce cresterea alungirii este mult mai mica
pentru amidon. Valoarea alungirii la rupere este o caracteristicd importantd pentru hartia de
ambalaj deoarece suprafata delimitata de curba efort — alungire da marimea lucrului mecanic de
rupere la tractiune si caracterizeaza abilitatea unei hartii de a absorbi energia unui soc.
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Figura 3.10: Evolutia rezistentei la plesnire in Figura 3.11: Capacitatea de absorbtie a apei
functie de adaosul de polimer (Cobbgp) in functie de adaosul de polimer

Rezistenta la plesnire: Tn general, rezistenta la plesnire poate fi consideratd sinonima cu
teste de rezistenta la tractiuni simultane pentru toate orientarile fibrei si valorile acesteia sunt
influentate de aceiasi factori ca rezistenta la tractiune. Graficele din Figura 3.10 arata ca la
acelasi adaos de chitosan, cresterea rezistentei la plesnire este de doua ori mai mare decat cea a
lungimii de rupere. Dar cresterile indicelui de plesnire sunt aproape similare cu cele ale lungimii
de rupere in cazul PEI, si mult mai mici in cazul amidonului cationic (la adaos maxim de aditiv,
chitosanul da o crestere a rezistentei la plesnire de cca. 45%, in timp ce PEI la acelasi adaos
maxim da o crestere de 23%, iar amidonul la adaos de 4 ori mai mare da o crestere de 12%). O
explicatie a acestei comportari ar putea fi influenta alungirii asupra rezistentei la plesnire si
faptul ca numai chitosanul are structura macromoleculara chimica asemanatoare cu celuloza.

Concluzii: Rezultatele acestui studiu aratd ca, chitosanul nativ are un potential mare de
aplicare in partea umeda a masinii de fabricat hartie ca aditiv pentru rezistentd in stare uscata
deoarece:

* Eficienta chitosanului, considerata ca raportul dintre efect si adaos, asupra rezistentei la
tractiune §i a alungirii la rupere este comparabila cu cea a polietileniminei modificate si este
aproape dubla in cazul rezistentei la plesnire; de asemenea, chitosanul are efecte similare cu PEI
asupra eficientei de incleiere;

* Chitosanul este mult mai eficient decat amidonul cationic in imbunédtdtirea proprietatilor
de rezistentd mecanica si a eficientei de incleiere. Desi amidonul cationic are avantajul unui pret
de cost mult mai mic, chitosanul ar putea fi considerat mai eficient economic dacad se are in
vedere ca la un adaos 4-5 ori mai mic poate substitui nu numai amidonul cationic ca aditiv de
rezistentd, ci si alti polielectrolifi pe baza de polimeri sintetici, care au functii de coagulare-
floculare in procesele de retentie si deshidratare

3.3.4 Efectele aditivilor asupra gradului de incleiere a hartiei

Diagramele din Figura 3.11 evidentiaza clar ca eficienta de incleiere se imbunatateste
substantial in cazul polietileniminei (indicele Cobbgy scade cu cca. 40%) si a chitosanului
(indicele Cobbgy scade cu cca. 45%) dar este influentatd nesemnificativ de amidonul cationic.
Aceste rezultate se coreleaza foarte bine cu evolutia gradului de neutralizare a incércarii anionice
din pasta de hartie (vezi Figura 3.7) si sunt explicabile prin cresterea retentiei agentului de
incleiere (emulsie de alchildimercetene — AKD) datorita faptului ca materialul coloidal si
dizolvat este neutralizat Tnainte de introducerea emulsiei de incleiere (polimerii pentru rezistenta



in stare uscata se introduc la dozare si omogenizare — Figura 3.6, iar emulsia agentul de incleiere
—emulsie AKD la dilutia pastei).

3.4 Tratarea la suprafata a hartiei cu chitosan modificat sau nativ

3.4.1 Comportarea reologica a solutiilor de chitosan si carboximetilchitosan

Proprietatile reologice ale solutiilor de chitosan/derivati de chitosan sunt importante pentru
aplicatiile potentiale iIn domeniul papetar, in special pentru tratamentele la suprafata hartiei.
Avand in vedere scopul principal al acestui studiu de aplicare a chitosanului si derivatilor de
chitosan la suprafata hartiei ca aditivi pentru imbunatatirea proprietatilor de rezistenta, in prima
etapa a acestui studiu s-au evaluat proprietatile solutiilor diluate de chitosan (Ch) si s-au pus in
evidentd influenta concentratiei polimerului si a temperaturii asupra proprietatilor reologice
(Hwang & Shin, 2000).

3.4.1.2 Comportarea reologica a solutiilor concentrate de carboximetilchitosan

Studiile reologice au fost realizate pentru solutii diluate de carboximetilchitosan,
comparativ cu solutiile de chitosan nativ. S-a urmarit caracterizarea reologicd a solutiilor prin
masurarea modulului de pierdere §i Tnmagazinare, a vascozitafii dinamice §i a vascozitatii
complexe, asa cum au fost definite in capitolul 2.
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Figura 3.14: Reograme pentru solutii concentrate de carboximetilchitosan la diferite
temperaturi.



Variatia vascozitatii in functie de viteza de forfecare s-a studiat la concentratii de 2%,
2,5%, 3% si 3,5% si la temperaturile de 20 °C, 30 °C, 40 °C si 50 °C. Solventul utilizat a fost
solutie de acid acetic 0,3 M. La aceste valori mari ale solicitarii vascozitatea scade pronuntat la
cresterea vitezei de forfecare, ceea ce aratd ca solutiile au un comportament reologic de tip
pseudoplastic (Figura 3.14). Pentru nici unul din experimente nu s-a inregistrat fenomenul de
tixotropie. Pentru fiecare din reogramele prezentate in Figura 3.14 s-au stabilit ecuatiile de
regresie, conform modelului adoptat (Ostwald-de Waele). Din aceste ecuatii s-au calculat
valorile indicelui de consistenta si ale indicelui de curgere la concentratiile si temperaturile
mentionate in Tabelul 3.3. Pentru solutiile concentrate de carboximetilchitosan se poate aprecia
ca valorile indicelui de consistenta (k) sunt putin influentate de temperatura, ceea ce arata ca la
grade mici de substitutie pot sa apara modificari de configuratie a lanturilor macromoleculare
care duc la cresterea rezistentei hidrodinamice a solutiilor.

Tabelul 3.3: Valorile coeficientilor de material din modelul Ostwald — de Waele.
c 2% 2,5% 3% 3,5%

T k [Pa.s"] n k [Pa.s"] N k [Pa.s"] n k [Pa.s"] n
20°C 0,080 0,65 0,028 0,87 0,026 0,92 0,024 0,95
30°C 0,113 0,56 0,031 0,81 0,024 0,89 0,025 0,90
40 °C 0,140 0,50 0,027 0,79 0,023 0,86 0,026 0,86
50°C 0,090 0,54 0,028 0,75 0,020 0,85 0,022 0,85
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Figura 3.15: Variatia indicelui de curgere in functie de concentratie si temperatura.

Valorile indicelui de curgere sunt influentate in special de concentratia solutiei.
Reprezentarile din Figura 3.15 arata ca variatia in functie de concentratie este de tip polinomial
(ecuatiile de regresie pentru fiecare temperatura de lucru sunt prezentate in Tabelul 3.4).

Tabelul 3.4: Ecuatiile indicelui de curgere

Temperatura Ecuatia de regresie Indice de corelatie
20°C n =-0,19¢* +1,235¢ — 1,052 R*=0,979
30°C n =-0,24¢” +1,540c — 1,555 R?=0,993
40°C n =-0,29¢* +1,825¢ — 1,982 R?=0,987
50°C n =-0,22¢* +1,410c — 1,400 R*=1,0




Modul de variatie a indicelui de curgere in functie de temperaturd si concentratie aratd ca
abaterea de la comportarea newtoniand este deosebit de importanta la concentratii sub 3% si
temperaturi ridicate. In cazul solutiilor concentrate la temperatura mediului, indicele de curgere
depaseste valoarea de 0,9 ceea ce aratd o influentd redusd a solicitarii asupra vascozitatii
aparente. Tn aceste conditii, comportarea solutiilor concentrate de carboximetilchitosan se
apropie de cea a lichidelor newtoniene.

Principala concluzie a acestui studiu este ca solutiile de carboximetilchitosan se pot
utiliza, In aceleasi conditii de solicitare si temperatura ca si cele de chitosan, dar pentru
concentratii mai mari, cel putin duble, ceea ce conferd anumite avantaje in procesul de tratare la
suprafata a hartiei.

3.4.2 Evaluarea chitosanului si carboximetilchitosanului ca materiale de consolidare a
hartiei din documente imbatranite natural (carte veche)

3.4.2.1 Fundamentarea studiului si programul experimental

Fundamentarea cercetarii: Hartia este insa un material organic si este supusa actiunii de
degradare a factorilor fizici, chimici, biologici sau sociali. Ca urmare a actiunii factorilor de
degradare, suporturile papetare se deformeaza, se decoloreaza, se inchid la culoare, se fisureaza,
mucegaiesc sau sunt atacate de insecte. Pentru a preveni deteriorarea totala a documentului se
aplica tratamente de consolidare, care au ca obiective principale imbunatatirea proprietatilor
mecanice si rigidizarea foii de hartie, impiedicarea migratiei cernelii pe suprafata documentulul,
redarea rezistentei la actiunea acizilor si redarea rezistentei la penetrarea uleiului si a grasimii.

Tn prezent, conservatorii si restauratorii utilizeaza in domeniul restaurarii hartiei eterii de
celuloza, in special carboximetilceluloza si metilceluloza. Tratamentele de consolidare care
utilizeaza acesti derivati de celuloza au insa anumite limite, una dintre aceste limite fiind faptul
cad nu este Tmbunatatitd rezistenta la penetrarea lichidelor, ci dimpotrivd maresc hidrofilia
suprafetei. De aici a pornit ideea de a testa alte materiale in vederea utilizarii lor ca agenti de
consolidare a hartiei (Ardelean, 2009a).

Programul experimental: Hartia utilizata in acest studiu este fabricata in prima jumatate a
sec. al XIX-lea, provine dintr-o colectie particulari si nu are valoare patrimoniald. In urma
procesului de imbatranire naturala, a actiunii agentilor externi, in special a umiditatii si probabil
din cauza unei incleieri initiale defectuoase, hartia s-a degradat prezentand deformatii, fragilizari,
fisuri si pierderi de suport.

Schema generald a programului experimental este prezentata in Figura 3.16: dupa curatarea
uscatd, umeda, deacidifiere, uscare liberda pe hartie de filtru, s-a aplicat tratamentul de
consolidare pe baza de materiale conventionale (eteri celulozici) cat si pe baza de materiale
neconventionale, amidon si derivati de chitosan, cu si fara adaos de alchildimercetene, ca agent
de hidrofobizare a suprafetei.

Analize Martor 0: hartie obtinuti manual, carte bisericeascd sec al XIX-lea

!

Curatare

Curatare Deacidifiere Uscare Consolidare |,  Uscare
umeda libera libera

v v

Analize: Analize: hartie
Martor 1 consolidata

Figura 3.16: Etapele de lucru pentru evaluarea eficientei agentilor de consolidare
neconventionali in restaurarea documentelor de arhiva pe suport papetar



3.4.2.2 Efectele aditivilor de consolidare asupra proprietatilor hartiei

Rezistenta la tractiune (Figura 3.17): Lungimea de rupere (LR) inregistreaza cresteri
importante in cazul tratamentelor cu CMC si CMCh, mult superioare celor cu MC si in special
cu amidon. De altfel, se poate afirma ca tratamentele cu CMCh, cu sau fara AKD, sunt mai
eficiente decat cele cu CMC deoarece LR creste cu 1147 m/g acoperire CMCh si numai cu

963m/g in cazul CMC. O eficienta semnificativa are si tratamentul cu chitosan, cand LR creste
cu 806 m/g Ch.

Acoperirea, g/m?

Lungime deru

B Lungime de rupere O Acoperirea, g/m2

Figura 3.17: Efectele diferitor materiale de consolidare asupra lungimii de rupere, la gramaje ale
stratului de acoperire (g aditiv / m?) corespunzatoare solutiilor de aceeasi concentratie (5g/L).

Rezistenfa la plesnire a aratat o evolutie similard cu cea a rezistentei la tractiune pentru
diferite tratamente de consolidare, respectiv eficienta (cresterea I, / g aditiv s.u) scade Tn ordinea:
CMCh > CMC > Ch > MC > AC. In cazul acestor tratamente, influenta hotiratoare asupra
indicilor de rezistenta o are lungimea lanturilor macromoleculare si proprietatile reologice ale
solutiilor de tratare, respectiv uniformitatea filmelor. Astfel daca se compara eficienta Ch-lui cu
cea a CMCh-lui, rezultatele mai bune ale CMCh-lui sunt sustinute de indicii reologici superiori,
evidentiati 1n studiul de reologie.

Capacitatea de absorbtie a apei: Rezultatele prezentate in Figura 3.19 aratd ca indicele
Cobb scade semnificativ prin introducerea emulsiei de AKD in solutia de consolidare, atat
comparativ cu proba de hértie dupa dezacidificare, cat si cu cea tratatd numai cu MC sau CMC.
Efectul de incleiere este mult mai evident in cazul tratamentului cu CMCh, care in absenta AKD
are capacitate mare de absorbtie a apei. Acest rezultat este deosebit de important, cunoscute fiind
efectele de degradare deosebit de grave pe care umiditatea le are asupra suporturilor papetare.
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Figura 3.19: Efectele diferitor materiale de consolidare asupra absorbtiei apei (Cobbgo).



3.4.2.3 Evaluarea tratamentelor de consolidare prin microscopie AFM

Pentru a obtine informatii referitoare la modificarile structurale obtinute in urma
tratamentului cu diferiti agenti de consolidare, s-a utilizat microscopia de forta atomica (lon et
al., 2013). Tn urma tratamentelor de consolidare aplicate, s-au constatat schimbari atat la
suprafata fibrelor din compozitia hartiei, cat si a spatiilor interfibrilare. Pentru a obtine cele mai
corecte date de structurd, fara sa se zgarie suprafata probelor si fara a introduce artefacte s-a ales
metoda semi-contact sau contact intermitent (Koljonen et al., 2003; Todorciuc et al., 2010).

Imaginile din Figura 3.21 evidentiaza portiuni din fibrele ce formeaza hartia netratata si
neuniformitatea acestora; se poate observa atat aranjarea fibrelor cat si existenta golurilor de
suprafata. Profilul bidimensional (Figura 3.22), realizat pe lungimea fibrei de la suprafata si

imediata vecindtate a acesteia, a indicat de asemenea prezenta spatiilor/golurilor disponibile
pentru o eventuala umplere prin tratamente de suprafata.

a) Imagine 2D

a) Imagine 3D

Figura 3.21: Imagini 2D si 3D ale suprafetei netratate (martor).

Figura 3.22: Profilul 2D al probei martor.

Utilizarea Ch+AKD pentru tratarea hartiei a condus la modificari vizibile ale suprafatei

fibrelor si la umplerea spatiilor interfibrilare generand o structurd mai uniforma. Totusi, pe
alocuri s-au observat spatii interfibrilare ramase libere. Dar, Scanarile suprafetelor de hartie
tratata cu CMCh +AKD indica o acoperire mai uniforma a suprafetei fibrelor (Figura 3.29),
precum si umplerea aproape completd a golurilor existente n hértia netratatd. Acoperirea buna,
in general lipsita de neregularitati (Figura 3.30) genereaza o imagine cu aspect de panza fina.
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Figura 3.30: Profilul 2D al probei de hartie tratata cu CMCh +AKD.

Tn concluzie se poate afirma ca tratamentele cu Ch +AKD si CMCh +AKD conduc la o
acoperire mult mai buna a substratului in comparatie cu tratamentele cu MC sau CMC, care
prezintd mici aglomerari la suprafata; imaginile 3D sunt sugestive, demonstrand cd cea mai bund
acoperire o asigura tratamentul cu CMCh +AKD care se adapteaza foarte bine la caracteristicile
originale ale substratului.

Concluzii: Tn acest studiu s-au evaluat comparativ eficienta unor materiale conventionale
de consolidare a documentelor de arhiva (eteri celulozici — CMC si MC) si a unor materiale
neconventionale (chitosan — Ch, carboximetilchitosan — CMCh si amidon cationic - AC) la
restaurarea unui document de arhivd de la inceputul secolului al XIX-lea, pe hartie din fibre
textile obtinutd manual. Rezultatele obtinute prin evaluarea proprietatilor de rezistentd si
capacitatea de absorbtie a apei au condus la urmatoarele concluzii:

* Proprietatile de rezistenta in stare uscata a hartiei se imbunatédtesc in toate cazurile dar,
eficienta aditivilor (cresterea indicelui de rezistentd pe un gram s.u a stratului de acoperire) scade
in ordinea: CMCh > CMC > Ch > MC > AC.

 Materialele de consolidare testate, conduc la cresterea usoara a pH-ului extractului apos,
cu exceptia chitosanului care produce o scadere nesemnificativa a pH-lui. CMC si CMCh au cel
mai mare aport de alcalinitate si produc si cea mai mare crestere a pH-lui, ceea ce este un efect
benefic 1n restaurare, in special cand acesta este completat si de cele mai mari cresteri ale
indicilor de rezistenta.

* Diferente semnificative intre eterii de celuloza si derivatii de chitosan s-au constatat cu
privire la posibilitatea de reducere a capacitatii de absorbtie a apei: in timp ce CMC si MC au
condus chiar la usoare cresteri, filmele de Ch si CMCh au dus la scaderi de cca. 25 — 30% ale



capacitatii de absorbtie a apei; mai mult de atat, solutiile de Ch si CMCh permit dozarea unui
agent de incleiere reactiv de tipul alchildimercetenei care asigura o reincleiere excelentda a
suprafetei hartiei — capacitatea de absorbtie a apei a scazut de 4-5 ori in cazul acestor filme.

* Rezultatele excelente privind efectele derivatilor de chitosan si in special CMCh, asupra
proprietatilor fizico-mecanice ale hartiei au fost confirmate partial si de analiza filmelor de
polimer prin microscopie AFM care au ardtat ca: tratamentele cu Ch +AKD si CMCh +AKD
conduc la o acoperire mult mai bund a substratului in comparatie cu tratamentele cu eteri de
celuloza.

3.4.3 Evaluarea eficientei pe termen lung a materialelor de consolidare

3.4.3.1 Fundamentarea studiului §i programul experimental

Rezultatele studiului anterior au aratat ca aplicatiile derivatilor de chitosan si ale
alchildimercetenei in domeniul conservarii si restaurarii hartiei constituie o alternativa atractiva
la aditivii conventionali pe baza de eteri de celuloza. Astfel, a aparut intrebarea daca astfel de
tratamente noi vor fi sau nu eficiente pe termen lung, motiv pentru care acest studiu isi propune
sa evalueze eficienta pe termen lung a acestor materiale de consolidare.

Programul experimental (Figura 3.31): Evaluarea eficientei pe termen lung a materialelor
de consolidare noi si conventionale s-a realizat prin tratamente de suprafatd si imbatranire
artificiald a hartiei obtinuta in laborator. Tratamentul de imbatranire accelerata s-a ales avand n
vedere actiunea combinata a temperaturii $i umiditdtii, ca principali factori de degradare in timp
a documentelor pe suport papetar - tratament cald si umed - 80 °C si 65% umiditate relativa,
conform ISO 5630 partea a treia. Efectele acestui tratament de imbatranire accelerata au fost
evidentiate prin masurarea acelorasi caracteristici ale hartiei ca in studiul precedent.
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Figura 3.31: Schema de evaluare a eficientei tratamentelor de consolidare pe termen lung

3.4.3.2 Efectele aditivilor de consolidare asupra proprietatilor hartiei

Capacitatea de absorbtie a apei (Figura 3.32): Asa cum era de asteptat, dupa expunere la
actiunea temperaturii si a umiditatii, gradul de incleiere (evaluat prin capacitatea de absorbtie a
apei) este afectat intr-o mare masura pentru tratamentele cu eteri de celuloza, cand absorbtia apei
creste cu 123% pentru CMC si cu 178% pentru MC. in cazul tratamentelor Ch si CMCh,
scaderile sunt mult mai mici. Totusi trebuie remarcat faptul cd desi indicele Cobb in valoare
absolutd este mai mare pentru tratamentele simple cu Ch/CMCh, aceste filme sunt mai pufin
afectate de imbatranirea accelerata, comparativ cu cele care includ si AKD.
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Figura 3.32: Efectul tratamentului temperatura-umiditate asupra indicelui Cobbg.

Efectele asupra pH-lui extractului apos (Figura 3.33): Tn urma tratamentului de
imbatranire acceleratd, pH-ul prezintd scaderi in toate cazurile, ceea ce aratd cd in timpul
tratamentului au avut loc procese chimice de degradare oxidativa cu formare de acizi organici.
Scaderea cea mai pronuntata a pH-Iui se inregistreaza pentru tratamentele cu derivati de celuloza
si este nesemnificativa pentru derivatii de chitosan, in special pentru combinatiile acestora cu
AKD ca agent de incleiere. Modificarea cea mai mica a pH-lui in cazul tratamentului Ch + AKD
se coreleaza foarte bine cu cea mai mica capacitate de absorbtie a apei (Figura 3.32).
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Figura 3.33: Efectul tratamentului temperatura-umiditate asupra pH-ului extractului apos.
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Figura 3.34: Efectul tratamentului temperatura-umiditate asupra rezistentei la tractiune.



Rezistenta la tractiune (Figura 3.34): In urma imbitranirii accelerate la actiunea umiditatii
si a temperaturii, se remarca faptul ca umiditatea afecteaza rezistenta hartiei tratate. Scaderea cea
mai mare se inregistreaza pentru MC si cea mai mica pentru Ch + AKD. Aceste rezultate sunt in
acord cu schimbarile pH-lui extractului apos si confirma din nou ca limitarea absorbtiei apei este
0 necesitate in tratamentele de restaurare.

Concluzii: Metoda de imbatranire acceleratd prin tratament combinat temperatura—
umiditate a hartiei s-a dovedit un instrument util pentru evaluarea eficientei in timp a
materialelor de consolidare studiate. Rezultatele permit urmatoarele remarci:

* Filmele de eteri celulozici, Tn special metilceluloza prezinta stabilitate redusa la actiunea
indelungata a temperaturii si umiditatii, ceea ce conduce la modificari atat la nivelul structurii
filmelor de polimer - cresterea considerabila a capacitatii de absorbtie a apei, precum si la
degradari structurale ale hartiei — reducerea indicilor de rezistenta.

» Stabilitatea cea mai bunad la tratamentul de imbatranire accelerata s-a nregistrat pentru
tratamentele simple cu chitosan si carboximetilchitosan. Tratamentele combinate constand din
derivati de chitosan si AKD ca material de hidrofobizare au o stabilitate mai mica la imbatranire,
care ar putea fi pusd pe seama pierderii incleierii ca rezultat al degradarii AKD.

Capitolul 4: Studiul privind mecanismele comportarii chitosanului ca sorbent
pentru unii poluanti toxici din apele uzate

4.1 Adsorbtia pe chitosan a metalelor grele (Pb si Cu) din apa
4.1.1. Obiectivele, oportunitatea si conceptul studiului

Oportunitatea studiului: Studiul de literatura a relevat clar ca metodele actuale de separare a
metalelor grele din diferifi efluenti industriali au eficientda redusd si nu permit eliminarea
integrala a problemelor de mediu. Pe de altd parte, chitosanul a atras un interes considerabil in
tratarea apelor uzate, datorita unei combinatii unice de proprietati, precum biocompatibilitate,
biodegradabilitate, capacitate de coagulare si complexare, schimbator de ioni (Onesippe, 2005).

Majoritatea studiilor referitoare la adsorbtia ionilor de Pb(II) si Cu(II) pe chitosan au ca
scop principal evaluarea eficientei de adsorbtie a diferitor tipuri de chitosan. Dar, pana in prezent
nu sunt raportate studii sistematice privind actiunea simultand a factorilor de influenta si
impactul acestora asupra mecanismelor de interactiune dintre chitosan ca material adsorbtie si
ionii metalelor grele. Astfel, indepartarea ionilor metalelor grele din apele provenite din activitati
industriale ramane inca o problema de interes stiintific actual, iar acesta a fost principalul motiv
care a stat la baza conceperii si elaborarii acestui studiu.

Obiectivele studiului: *Evaluarea influentei diferitor parametri de lucru asupra eficientei de
adsorbtie a metalelor grele si a colorantilor organici din apele uzate; - Modelarea cinetica si
termodinamica a procesului de adsorbtie in scopul intelegerii mecanismelor de adsorbtie care sa
permitd adaptarea si optimizarea parametrilor de adsorbtie pentru ape uzate din diferite procese
industriale.

Conceptul studiului: Adsorbtia ionilor metalici pe chitosan se bazeaza pe reactii de echilibru,
astfel incét eficienta procesului de adsorbtie a ionilor metalici va depinde atat de proprietatile
superficiale ale chitosanului, cat si de conditiile experimentale de lucru. Conceptul studiului
consta in evaluarea individuala a fiecarui parametru care poate influenta echilibrele reactiilor de
interactiune, precum si modelarea cinetica si termodinamica a procesului de adsorbtie pentru cele
doua tipuri de ioni metalici.



4.1.2 Influenta parametrilor de lucru asupra procesului de adsorbtie

4.1.2.1 Influenta pH-ului initial al solutiei apoase de ioni metalici

In procesele de adsorbtic a ionilor metalici pe diferiti sorbenti, pH-ul initial este un
parametru important mai ales atunci cand sunt utilizate pentru depoluarea apelor uzate deoarece,
in cest caz valoarea initiala de pH-lui variaza intr-un domeniu foarte larg.
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Figura 4.1: Influenta pH-ului solutiei initiale asupra eficientei adsorbtiei ionilor de Pb(II) (a) si
respectiv, Cu(ll) (b) pe chitosan, la valori constante ale celorlalti parametri.

Asa cum se poate observa (Figura 4.1), cantitatea de ioni metalici retinuta pe chitosan (q,
mg/g) creste odata cu marirea pH-ului initial al solutiei apoase. Plecand de la aceste constatari, se
poate spune cd adsorbtia pe chitosan a ionilor metalici Pb(II) si respectiv, Cu(Il) are loc cu
eficienta cea mai mare 1n solutii netamponate, la o valoare a pH-ului solutiei initiale in jur de 6,0
in cazul ionilor de Pb(II) si respectiv la o valoare a pH-ului solutiei initiale in jur de 5,0 in cazul
ionilor de Cu(ll). Dependenta clarda a eficientei procesului de sorbtic a ionilor metalici
considerati de pH-ul initial al solutiei apoase sugereaza ca interactiunile electrostatice dintre
sarcinile negative ale gruparilor functionale de pe suprafata sorbentului si ionii metalici incarcati
pozitiv, poate fi unul dintre mecanismele specifice ale acestui proces (Qin et al., 2006). Pe de
alta parte, valorile pH-lui optim de 5-6 arata ca reactiile de complexare au de asemenea un rol
important Tn procesul de sorbtie.

4.1.2.2 Influenta dozei de chitosan

Pentru evaluarea influentei dozei de chitosan, 25 mL de solutie apoasa ce contine ioni de
Pb(II) si respectiv, Cu(ll) de concentratie constantd, cu pH initial optim, au fost amestecate cu
cantitati diferite de chitosan, la temperatura constanta (20 + 2 °C).
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Figura 4.2: Influenta dozei de chitosan asupra eficientei procesului de sorbtie a ionilor de a)
Pb(IT) si b) Cu(II) la valori constante ale celorlalti parametri.



In Figura 4.2 se poate observa ci odatid cu cresterea dozei de sorbent, randamentul de
separare a ionilor metalici (R, %) creste consistent. Pe de altd parte, cantitatea de ion metalic
retinutd pe unitatea de masa de sorbent (q, mg/g) prezintd un maxim corespunzator valorii de 5 g
chitosan/L pentru Pb(Il) si de 4 g chitosan/L pentru Cu(Il). Cresterea in continuare a dozei de
chitosan determina scaderea capacitatii de adsorbtie. Aceasta evolutie poate fi atribuita cresterii
numarului de centrii activi (grupari functionale superficiale) odata cu marirea dozei de chitosan
pana la atingerea unui punct de maxim. Scaderea dupd acest maxim ar putea fi explicatd prin
tendinta de aglomerare a particulelor de chitosan la concentratii mai mari, astfel ca suprafata de
adsorbtie disponibild nu mai creste (Ucun et al., 2003).

4.1.2.3 Influenta concentratiei initiale a ionilor metalici [Pb(Il), Cu(1l)]

Pentru a evidentia influenta concentratiei initiale a ionilor metalici in solutie, studiile
experimentale au fost realizate prin punerea in contact a unor cantitdti de chitosan exact cantarite
cu 25 mL solutie apoasa de Pb(II) si respectiv, Cu(Il) de concentratii diferite, la pH constant si
temperatura constantd (20 °C). Rezultatele obtinute (Figura 4.3) aratd ca marirea concentratiei
initiale a ionilor metalici in domeniul de concentratie studiat determina scaderi considerabile ale
randamentului de sorbtie si cresteri foarte importante ale cantitatii de ion metalic retinuta pe
unitatea de masa de sorbent (Asandei et al., 2009; Asandei et al., 2010 a; Asandei et al., 2010 b).
Aceastd variatie, In sens contrar a celor doi parametrii cantitativi poate fi atribuitd cresterii
raportului dintre numarul de ioni metalici din solutia apoasa si numarul limitat de centri activi
disponibili de pe suprafata sorbentului (Uncun et al., 2003). Atunci cand in solutia apoasa
concentratia ionului metalic este mare, majoritatea gruparilor functionale ale sorbentului sunt
deja ocupate si In consecintd difuzia ionilor metalici spre gruparile functionale nereactionate
(libere), care se gasesc in interiorul granulelor de sorbent, este ingreunata.
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Figura 4.3: Influenta concentratiei initiale a ionului metalic (o) asupra eficientei de sorbtie a
ionilor de a) Pb(II) si b) Cu(Il), la valori constante ale celorlalti parametri.

Plecand de la aceste observatii se poate afirma ca in procesul de adsorbtie pe chitosan al
ionilor metalici considerati sunt implicate predominant gruparile functionale de pe suprafata
sorbentului, iar interactiunile dintre acestea si ionii metalici sunt cel mai probabil de tip
electrostatic sau de complexare. lonii metalici din apropierea gruparilor functionale tind sa
interactioneze predominant cu centri activi care au disponibilitatea (geometricd) cea mai mare,
iar odata ce acesti centri activi sunt ocupati, apar impiedicari sterice care limiteaza foarte mult
patrunderea altor ioni din solutie spre grupari functionale ramase libere.

4.1.2.4 Influenta duratei de contact

Valoarea timpului pentru atingerea starii de echilibru la contactul dintre cele doua faze este
un alt parametru important in caracterizarea proceselor de sorbtie a ionilor metalici din solutii
apoase pe sorbenti solizi. O valoare nesatisfacatoare a timpului de contact (prea mare) limiteaza
utilizarea practica a procesului de sorbtie, chiar daca eficienta sa este mare.
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Figura 4.4: Efectul timpului de contact asupra adsorbtiei pe chitosan (mg/g chitosan) a ionilor
de a) Pb(II) si b) Cu(II) din solutii apoase, la valori optime a celorlalti parametri.

Datele prezentate in Figura 4.4 arata ca in prima etapa, cantitatea de ioni metalici retinuta
pe unitatea de masa de sorbent creste CU marirea timpului de contact. Aceastd comportare este
datoratd probabil numarului mare de centri activi disponibili de pe suprafata sorbentului pentru
procesul de adsorbtie. Dupa aceasta etapa initiala, viteza procesului de sorbtie devine mult mai
lenta in apropierea echilibrului, care se obtine practic dupa 35 min in cazul ionilor de Pb(II) si
respectiv dupa 20 min in cazul ionilor de Cu(Il). Valorile lui q obtinute in aceste conditii,
inclusiv valorile timpului de injumatatire (ty) arata ca procesul de adsorbtic pe chitosan al
ionilor de Pb(II) si Cu(Il) este rapid si este in principal controlat de interactiunile electrostatice
dintre ionii metalici si gruparile functionale de pe suprafata sorbentului.

4.1.2.5 Influenta temperaturii

Efectul temperaturii asupra eficientei adsorbtiei ionilor de Pb(II) si Cu(II) pe chitosan a fost
studiat la trei valori diferite de temperatura, pentru diferite concentratii ale ionilor metalici in
solutie apoasi. In acest caz, separarea fazelor prin filtrare s-a realizat dupa 4 ore, perioada de
timp suficient de mare pentru atingerea echilibrului de sorbtie, iar rezultatele obtinute sunt
prezentate in Figura 4.5.
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Figura 4.5: Eficienta procesului de adsorbtie pe chitosan - a) ioni de Pb(11); b) ioni de Cu(ll), in
functie de concentratia initiala a solutiei, la trei nivele de temperatura.

Se poate concluziona ca marirea temperaturii are o influenta favorabila dar, nu
semnificativa asupra procesului de adsorbtie a ambilor ioni metalici studiati. Efectul este mai
pronuntat la concentratii mai mari ale ionilor metalici in solutia initiala. Aceasta influenta ar
putea fi explicatd prin faptul ca odatd cu marirea temperaturii cel mai probabil, creste mobilitatea
ionilor metalici si implicit viteza de difuzie a acestora din masa de solutie spre suprafata
sorbentului, precum si viteza de difuzie de la suprafata catre structura interna a particulelor. O



astfel de comportare este consideratd ca fiind una tipicd pentru adsorbtia ionilor metalici pe
materiale solide si a fost mentionata in literatura (Gerente et al., 2007; Febrianto et al., 2009).

4.1.4 Modelarea echilibrului de adsorbtie

4.1.4.1 Izoterme de sorbtie

Izotermele de adsorbtie a ionilor Pb(ll) si Cu(ll) pe chitosan: lzotermele de adsorbtie
permit obtinerea informatiilor legate de natura interactiunilor dintre sorbit si sorbent,
mecanismul procesului de adsorbtie si eficienta sorbentului din punct de vedere aplicativ.
Izotermele se obtin reprezentand grafic cantitatea de ion metalic retinuta pe unitatea de masa de
sorbent (g, mg/g) n functie de concentratia de echilibru a ionului metalic (c, mg/L) si arata
distributia ionului metalic intre cele doua faze ale sistemului (Gardea-Torresdey et al., 1990).
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Figura 4.9: Izotermele de adsorbtie a ionilor de Pb(II) — (a) si Cu(II) — (b) pe chitosan.

In cazul adsorbtiei pe chitosan a ionilor de Pb(II) si respectiv Cu(Il) izotermele de adsorbtie
obtinute experimental sunt neliniare si sunt alcatuite din doud regiuni (Figura 4.9): in prima
regiune, corespunzatoare concentratiilor mici ale ionilor metalici, echilibrul de adsorbtie decurge
rapid pentru toate valorile de temperatura studiate; Tn regiunea a ll-a, echilibrul de adsorbtie se
stabileste mult mai lent i aceasta evolutie este caracteristica valorilor mari ale concentratiei
ionilor metalici studiati. Aceastd evolutie indica faptul ca etapa de difuzie intra-particuld nu este
determinanta dar, acest proces elementar contribuie ntr-o oarecare masura la viteza globala a
procesului.

4.1.4.2 Modelele izotermelor de adsorbtie

In modelarea termodinamici a echilibrului de adsorbtie pe chitosan a ionilor Pb(Il) si
Cu(ll) din solutii apoase, punctul de plecare il reprezinta izotermele de adsorbtie obtinute
experimental (Figura 4.9). Constantele caracteristice proceselor de adsorbtie pe chitosan a ionilor
metalici studiati au fost obtinute utilizand ecuatiile liniare ale modelelor izotermelor de adsorbtie
Langmuir si Freundlich. Reprezentarea grafica a formelor liniarizate ale modelelor Langmuir si
Freundlich sunt ilustrate n figurile 4.10 si 4.11. Valorile coeficientilor de corelatie (R?) obtinute
pentru dependentele liniare (Tabelul 4.7) arata ca procesul de adsorbtie este descris cel mai bine
de modelul Langmuir. Acest lucru permite ipoteza ca suprafata sorbentului poate fi considerata
omogena, iar retinerea ionilor de Pb(II) si Cu(II) are loc intr-un singur strat, compact.

Constanta n din modelul Freundlich, care permite estimarea intensitatii de adsorbtie a
ionului metalic pe un sorbent dat (Ucun et al., 2003), este mai mare decat 1, pentru ambii ioni
metalici studiati, ceea ce arata ca adsorbtia pe chitosan a ionilor de Pb(II) si Cu(I) este un proces
eficient chiar si pentru concentratii mari ale ionilor metalici. Valorile obtinute pentru constanta
Freundlich (Kg), care este o masura a gradului de adsorbtie a unui ion metalic dat, sugereaza ca



intre ionii de Pb(II) si respectiv Cu(Il) din solutia apoasa si gruparile functionale ale sorbentului
au loc interactiuni puternice, de natura chimica. Mai mult, cresterea valorii lui K¢ odata cu
marirea temperaturii indica o eficientd mai mare a adsorbtiei la temperaturi ridicate, iar aceasta
variatie este mult mai pronuntata in cazul adsorbtiei ionilor de Pb(II) pe chitosan decat in cazul
ionilor de Cu(ll).
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Figura 4.10: Reprezentarea liniard a modelului Langmuir pentru adsorbtia ionilor de Pb(II) — (a)
si respectiv, Cu(II) — (b) pe chitosan.
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Figura 4.11: Reprezentarea liniara a modelului Freundlich pentru adsorbtia ionilor de Pb(II) —
(a) si respectiv Cu(II) — (b) pe chitosan.

Tabelul 4.7: Valorile constantelor caracteristice modelelor Langmuir si Freundlich obtinute
pentru adsorbtia ionilor de Pb(II) si respectiv Cu(II) pe chitosan.

Modelul Langmuir
t, °C Pb(Il) t, °C Cu(ln
R’ Omax, MA/Q K, L/mg R? Omax, MA/g K. L/mg
10 0,9932 33,67 0,035 10 0,9718 29,41 0,0076
23 0,9801 38,91 0,026 23 0,9126 47,85 0,0055
62 0,9523 47,39 0,024 64 0,9543 52,91 0,0047
Modelul Freundlich
t, °C Pb(Il) t, °C Cu(ll)
R’ n Ke R n K,
mg Ll/n/g mglln mg Ll/n/g mglln
10 0,9340 1,944 3,287 10 0,9048 1,142 0,238
23 0,9126 2,001 2,523 23 0,9246 1,113 0,288
62 0,9543 2,461 3,463 64 0,9176 1,118 0,397




Capacitatea maxima de adsorbtie a monostratului (qmax, mg/g), calculata cu ajutorul
ecuatiilor modelului Langmuir, variaza direct proportional cu temperatura si depinde de natura
ionului metalic din solutia apoasa. Valorile mari ale constantelor Langmuir (K, ) sugereaza ca
intre gruparile functionale superficiale ale sorbentului si ionii metalici au loc interactii puternice,
indiferent de temperaturd. Rezultatele sugereaza ca adsorbtia pe chitosan a ionilor de Pb(II) si
Cu(II) decurge predominant cel mai probabil prin interactiunile dintre ionii metalici din solutia
apoasd si grupdrile functionale de pe suprafata sorbentului pana la formarea unui monostrat,
acest proces fiind cu atat mai intens cu, cat disponibilitatea gruparilor functionale de pe suprafata
sorbentului este mai mare.

Concluzii: Studiul adsorbtiei ionilor de Pb(Il) si respectiv Cu(Il) din solutii apoase pe
chitosan a avut ca principal obiectiv evaluarea factorilor de influentd si a mecanismelor de
adsorbtie. Rezultatele obtinute experimental permit urmatoarele concluzii:

® Principalii parametrii care influenteaza eficienta procesului de adsorbtie pe chitosan a
ionilor de Pb(II) si respectiv Cu(II) sunt pH-ul si concentratia solutiei initiale; capacitatea de
adsorbtie (cantitatea de ion metalic adsorbit pe unitatea de masa de sorbent) si randamentul de
separare cresc cu marirea pH-ului solutiei initiale si ating valori maxime la pH ~ 6,0 in cazul
ionilor de Pb(Il) si la pH ~ 5,0 in cazul ionilor de Cu(ll); capacitatea de adsorbtie creste odata cu
marirea concentratiei inifiale a ionilor in solutia apoasa, in timp ce randamentul de separare din
solutie scade Tn aceleasi conditii.

e Eficienta retentiei ionilor de Pb(II) si respectiv Cu(Il) pe chitosan creste odatd cu marirea
timpului de contact dintre cele doua faze si a dozei de chitosan; durata de contact la echilibru
poate fi stabilitd in domeniul 1,5 — 2 ore Tn functie de ceilalti parametrii ai procesului de
adsorbtie; optimizarea dozei de chitosan trebuie sa se faca in principal in functie de concentratia
initiala a solutiei si tipul de ion metalic din solutie.

e Din punct de vedere cinetic si termodinamic, adsorbtia ionilor de Pb(II) si respectiv
Cu(II) pe chitosan din solutii apoase este descrisa cel mai bine de modelul Langmuir de adsorbtie
in monostrat, care a dat valorile cele mai mari ale coeficientilor de corelatic (R?); etapa
determinanta de viteza a procesului de adsorbtie este interactiunea chimica (cel mai probabil de
complexare) dintre ionii de Pb(Il) si respectiv Cu(Il) si gruparile functionale de la suprafata
chitosanului; valorile apropiate ale constantelor de viteza obtinute in cazul ionilor de Pb(II) si
respectiv Cu(Il) arata ca interactiunile chimice care au loc la adsorbtie sunt influentate prea putin
de natura ionului metalic, ceea ce indica existenta unor interactiuni fizico-chimice care depind de
proprietatile superficiale ale sorbentului i dimensiunea ionului metalic.

4.2 Adsorbtia pe chitosan a colorantilor acizi din apa

4.2.1. Oportunitatea si obiectivele studiului

Oportunitatea studiului: Colorantii sintetici fac parte din categoria substantelor
xenobiotice, fiind utilizati in diferite industrii, precum cea textild, alimentara, cosmetica sau in
prepararea vopselelor si cernelurilor. Prezenta acestor substante in efluentii evacuati in apele
curgdtoare a devenit in ultimii ani o problema serioasa de mediu, datorita cantitatilor mari de
coloranti utilizati si diversitatii lor structurale. Asemanator colorantilor reactivi solubili in
apd, eliminarea colorantilor acizi din efluenti este deosebit de dificild deoarece, acestia nu
raspund tratamentelor conventionale.

Literatura de specialitate evidentiazd mai multe metode de indepartare a colorantilor din
solutii dintre care, metodele de adsorbtie conventionale si neconventionale ocupd un rol
important. Exista putine studii care se refera la adsorbtia colorantilor pe chitosan (Crini, 2006;
Gupta & Suhas, 2009), acestea vizand diferite teste de eficacitate a chitosanului ca sorbent.
Totusi, nu se remarcd existenta unor studii care sa abordeze intelegerea mecanismelor de



adsorbtie a acestor coloranti pe chitosan si care sa analizeze in detaliu actiunea simultand a
diferitor factori de influenta.

Obiectivul general al acestor investigatii este identificarea parametrilor optimi pentru
separarea eficientd a colorantilor acizi din apele uzate prin adsorbtie pe chitosan solid.

Conceptul studiului se bazeaza pe derularea urmatoarclor etape: ° Alegerea tipului de
colorant si stabilirea parametrilor care pot influenta procesul de adsorbtie; ° Analiza influentei
parametrilor experimentali asupra eficientei de adsorbtie pe chitosan, atat sub aspectul adsorbtiei
efective pe unitatea de masa de adsorbent (mg colorant/g chitosan), cat si al potentialului de
separare (gradul de separare al colorantilor din apa uzata, %); ° Modelarea cineticd si
termodinamica a proceselor de adsorbtie in baza datelor privind influenta parametrilor de lucru si
evaluarea mecanismelor de adsorbtie a colorantilor acizi pe suprafata chitosanului.

4.2.2. Alegerea tipului de colorant si a parametrilor de lucru

Alegerea tipului de colorant: Colorantul AG9 (Acid Green 9) a fost ales pentru studiul
privind eliminarea colorantilor sintetici din apele uzate prin adsorbtie pe chitosan deoarece, acest
tip de colorant acid este frecvent utilizat In industria textila si ridica serioase probleme de poluare
a efluentilor. Colorantul AG9 este un colorant trifenilmetanic sub forma de sare a acidului
sulfonic, care 1i confera o buna solubilitate in apa.

Stabilirea parametrilor experimentali: Desi chitosanul a fost studiat ca adsorbant pentru
diferite tipuri de coloranti din industria textila, pana in prezent nu sunt raportate cercetari privind
adsorbtia AG9 pe chitosan. In acest context, parametrii de lucru ai programului experimental
s-au stabilit considerand factorii care pot influenta proprietatile materialelor adsorbante si
respectiv ale colorantului, care in final determina mecanismele de interactiune fizico-chimica
dintre acestia si eficienta procesului de adsorbtie. Avand Tn vedere obiectivele acestui studiu,
evaluarea procesului de adsorbtie a colorantului anionic AG9 pe chitosan a vizat analiza
influentei urmatorilor factori: pH-ul initial al solutiei de colorant, durata de contact, concentratia
intiala a colorantului, concentratia chitosanului, temperatura si concentratia in electroliti.

4.2.3 Analiza factorilor care influenteaza eficienta de adsorbtie a colorantului AG9

4.2.3.1 Influenta pH-ului initial al solutiei de colorant

Rezultatele privind influenta pH-ului initial asupra eficientei adsorbtiei colorantului AG9
si asupra pH-lui final sunt prezentate in Figura 4.14.
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Figura 4.14: Influenta pH-lui initial asupra eficientei adsorbtiei ionilor de AG9 pe chitosan si
asupra pH-lui solutiei dupa adsorbtie.

Observatia generala este ca pH-ul initial al solutiei nu are o influentd semnificativa asupra
gradului de imobilizare a moleculelor de colorant AG9 pe chitosan. Totusi, variatia



randamentului de adsorbtie in functie de pH-ul initial da unele informatii importante cu privire la
mecanismele de adsorbtie a colorantului pe chitosan deoarece pH-ul initial (pH;) al solutiei de
colorant influenteaza densitatea de incarcare ionica la suprafata particulelor de chitosan. Evolutia
capacitatii de adsorbtie indica faptul ca interactiunea electrostatica intre grupele cationice de la
suprafata chitosanului si cele anionice ale colorantului nu este singurul mecanism de adsorbtie.
Cand pH-ul tinde spre domeniul neutru (5,5 — 7,0) este posibil sa intervina alte mecanisme, asa
cum ar fi interactiuni hidrofobe sau formarea legéturilor de hidrogen intre chitosan si colorant
prin intermediul grupelor hidroxil (Jocic et al., 2005; Gupta & Suhas, 2009).

4.2.3.2 Influenta dozei de chitosan

In Figura 4.15 se observa ci randamentul de adsorbtie (R, %) creste semnificativ cu doza
de chitosan, Tn prima parte, pentru ca apoi influenta sa fie nesemnificativa. In aceleasi conditii,
adsorbtia efectiva pe unitatea de masa de sorbent (qe, mg/g) are valoarea maxima (174 mg/g) la
dozi minima de adsorbent si scade foarte repede odati cu marirea dozei de chitosan. Tn general,
cresterea cantitatii de sorbent conduce la marirea numarului de grupari functionale superficiale,
implicit a numarului de centri activi, pana cand se atinge capacitatea maxima de adsorbtie (Ucun
et al., 2003). In acelasi timp, sciderea adsorbtiei efective odati cu mirirea concentratiei de
sorbent poate fi explicatd prin faptul ca la concentratii mici, centrele active de la suprafata
chitosanului raman nesaturate (doza de chitosan a crescut, dar concentratia in colorant a ramas
constantd). Alta cauza ar putea fi agregarea particulelor de chitosan care conduce la reducerea
suprafetei efective de interactiune si la marirea lungimii canalelor de difuziune a moleculelor de
colorant n structura particulelor (Crini et al, 2008; Asandei et al., 2013).
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Figura 4.15: Influenta concentratiei chitosanului asupra eficientei procesului de sorbtie a
colorantului AG9: randamentul de adsorbtie (%); adsorbtia efectiva (mg/g).

4.2.3.3 Influenta concentratiei colorantului si a timpului de contact

Evolutiile vitezei de adsorbtie a colorantului AG9 din solutie, la trei nivele ale
concentratiei initiale (130, 200 si 270 mg L™) sunt prezentate in Figura 4.16. Rezultatele arata
clar cd adsorbtia efectivd a AG9 pe chitosan are loc aproape instantaneu la contactul dintre cele
doua faze si apoi creste gradual, cresterea fiind dependenta de concentratia initiald a solutiei de
colorant. De asemenea, se observa ca timpul de atingere a echilibrului de adsorbtie creste odata
Cu marirea concentratiei colorantului.
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Figura 4.16: Adsorbtia efectiva a colorantului AG9 pe chitosan in functie de durata de contact,
la diferite concentratii initiale ale solutiei de colorant.

Evolutii similare ca cele din Figura 4.16 au fost obtinute pentru diferiti compusi anionici
(Srinivasan & Viraraghavan, 2010). Influenta concentratiei initiale ar putea fi explicata astfel: la
concentratii mici, este posibilda formarea unui strat monomolecular de colorant la suprafata
particulelor de chitosan; la concentratii mai mari, numarul de centre active disponibile sa
interactioneze cu moleculele de colorant se reduc la scurt timp dupa contactul celor doua faze,
astfel ca viteza de adsorbtie scade; prelungirea duratei de contact permite fie difuzia partiala a
colorantului n interiorul particulelor fie reconformarea stratului monomolecular si astfel
eliberarea unor centre de adsorbtie. Rezultatele acestor experimente evidentiaza ca eficacitatea
de adsorbtie a AG9 pe chitosan este influentata foarte mult de concentratia initiald a colorantului
in solutie si este cu atdt mai mare, cu cat concentratia initiala este mai mica.

4.2.3.4 Influenta tariei ionice a solufiei

Obisnuit, diferite saruri se folosesc 1n finisajul textil pentru a obtine o coloratie cat mai
uniforma. Prezenta sarurilor si a unor ioni metalici in apele colorate pot afecta semnificativ
performanta procesului de adsorbtie. Luand in considerare acest aspect, o serie de experimente
din acest studiu au fost realizate la diferite tarii ionice ale solutiei de colorant, care s-au obtinut
prin adaos de sulfat de sodiu (Na;S0O,) la concentratie initiald a colorantului de 200 mg/L. Figura
4.17 evidentiazd reduceri semnificative ale randamentului de adsorbtie/separare a colorantului
odatd cu marirea concentratiei in saruri.
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Figura 4.17: Evolutia randamentului de adsorbtie a colorantului AG9 pe chitosan in functie de
concentratia in saruri a solutiei initiale de colorant.



Randamentul de adsorbtie scade aproape liniar cand concentratia in Na,SO, creste de la
zero la 17 g/L, dupa care se stabilizeaza in jur de 80%. Aceastd evolutie poate fi datoratd unui
efect de screening electrostatic care este binecunoscut in cazul polielectrolitilor. Efectul poate sa
apara ca rezultat al modificarii gradului de disociere a colorantului si/sau a proprietatilor stratului
dublu electric care apare la interfata particulelor de chitosan cu solutia de colorant. Este bine
cunoscut cd marirea tariei ionice produce o compresie a stratului difuz si reduce potentialul
electrocinetic (Kushwaha et al., 2011).

4.2.3.5 Influenta temperaturii

Influenta temperaturii asupra eficacitatii adsorbtiei pe chitosan a colorantilor anionici a fost
studiata la patru valori diferite de temperatura, cuprinse intre 8 si 50 °C, pentru diferite
concentratii ale colorantilor in solutia apoasa. In cazul acesta, separarea fazelor prin filtrare s-a
realizat la duratd de contact de 24 ore, perioada de timp suficient de mare pentru atingerea
echilibrului de sorbtie. Rezultatele prezentate in Figura 4.18 aratd ca temperatura influenteaza
negativ procesul de adsorbtie, aceasta influenta fiind cu atat mai accentuata cu cat concentratia
colorantului din solutia initiala este mai mare. Totodata, influenta temperaturii asupra procesului
de adsorbtie ofera informatii importante asupra naturii endoterme sau exoterme a echilibrelor
elementare implicate in indepartarea colorantilor considerati, folosind ca sorbent chitosanul.
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Figura 4.18: Adsorbtia efectiva a colorantului AG9 pe chitosan in functie de concentratia
initiala a solutiei de colorant, la diferite temperaturi.

4.2.4 Modelarea cinetica si termodinamica a sistemului de adsorbtie chitosan-AG9

Tn scopul elaboririi unor ipoteze privind mecanismul de adsorbtie a colorantilor pe
chitosan, s-a realizat modelarea cinetica prin aplicarea modelelor cinetice discutate la adsorbtia
metalelor grele pe chitosan (Cap.4.1) si s-au completat informatiile privind mecanismele care
guverneazd adsorbtia colorantilor anionici pe chitosan prin analiza termogravimetrica (DGT) si
examinarea in lumina polarizata a complexelor adsorbant (chitosan) - colorant.

4.2.4.2 Izotermele de adsorbtie a AG9 pe chitosan, la diferite temperaturi

Ecuatiile curbelor de adsorbtie la echilibru: Stabilirea ecuatiilor curbelor de adsorbtie la
echilibru este o decizie semnificativda pentru optimizarea sistemului. Datele experimentale
obtinute in analiza influentei parametrilor de lucru asupra eficientei de adsorbtie s-au analizat
prin aplicarea modelelor Langmuir, Freundlich si Temkin. Izotermele fiecarui model sunt
reprezentate n figurile 4.19, 4.20 si 4.21, iar parametrii si coeficientii de corelatie sunt prezentati
in Tabelul 4.8.



Izotermele Langmuir (Figura 4.19): Coeficientii de corelatie (R%), prezentati in Tabelul 4.8,
aratd cd adsorbtia colorantului AG9 pe chitosan este descrisd destul de bine de modelul
Langmuir, acesta fiind foarte aproape de unitate (R? = 0.9947) la temperatura camerei (20 °C) si
destul de mari pentru alte nivele de temperatura (R2 > 0.98).
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Figura 4.19: Izotermele Langmuir pentru adsorbtia AG9 pe chitosan

Izotermele Freundlich sunt reprezentate in Figura 4.20 prin dependenta liniara dintre 1gQe
versus Ce. In baza datelor din Tabelul 4.8, se poate considera ci izotermele Freundlich oferd un
model relativ bun pentru adsorbtia colorantului AG9 pe chitosan. Marimea exponentului 1/n este
unul din parametrii care oferd informatii asupra factorilor care favorizeazi adsorbtia. In acest
caz, valoarea factorului 1/n indica o curbura a izotermei si poate reflecta distributia energiei pe
zonele de adsorbtie. Valoarea relativ mare a constantei (n > 1) in cazul sistemului analizat
(n = 3.60) poate sugera o afinitate mare si interactiuni puternice dintre moleculele colorantului
AG9 pe chitosan. Constanta Freundlich (Kg) este o masura relativa a capacitatii de adsorbtie si
cresterea acesteia cu temperatura indica ca interactiunea dintre chitosan si colorantul anionic este
un proces endoterm. Totusi, coeficientul de corelatie (R* = 0.9203) nu este suficient de mare (la
281 K si 308 K, R? < 0.90), ceea ce sugreaza ci modelul Langmuir este mult mai probabil decat
modelul Freundlich.
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Figura 4.20: Izotermele Freundlich pentru adsorbtia AG9 pe chitosan.

Izoterme Temkin (Figura 4.21): Izotermele Temkin reprezintd dependenta liniara dintre
capacitatea de adsorbtie si concentratia colorantului la echilibru (ge versus InC.) la diferite
temperaturi. Valoarea constantei B este cca. 20 kJ mol™ la temperatura camerei ceea ce
sugereazad interactiuni puternice intre AG9 si chitosan. Modelul Temkin aratd de asemenea, o



conformare foarte buna la datele experimentale, sustinutd de valorile satisfacatoare ale
coeficientilor de regresie, n special la temperatura camerei (R2 = 0.98). Totusi, coeficientii de
regresie liniard au valori mici la temperaturi mai mari (R*=0.95si respectiv, R? = 0.96) ceea ce
conduce din nou la concluzia ca modelul Langmuir descrie mai bine mecanismul de adsorbtie a
colorantului AG9 pe chitosan.
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Figura 4.21: Izotermele Temkin pentru adsorbtia AG9 pe chitosan

Table 4.8: Parametrii izotermelor model pentru adsorbtia colorantului AG9 pe chitosan.

Modelul de Parametrii Temperatura

izoterm: caracteristici 281 K 293 K 308 K 323K

Ki(Lg™) 52.63 33.33 20.28 16.34

Jm (Mg g7) 163.93 138.89 108.70 65.36

Langmuir b (L mg?) 0.321053 0.24 0.186613 0.15

RL 0.0062 0.0083 0.0106 0.0079

R? 0.9829 0.9947 0.986 0.9906
Freundlich Ke (mg/g)(L/g)" | 78.66834 | 38.34423 | 37.74853 | 21.51791
n 5.77034 3.608805 | 4.310345 | 4.042037

R? 0.8063 0.9203 0.878 0.9067

A (Lgh 0.2218 3.9542 5.2078 5.651

Temkin B 29.72 22.634 16.871 10.352
b (J mol™) 78.59 107.6258 | 151.7819 | 259.4109

R? 0.9521 0.9879 0.9647 0.9628

4.2.5 Ipoteze privind mecanismele de adsorbtie a AG9 pe chitosan

4.2.5.3 Investigatii indirecte privind mecanismele de adsorbtie

Desorbtia colorantului AG9 adsorbit pe chitosan: Recuperarea materialului adsorbit si
regenerarea adsorbentului este evident o etapa importanta in optimizarea sistemelor de depoluare
a efluentilor prin adsorbtie. Desorbtia colorantului AG9 retinut pe chitosan a fost investigata
utilizand ca agent de desorbtie hidroxidul de sodiu. In acest scop, o anumiti cantitate de complex
chitosan-colorant (contindnd 127,6 mg colorant/g chitosan) s-a tratat cu solutie de NaOH de
diferite concentratii (0,01; 0,05; 0,1; 0,2 mol/L).
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Figura 4.22 prezinta dependenta dintre randamentul de desorbtie in functie de concentratia
solutiei alcaline, la doud durate de contact. Se constatd ca procesul de desorbtie este rapid
(aproximativ 90% dupa 15 min) si devine cantitativ dupa 2 ore. Rezultatele acestui test arata clar
reversibilitatea procesului de adsorbtie. Explicatia acestei comportari ar putea fi ca in solutii
bazice, grupele aminice incarcate pozitiv se deprotoneaza, astfel incat interactiunea electrostatica
intre chitosan si colorant devine neinsemnata si colorantul adsorbit paraseste situsul de adsorbtie
(Gorensek, 1999) al chitosanului. Evident ca aceste date nu sunt suficiente pentru a concluziona
cu privire la procesul de regenerare si reutilizare a adorbentului dar, suportd ipoteza ca in
procesul de adsorbtie nu sunt implicate reactii chimice si cd mecanismul principal se bazeaza pe
interactiuni electrostatice.

Martor (chitosan) 280 °C

Chitosan+AG9, temperatura camerei Chitosan+AG9, 290°C

Figura 4.27: Imagini in lumina polarizata (10x) ale adsorbentului (chitosan) si ale complexului
Chitosan+AG9, la temperatura camerei si la temperatura la care incepe degradarea termica.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0143720898000527

Analiza microscopica in lumina polarizata (MLP) a complexului Ch-AG9: Figura 4.27
prezintd imagini (marire 10x) la temperatura camerei si respectiv, la 280 °C pentru chitosan si la
290 °C pentru complexul Ch-AG9 care reprezinta limita superioara de temperaturd. Probele
observate in lumina polarizata prezinta cristale colorate in toate cazurile. Uniformitatea culorii si
a transparentei cristalelor indicad distributia foarte find a moleculelor de colorant pe chitosan cel
mai probabil ca monostrat, sugerat de modelul Langmuir. Pana la aproximativ 250 °C, nu s-au
observat modificari vizibile la martor si complexul Ch-AG9, confirmand faptul ca nu au loc
procese de degradare si, prin urmare, primul varf TG indica pierderea de apa (Marin et al., 2009;
Marin et al., 2011). La temperaturi mai mari de 250 °C, cristalele isi schimba culoarea, de la alb
la brun, indicand inceperea degradarii termice. Culoarea se schimba incet intr-un domeniu de
aproximativ 30-40 °C.

Concluzii:

o Influenta parametrilor de lucru asupra procesului de adsorbtie a fost evaluata prin cateva
serii de experimente, a caror rezultate au condus la urmatoarele concluzii:

* Valoarea pH-lui initial al solutiei de colorant nu influenteaza semnificativ randamentul
de adsorbtie cand pH-ul se mentine in domeniul acid (pH 4,0 — 6,0) dar tinde sa scada destul de
mult la pH neutru spre alcalin.

* Doza de chitosan, concentratia initiala si durata de contact sunt factorii principali care
influenteaza eficienta procesului si a caror efecte sunt interdependente; randamentul de adsorbtie
(%) creste usor, In timp ce adsorbtia efectivd (mg/g) scade foarte mult cu marirea dozei de
chitosan, la concentratie constantd a solutiei initiale de colorant; la doza constanta de chitosan,
marirea concentratiei initiale determina imbunatatirea adsorbtiei efective dar si cresterea duratei
de contact necesara pentru atingerea echilibrului, fara o crestere semnificativa a randamentului
de separare a colorantului.

» Taria ionica si temperatura solutiei de colorant influenteaza negativ randamentul de
adsorbtie si capacitatea de adsorbtie a chitosanului, aceasta influenta fiind mai accentuata la
concentratii mari ale colorantului din solutia initiala.

o Modelarea cinetica si termodinamica a permis formularea unor concluzii cu privire la
mecanismele de adsorbtie a colorantului AG9 pe chitosan:

» Cele mai bune corelatii ale datelor experimentale sunt oferite de modelele Langmuir
(R? > 0.99) si Temkin (R?> 0.98); avand in vedere ipotezele modelului Langmuir, rezultd ca
adsorbtia colorantului acid AG9 se realizeaza in monostrat pe o suprafata relativ omogena; buna
corelatie cu modelul Temkin sugereaza ca efectele indirecte datorate probabil interactiunilor
adsorbent - adsorbent joaca un rol important in sistemul de adsorbtie.

o Informatii suplimentare privind mecanismele de adsorbtie au fost obtinute din analiza
comparativa a complexului chitosan-AG9 (Ch-AG9) si a chitosanului prin:

* Experimente de desorbtie a colorantului care au aratat reversibilitatea clard a procesului
de adsorbtie la tratament alcalin, efect care poate fi explicat prin deprotonarea grupelor aminice
in mediu alcalin si anularea interactiunilor electrostatice intre chitosan si colorant, confirmand
ipoteza ca in procesul de adsorbtie nu sunt implicate reactii chimice.

» Spectrele FT-IR au aratat ca nu existd modificari importante ale benzilor de adsorbtie
caracteristice chitosanului datorate adsorbtiei colorantului AG9, ceea ce arata din nou ca
chemosorbtia nu este unul din mecanismele de adsorbtie pentru sistemul studiat.

» Comportarea termogravimetrica a complexului Ch-AG9 corelatd cu caracteristicile
cinetice a indicat ca stabilitatea termica a acestuia este mai mica decat a adsorbentului (Ch) dar
diferentele sunt mici, ceea ce se coreleaza cu valorile energiei de activare si indica legaturi slabe
intre chitosan si colorant.

* Imaginile in lumina polarizata ale complexului Ch-AG9 au aratat ca acesta are culoare si
transparentd uniforma, care indica o distributie uniforma a moleculelor de colorant pe chitosan
cel mai probabil ca monostrat, sugerat de modelul Langmuir.



Concluzii generale

I. Evaluarea chitosanului modificat sau nativ ca bioaditiv pentru
imbunatitirea proprietatilor de rezistenta ale hartiei

1.1 Aplicarea in masa a chitosanului ca aditiv la fabricarea hartiei

Tn acest studiu, chitosanul nativ a fost evaluat ca aditiv pentru imbunitatirea proprietatilor
de rezistenta in stare uscata a hartici de ambalaj din fibre reciclate, comparativ cu amidonul
cationic si poletilenimina (PEI), doi aditivi utilizati iIn mod curent la fabricarea acestui sortiment
de hartie. Deoarece adaosul in masa a aditivilor chimici implica unele procese chimic-coloidale
datorate interactiunilor acestora cu alti componenti ai pastei de hartie, chitosanul a fost evaluat si
sub aspectul rolului de polielectrolit.

Rezultatele obtinute aratd ca, chitosanul nativ are un potential mare de aplicare ca aditiv
pentru rezistenta in stare uscata in partea umeda a masinii de fabricat hartie deoarece:

e Eficienta chitosanului, considerata ca raportul dintre efect si adaos, asupra rezistentei la
tractiune si a alungirii la rupere este comparabild cu cea a polietileniminei modificate si este
aproape dubla in cazul rezistentei la plesnire.

® Chitosanul are efecte similare cu PEI asupra eficientei de incleiere datoritd capacitatii de
neutralizare a componentilor anionici din sistem care favorizeaza retentia agentului de incleiere
(AKD) si eficienta finald a acestuia;

— n plus, chitosanul are cateva avantaje esentiale fata de PEI: este obtinut din resurse
regenerabile (care in esentda sunt deseuri de la valorificarea crustaceelor), este un biopolimer
cationic, este biodegradabil, netoxic si poate avea efecte antimicrobiene, ceea ce elimind orice
risc de poluare a apelor de fabricatie.

® Chitosanul este mult mai eficient decat amidonul cationic in Tmbunatatirea proprietatilor
de rezistenta mecanica si in cresterea eficientei agentului de incleiere;

— desi amidonul cationic are avantajul unui pret de cost mult mai mic, chitosanul ar putea
fi considerat mai eficient daca se are in vedere ca pentru atingerea aceluiasi nivel al indicilor de
rezistentd, consumul de amidon cationic este de 4-5 ori mai mare;

— un alt avantaj important al chitosanului fatd de amidonul cationic este dat de densitatea
de incarcare cationicd mult mai mare §i de originea naturald a acestei incarcari cationice; desi
amidonul este obtinut din resurse regenerabile, cationizarea se face cu compusi sintetici si astfel
se reduce biodegrabilitatea;

— avantajul pretului de cost mai mic al amidonului poate fi compensat de chitosan si prin
caracterul sau multifunctional (polielectrolit si proprietati antimicrobiene) datoritd caruia poate
substitui alti polimeri sintetici, cum ar fi aditivi de retentie si deshidratare sau biocizi.

1.2. Aplicarea la suprafata hartiei a chitosanului si carboximetilchitosanului

1.2.1. Comportarea reologica a solutiilor de chitosan si carboximetilchitosan

Proprietatile reologice ale solutiilor de chitosan si/sau derivati de chitosan sunt importante
pentru aplicatiile potentiale in domeniul papetar, in special pentru tratamentele la suprafata ale
hartiei. Avand in vedere scopul principal al acestui studiu de aplicare a chitosanului si derivatilor
de chitosan la suprafata hartiei ca aditivi pentru imbunatatirea proprietdtilor de rezistentd, s-au
evaluat proprietatile reologice ale solutiilor de chitosan (Ch) si carboximetilchitosan (CMCh)
urmarind influenta concentratiei polimerului §i a temperaturii. Caracteristicile reologice ale
carboximetilchitosanului s-au analizat comparativ cu chitosanul nativ din care a provenit,
constatandu-se urmatoarele:



¢ Comportarea reologica a solutiilor diluate luate in studiu este de tip newtonian la valori
mici ale solicitarii, iar pentru viteze de forfecare mai mari comportarea reologica este
nenewtoniand, de tip pseudoplastic; in domeniul de solicitare si pentru temperaturile alese in
studiul experimental, se poate aprecia ca este predominantd componenta vascoasa

® Reogramele obtinute la temperaturi cuprinse intre 20 °C si 50 °C, pentru solutii
concentrate de carboximetilchitosan, au aratat o comportare de tip pseudoplastic, fara tixotropie,
in toate situatiile; ca model reologic, s-a ales modelul Ostwald — de Waele, pentru care s-au
calculat coeficientii de material:

— ambii coeficienti de material sunt influentati de concentratie si de temperatura, iar
valorile indicelui de curgere au aratat ca abaterea de la comportarea newtoniana este importanta
la concentratii sub 3% si temperaturi ridicate.

— aceste caracteristici reologice arata ca solutiile de carboximetilchitosan se pot utiliza in
aceleasi conditii de solicitare si temperaturd ca si cele de chitosan, dar pentru concentratii mai
mari, cel putin duble, ceea ce conferd anumite avantaje in procesul de tratare la suprafatd a
hartiei.

1.2.2 Chitosanul si carboximetilchitosanul ca aditivi de consolidare

Eficienta chitosanului (Ch) si carboximetilchitosanului (CMCh) s-a evaluat comparativ cu
materialele conventionale de consolidare a documentelor de arhiva, eteri celulozici — CMC si
MC, la restaurarea unui document de arhiva — carte bisericeasca de la inceputul secolului al XIX-
lea, pe hartie obtinutd manual din fibre textile. Evaluarea in laborator a efectelor acestor
tratamente asupra proprietatilor hartiei a condus la urmatoarele concluzii:

® Rezistenta la tractiune si rezistenta la plesnire sunt influentate similar de aditivii de
consolidare testati; lungimea de rupere si indicele de plesnire se imbunatatesc in toate cazurile
dar, eficienta aditivilor (cresterea indicelui de rezistentd pe un gram s.u a stratului de acoperire)
difera, cele mai bune rezultate fiind obtinute prin tratarea hartiei cu CMCh:

— eficienta aditivilor de consolidare creste in ordinea: AC < MC < Ch < CMC < CMCh.

® Materialele de consolidare testate conduc la cresterea usoara a pH-ului extractului apos,
cu exceptia chitosanului care produce o scidere nesemnificativi a pH-lui. In aceastd ordine,
CMC-ul si CMCh-ul au cel mai mare aport de alcalinitate si produc si cea mai mare crestere a
pH-lui, ceea ce este un efect benefic Tn restaurare, in special cand acesta este completat si de cele
mai mari cresteri ale indicilor de rezistenta.

e Diferente semnificative intre eterii de celuloza si derivatii de chitosan s-au constatat cu
privire la posibilitatea de reducere a capacitatii de absorbtie a apei: in timp ce CMC si MC au
condus chiar la usoare cresteri, filmele de Ch si CMCh au dus la scaderi de cca. 25 — 30% ale
capacitatii de absorbtie a apei;

— spre deosebire eterii celulozici care au caracter anionic, Chul si CMCh-ul prezinta
incarcare cationicda, ceea ce permite dozarea unui agent de Tincleiere reactiv de tipul
alchildimercetenei (AKD) in solutia de tratare la suprafata; prin adaosul de AKD capacitatea de
absorbtie a apei scade de 4-5 ori in cazul acestor filme, comparativ cu martorul.

¢ Rezultatele foarte bune privind efectele derivatilor de chitosan, si in special ale CMCh-
lui asupra proprietatilor fizico-mecanice ale hartiei au fost confirmate partial si de analiza
filmelor de polimer prin microscopie AFM care au aratat ca tratamentele cu Ch +AKD si CMCh
+AKD conduc la o acoperire mult mai bund a substratului in comparatie cu tratamentele cu MC
sau CMC, care prezinta mici aglomerari la suprafata;

— imaginile 3D AFM au confirmat ca tratamentul cu CMCh +AKD da cea mai uniforma
si compacta acoperire a suprafetei, care se adapteaza cel mai bine la caracteristicile originale ale
substratului.



1.2.3 Evaluarea pe termen lung a eficientei materialelor de consolidare

Efectele materialelor neconventionale de consolidare asupra rezistentei la imbatranire a
hértiei tratate s-au evaluat prin aplicarea unei metode de imbatranire acceleratd bazata pe
tratamentul combinat temperatura — umiditate. Metoda s-a dovedit un instrument util pentru
evaluarea eficientei in timp a materialelor de consolidare studiate si rezultatele permit
urmatoarele remarci:

¢ Filmele de eteri celulozici, In special metilceluloza prezinta stabilitate redusa la actiunea
indelungata a temperaturii si umiditatii, ceea ce conduce la modificari la nivelul structurii
filmelor de polimer, manifestate prin: cresterea considerabila a capacitatii de absorbtie a apei,
degradari structurale ale hartiei si reducerea indicilor de rezistenta,

— stabilitatea cea mai buna la tratamentul de imbatranire accelerata s-a inregistrat pentru
tratamentele simple cu chitosan si carboximetilchitosan.

— tratamentele combinate constand din derivati de chitosan si AKD ca material de
hidrofobizare au o stabilitate mai mica la imbatranire, efect care ar putea fi pus pe seama
pierderii Tncleierii ca rezultat al degradarii agentului de incleiere (este cunoscuta susceptibilitatea
la hidroliza a alchildimercetenei sub actiunea temperaturii i umiditagii).

I1. Studiul privind mecanismele comportarii chitosanului ca sorbent pentru
unii poluanti toxici din apele uzate

2.1. Adsorbtia ionilor metalelor grele pe chitosan

Studiul adsorbtiei ionilor de Pb(II) si respectiv Cu(Il) din solutii apoase pe chitosan a avut
ca principal obiectiv stabilirea factorilor de influenta si mecanismele de adsorbtie a celor doi i0oni
metalici prin modelarea cinetica si termodinamica a datelor experimentale.

2.1.1. Influenta parametrilor de lucru

® Capacitatea de adsorbtie a chitosanului (cantitatea de Pb(II) si respectiv Cu(Il) retinuta
pe unitatea de masa) creste cu marirea pH-ului solutiei initiale si atinge valorile maxime la pH ~
6,0 in cazul ionilor de Pb(Il) si la pH ~ 5,0 in cazul ionilor de Cu(ll); marirea in continuare a pH-
lui determina o tendinta de scadere a randamentului de sorbtie, ceca ce indica o diminuare a
fortelor de interactiune dintre chitosan si ionii metalici;

— aceste valori de pH sunt optime in cazurile studiate deoarece favorizeaza activarea
ambelor tipuri de grupe functionale ale chitosanului respectiv, grupele amino-primare si grupele
hidroxil.

® Capacitatea de adsorbtie a chitosanului creste odatd cu marirea concentratiei initiale a
ionilor in solutia apoasa, In timp ce randamentul de separare din solutie scade in aceleasi
conditii; valorile parametrilor cantitativi [q (mg/g) si R (%)] calculati in acest caz au aratat ca
dozele de 10 g chitosan/L pentru Pb(ll) si respectiv, de 8 g chitosan/L pentru Cu(ll) permit
retinerea cantitativa a ionilor din solutii apoase relativ diluate;

— influenta concentratiei initiale evidentiaza necesitatea optimizarii dozei de chitosan in
functie de concentratia initiala si tipul de ion metalic din solutie.

¢ Eficienta retentiei ionilor de Pb(II) si respectiv Cu(Il) pe chitosan creste odatd cu marirea
timpului de contact dintre cele doud faze, evolutia avand loc cu vitezd mare in faza initiala si
mult mai lent Tn apropierea echilibrului;

— aceastd evolutie confirma faptul cd mecanismul de adsorbtie este controlat in special de
interactiunile fizico-chimice dintre chitosan si ionii metalici din solutie.

® Temperatura are impact favorabil, dar nu foarte important asupra procesului de adsorbtie
a ionilor metalici din solutii apoase pe chitosan;



— daca se considera eficienta globala a sistemului, temperatura optima poate fi considerata
cea a mediului ambiant deoarece nu va necesita interventii din exterior (incalzire sau racire).

2.1.2 Modelarea cinetica si termodinamica — Mecanisme de adsorbtie

® Din punct de vedere cinetic, adsorbtia ionilor de Pb(II) si respectiv Cu(Il) din solutii
apoase pe chitosan este descrisa cel mai bine de modelul cinetic de ordin pseudo-doi, care
sugereaza ca pentru ionii metalici studiati, etapa determinanta de viteza a procesului de adsorbtie
este interactiunea chimica (cel mai probabil schimb ionic sau covalentd) dintre ionii de metal si
gruparile functionale de pe suprafata chitosanului;

— Valorile apropiate ale constantelor de viteza obtinute in cazul ionilor de Pb(II) si Cu(II)
aratd ca interactiunile fizico-chimice care au loc la adsorbtie sunt influentate mai putin de natura
ionului metalic, acestea depinzand in principal de proprietatile superficiale ale chitosanului.

e Studiul experimental al izotermelor de adsorbtie a evidentiat ca retentia pe chitosan a
ionilor de Pb(II) si Cu(Il) din solutii apoase este descrisd cel mai bine de modelul Langmuir de
adsorbtie in monostrat:

— coeficientul de corelatie (R?) are cele mai mai mari valori;

—valorile experimentale ale constantei Lagmuir (K_) confirma natura predominant
chimica a interactiunilor dintre ionii metalici si chitosan;

— Capacitatea de adsorbtie maxima a monostratului (qmax, mg/g) variaza direct
proportional cu temperatura si depinde de natura ionului metalic din solutia apoasa (valorile lui
Omax Sunt mai mari in cazul adsorbtiei ionilor de Cu (Il) fata de cele obtinute in cazul adsorbtiei
ionilor de Pb (II), pentru toate valorile de temperatura studiate).

® In esentd, aceste studii au aratat ci procesele de sorbtie pe chitosan ale ionilor de Pb (I1)
si respectiv, Cu (II) din solutii apoase decurg eficient numai pentru concentratii relativ mici ale
ionilor metalici studiati. Acest rezultat poate fi de interes pentru anumite tipuri de efluenti, iar in
cazul unor concentratii initiale mai mari ale ionilor metalici, procesul de adsorbtie necesita doua
sau mai multe etape de adsorbtie.

2.2. Adsorbtia pe chitosan a colorantului Acid Green 9 (AG9)

Colorantul acid AG9 (Acid Green 9) a fost ales pentru aceste studii deoarece este
reprezentativ ca structura chimica pentru colorantii acizi si este frecvent utilizat in industria
textila. Adsorbtia pe chitosan a colorantului AG9 a fost investigatd cu privire la influenta
parametrilor de lucru si a mecanismelor de adsorbtie, in scopul realizarii unei baze de date pentru
optimizarea aplicatiilor potentiale in tratarea efluentilor din industria textila.

2.2.1 Influenta parametrilor de lucru

e Valoarea pH-lui initial al solutiei de colorant nu influenteaza semnificativ randamentul
de adsorbtie cand pH-ul se mentine in domeniul acid (pH 4,0 — 6,0) dar tinde sa scada destul de
mult la pH neutru spre alcalin;

— deoarece pH-ul initial al solutiei de colorant AG9 este de 5.5 si randamentul de
adsorbtie la acest pH este 99%, s-a concluzionat cd acesta este pH-ul optim pentru sistemul dat si
s-a mentinut constant n analiza influentei altor parametrii experimentali.

¢ Doza de chitosan influenteaza in sens opus cei doi indicatori de eficienta: randamentul de
adsorbtie (%) creste usor, in timp capacitatea efectiva de adsorbtie (mg AG9/g chitosan) scade
foarte mult cu marirea dozei de chitosan, la concentratie constanta a solutiei initiale de colorant;

— aceste rezultate ar putea fi explicate prin adsorbtia moleculelor de colorant in monostrat
si prin lipsa difuziei colorantului in structura interna a particulelor de chitosan.

® (Concentratia initiala si durata de contact: la doza constantd de chitosan, cresterea
concentratiei initiale a solutiei de colorant determind imbunatatirea adsorbtiei efective dar si



cresterea duratei de contact necesara pentru atingerea echilibrului, fara o crestere semnificativa a
randamentului de separare a colorantului;

— aceste rezultate trebuie sa fie luate in considerare in stabilirea unor conditii optime de
tratament adecvate concentratiei initiale in colorant AG9.

e Taria ionica a solutiei de colorant influenteaza negativ randamentul de adsorbtie, astfel
ca la valori mari ale concentratiei in ioni sulfat si la valori optime ale altor parametri, nu poate fi
atins randamentul de adsorbtie mai mare de 80%;

— avand in vedere ca efluentii din industria textila contin diferiti electrolifi, tratamentul de
eliminare a colorantului ar trebui sa urmeze unor etape anterioare care sa conduca la scaderea
concentratiei in electroliti.

e Temperatura influenteazd negativ adsorbtia efectivda, aceastd influentd fiind mai
accentuata la concentratii mari ale colorantului din solutia initiala. Influenta temperaturii asupra
procesului de adsorbtie indicd un proces exoterm, care a fost confirmat de izotermele de
adsorbtie.

2.2.2 Modelarea cinetica si termodinamica — Mecanisme de adsorbtie

Studiul de modelare cinetica si termodinamica a permis formularea unor concluzii cu
privire la mecanismele de adsorbtie a colorantului AG9 pe chitosan. Descrierea matematica a
procesului de adsorbtie pentru sistemul chitosan-colorant AG9 s-a realizat prin aplicarea
modelelor izotermelor Langmuir, Freundlich si Temkin, iar analiza lor permite urmatoarele
remarci concludente:

® Modelul Langmuir ofera cea mai buna corelatie a datelor experimentale(coeficientul de
corelatie R? > 0.99); valorile tuturor parametrilor Langmuir scad odata cu cresterea temperaturii,
capacitatea maxima de absorbtic (qmax) @ colorantului (AG9) pe chitosan obtinandu-se la
temperatura de 281 K; aceste informatii care sunt in concordanta cu influenta temperaturii care a
aratat ca procesul de adsorbtie este exoterm;

— avand in vedere ipotezele modelului Langmuir, se poate presupune ca adsorbtia
colorantului acid AG9 se realizeaza in monostrat pe o suprafata relativ omogena.

e Sistemul de adsorbtie studiat se potriveste destul de bine si modelului Temkin
(R? > 0.98), ceea ce sugereaza ca efectele indirecte datorate probabil interactiunilor chitosan -
chitosan joaca un rol important in sistemul de adsorbtie;

— aceastd ipotezd este sustinutd de concluzia privind scaderea accentuatd a adsorbtiei
efective odatd cu marirea dozei de chitosan, care ar putea fi explicatd i prin agregarea
particulelor de chitosan.

e Izotermele Freundlich sunt mai slab corelate cu datele experimentale (R? < 0.92) astfel
incét nu pot fi luate in considerare pentru descrierea mecanismului de adsorbtie.

2.2.3 Informatii suplimentare privind mecanismele de adsorbtie

Informatii suplimentare privind mecanismele prin care colorantul acid AG9 se adsoarbe si
retine pe chitosan au fost obtinute din analiza comparativa a complexului chitosan-AG9 (Ch-
AG9) si a chitosanului prin diferite tehnici:

® Experimentele de desorbtie a colorantului prin tratament cu hidroxid de sodiu au aratat
reversibilitatea clara a procesului de adsorbtie (aproximativ 90% dupa 15 min); desorbtia rapida
si totala a colorantului poate fi explicata prin deprotonarea grupelor aminice in mediu alcalin si
anularea interactiunilor electrostatice intre chitosan si colorant;

— rezultatele suporta ipoteza ca in procesul de adsorbtie nu sunt implicate reactii chimice
si cd mecanismul principal se bazeaza pe interactiuni electrostatice.

e Analiza spectrelor FT-IR a aratat ca nu existd modificari importante ale benzilor de
adsorbtie caracteristice chitosanului datorate adsorbtiei colorantului AG9; o modificare minora



este aparitia unui pic la 1502 cm™ in spectrul Ch-AG9, care s-ar putea datora implicarii

gruparilor amino in unele reactii de schimb ionic;

— aceste informatii conduc la concluzia cid chemosorbtia nu este unul din mecanismele de
adsorbtie ce trebuie luat in considerare pentru sistemul studiat si suporta ipoteza ca principalul
mecanism de adsorbtie este interactiunea electrostatica dintre grupele amino protonate si anionii
colorantului.

e Comportarea termogravimetrica a complexului Ch-AG9, corelata cu caracteristicile
cinetice, a indicat ca stabilitatea termica a acestuia este mai mica decat a adsorbentului (Ch) dar
diferentele sunt de ordinul a 30 OC, ceea ce se coreleaza cu valorile energiei de activare si indica
legaturi slabe intre chitosan si colorant;

— aceste rezultate suportd indirect ipoteza cd mecanismul de adsorbtie se bazeaza in
principal pe interactiuni electrostatice si partial pe adsorbtia la suprafatd datoritd afinitatii
chitosanului fata de compusii organici anionici.

® Imaginile in lumina polarizata ale complexului Ch-AG9 au aritat ca acesta are culoare si
transparentd uniforma, care indica 0 distributie uniforma a moleculelor de colorant pe chitosan
cel mai probabil ca monostrat, sugerat de modelul Langmuir.

® In esentd, adsorbtia colorantului acid AG9 are loc in principal prin mecanisme de
interactiune electrostaticd si adsorbtie de suprafatd, care conduc la formarea de straturi
monomoleculare si care sunt descrise foarte bine de modelul cinetic Langmuir. Eficienta
procesului de adsorbtie depinde in principal de raportul dintre concentratia initialda a colorantului
si doza de chitosan (g/L); acest raport trebuie sd fie optimizat astfel incat sa se obtind un
randament de adsorbtie bun cu minimum consum de chitosan, cand alti parametri raman
constanti.
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