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INTRODUCERE

Sistemele de nanoparticule magnetice pe bazd de oxizi de fier au constituit in ultimile
doud deceniii subiecte de cercetare de mare interes, atdt stiintific (datoritd noilor fenomene
implicate), cat si aplicativ (datoritd numeroaselor aplicatii in microelectronica, biotehnologii,
biomedicina si farmacie). Progresul semnificativ din ultimii ani se datoreazd multitudinii
metodelor de sinteza dezvolate si imbunatatite dar si dezvoltarii unor tehnici de caracterizare
foarte complexe si a unor metode de analiza specifice si eficiente. Dezvoltarea experimentala
cuplatd cu modelarea teoreticd a permis elucidarea unor mecanisme deosebite si propunerea de
noi solutii care sa conduca la materiale cu proprietati imbunatatite in functie de aplicatiile dorite.
Proprietatile specifice si remarcabile ale sistemelor de nanoparticule magnetice sunt rezultatul a
trei componente majore, aflate uneori in interconexiune s$i anume: proprietdtile intrinseci ale
componentelor, interactiile interfazice sau intercomponente si efectele de dimensiune.

Magnetita si maghemita joacd un rol important In multe domenii insd, trebuie sa
subliniem faptul ca nanoparticulele pure au si unele dezavataje, cum ar fi faptul ca formeaza usor
agregate mari sau ca nu sunt tinte selective si sunt improprii pentru obtinerea de matriCi
complexe, prin urmare, este esentiald o acoperire adecvata pentru a depasi astfel de limitari.

Acoperirea suprafetei particulelor magnetice cu diversi compusi imbunatiteste
proprietdtile mecanice si chimice, stabilizeaza si determina forma finald a acestora, mareste
capacitatea de solubilizare in diversi solventi si furnizeaza grupari functionale pentru atasarea de
liganzi specifici, astfel incat, functionalizarea poate deveni o metoda de adaptare a proprietatilor
particulelor magnetice la aplicatiile ulterioare.

Polizaharidele sunt substante cu structura macromoleculara, de origine naturald, din clasa
hidratilor de carbon cu o larga raspandire in naturd. Proprietatile biologice si fizice, cum ar fi
non-toxicitatea, biocompatibilitatea, biodegradabilitatea, reactivitatea chimica superioara,
capacitatea de adsorbtie, chelare si incapsulare, determind ca polizaharidele sd devind candidati
excelenti in industrie si medicind. Printre acestea, chitosanul si guma guar sunt deseori alese
pentru rentabilitatea, disponibilitatea si versatilitatea lor. Proprietatile superioare ale acestora
sunt legate s1 de prezenta grupurilor functionale dorite.

Chitosanul, este derivatul hidrolitic alcalin al chitinei, o resursa regenerabild care este in
prezent explorata intens pentru aplicatiile sale in industria farmaceuticd, cosmetica, biomedicala,

biotehnologica, agricola, alimentard si nealimentard (tratarea apei, hartiei si textilelor). Gumele



sunt componente care apar in mod natural in plante, care sunt in esenta ieftine si accesibile.
Acesti polimeri unici au aparut ca o noud clasd de materiale cu functii extrem de sofisticate
complete in combinatie cu toxicitatea scazuta.

Obtinerea de noi proprietati se poate realiza prin interactiunea cu alti polimeri precum si
prin modificari chimice si biochimice in structura polimerului. Modificarea polizaharidelor ofera
numeroase oportunititi de aplicare. Prin reactii chimice, cum ar fi procese de grefare si
reticulare, polizaharidele devin structuri supramoleculare utilizate in retele de tipul gelurilor,
hidrogelurilor, filmelor, particulelor sau comprimatelor.

Teza de doctorat intitulatd: , Compozite cu proprietdati magnetice: preparare,
caracterizare §i aplicatii” vizeaza obtinerea unor particule compozite pe baza de polimeri
naturali si magnetitad functionalizate cu diferiti acrilati, cu stiren sau cu enzime, caracterizarea
acestora din punct de vedere al proprietatilor fizico-chimice si utilizarea lor in diverse aplicatii.
Teza este structurata in doua parti distincte si anume: Partea I- Studiu de literatura — Tn care este
prezentat stadiul actual al cunoasterii privind problematica abordata, aga cum reiese din literatura
de specialitate, pe baza lucrarilor stiintifice existente si Partea a II-a — Contributiile originale — n
care se prezinta rezultatele originale obtinute cu privire la subiectul abordat.

Lucrarea se incadreaza in tematica de cercetare referitoare la sinteza, caracterizarea si
utilizarea unor compozite cu proprietati magnetice. Tematica abordata este de mare interes si
actualitate avand 1n vedere numeroasele utilizari ale oxizilor de fier cu proprietafi magnetice atat
in domeniul biomedical cat si domeniul tehnologic.

Continutul tezei este prezentat in 5 capitole. In primele 2 capitole se face o sintezi a
informatiilor din literaturd s1 sunt abordate urmatoarele aspecte: nanoparticulele magnetice
(proprietati, preparare $i caracterizare), polimerii naturali, in particular chitosanul i guma guar
(structura, caracterizare, proprietdfi generale, modificari chimice si aplicatii) si compozitele
magnetice (compozite de chitosan magnetic $i compozite guma guar — magnetita).

Capitolul 3 prezinta sinteza unor sorbenti compoziti pe bazd de chitosan si magnetita
grefati cu alchil acrilati printr-o procedura in trei etape, caracterizarea acestora folosind TEM,
SEM, XRD, VSM si FTIR si utilizarea lor pentru adsorbtia ionilor de Ni (II) din solutii apoase.

In capitolul 4 se prezinti obtinerea unor filme hibride subtiri care contin particule

compozite grefate, pe baza de chitosan si magnetita, ce sunt capabile sd se asambleze intr-0



maniera controlatd pentru a produce rugozitate ierarhica, rezultand astfel proprietati hidrofobe ce
duc la respingerea apei. Acestea au fost caracterizate privind rezistenta la abraziune folosind
tehnica SEM, si unghiurile de contact.

Capitolul 5 prezintd sinteza unor compozite magnetice pe baza de guma guar oxidatd si
magnetitd, caracterizarea acestora folosind TEM, XRD, RMN, FTIR si analize
termogravimetrice, imobilizarea celulazelor prin legaturi chimice intre compozit si enzima si
evaluarea performantelor enzimei imobilizate.

Studiul ofera o perspectiva asupra modului in care proprietatile polimerului si
proprietatile magnetitei sunt influentate de functionalitatea chimica si parametrii principali care
au influentat procesul. In plus, isi propune si evidentieze modul in care sistemele functionalizate
se comportd in diferite aplicatii si modul in care aceastd modificare influenteazd succesul
acestora.

Diferitele modificari chimice cum ar fi reticularea, grefarea si oxidarea fac posibila
obtinerea compozitelor magnetice cu proprietati adecvate pentru utilizarea in conditii de
siguranta 1n tratarea apei reziduale, obtinerea de suprafete superhidrofobe sau in imobilizarea de
enzime.

Obiectivele care au fost urmarite in acest studiu, si care permit realizarea temei propuse
sunt:
obtinerea de noi materiale pe baza de magnetita cu proprietati superioare;
functionalizarea chitosanului cu compusi de interes prin metode de grefare;

functionalizarea gumei guar prin metode de oxidare si reticulare;

D N N NEER N

cuplarea chitosanului functionalizat sau a gumei guar functionalizate cu alti polimeri

naturali sau sintetici si magnetitd in scopul sintezei unor materiale compozite cu

proprietati speciale;

v' evaluarea potentialului acestor sisteme bazate pe particule compozite ce contin chitosan
s magnetita, ca noi materiale adsorbante pentru aplicatii specifice de mediu, cum ar fi
tratarea apelor reziduale care au fost contaminate cu ioni de metale grele;

v’ obtinerea unor straturi hibride care contin particule compozite, chitosan si agent de
cuplare;

v’ evaluarea capacitatii particulelor compozite de a genera filme model cu rugozitate

ierarhica si capacitate de udare controlata;



v’ obtinerea unor biocatalizatori folosind compozite magnetice si celulaze si evaluarea

activitatii acestora.

Partea a I1-a. REZULTATE ORIGINALE

3. Particule compozite magnetice de chitosan grefate cu derivati
acrilati. Sinteza, caracterizare si evaluare ca adsorbenti pentru
tratarea apelor uzate

O noua generatie de adsorbanti cu proprietati speciale este necesara pentru a satisface
cele mai importante cerinte: eficientd si cost scazut. Scopul functionalizarii magnetitei noastre a
fost de a produce noi particule compozite cu proprietati imbunatatite, fatda de CS-ul ca atare.
Astfel, studiul de fatd prezintd sinteza unor compozite magnetice cu suprafatd mare de contact,
cu stabilitate mecanica crescutd, usor de separat si regenerat, utilizdnd materiale ieftine,
accesibile si biodegradabile. Aceste caracteristici ale materialelor sintetizate le propulseaza drept

candidati excelenti pentru adsorbentii utilizati in zilele noastre.

3.2.3. Caracterizarea compozitelor magnetice de chitosan grefate cu alchil
acrilati

Particulele compozite au fost obtinute in trei etape distincte, dupa cum urmeza:
- initial, nanoparticule de magnetitd au fost produse prin coprecipitare dintr-o solutie alcalind asa
cum s-a prezentat anterior;
- CS-ul modificat cu grupari vinil pe suprafata a fost sintetizat prin cuplarea GMA in solutie
apoasd acida, printr-un mecanism de deschidere a inelului epoxidic asa cum s-a discutat intr-o
lucrare anterioara publicatda de grupul nostru (Dodi si colab., 2012) si a fost utilizata In aceasta
tezd. Grupadrile vinil introduse devin puncte de plecare pentru copolimerizarea radicalica libera
efectuata in etapa urmatoare;
- Particulele compozite de CS-magnetita grefate cu alchil acrilati si anume CS-magnetita grefate
cu HA, CS-magnetita grefate cu BMA si CS-magnetitd grefate cu BA si reticulate cu EGDMA
au fost sintetizate prin polimerizarea radicalica a CSg, asa cum s-a descris 1n sectiunea 2.1.2.3-

2.1.2.5 sireprezentata in schema de reactie 2.
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Schema 2. Mecanismul de reactie propus
Randamentul sintezelor calculat din raportul masei practice a particulelor compozite la
masa teoretica a fost 82% pentru Mag-CSg-HA, 67% pentru Mag-CSg-BMA si respectiv, 64%
pentru Mag-CSg-BA.

3.2.3.1. Morfologia particulelor compozite

3.2.3.1.1. Analiza TEM

Figura 28 prezintd micrografiile TEM si diagramele de distributie ale compozitelor
magnetice de CS grefate cu alchil acrilati (loturi Mag-CSg-HA, Mag-CSg-BMA si respectiv,
Mag-CSg-BA. Compozitele prezinta clustere de particule magnetice stratificate, de dimensiuni
nanometrice, predominant cu forma sferica, cu dimensiunea in acelasi interval ca si magnetita
brutd raportata anterior (13 nm). Acest lucru confirma faptul ca nanoparticulele de magnetita au

fost incorporate individual intr-un invelisul polimeric fara agregarea semnificativa a cristalitelor.
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Figura 28. Imaginile TEM si diagramele de distributie a compozitelor magnetice de chitosan grefate cu alchil

acrilati: lot Mag-CSg-HA (A), lot Mag-CSg-BMA (B) si lot Mag-CSg-BA (C).



3.2.3.1.2. SEM

Micrografiile SEM ale compozitelor magnetice grefate cu alchil acrilati sunt prezentate in
Figura 29 (A, B si C corespunzitoare la loturile Mag-CSg-HA, Mag-CSg-BMA si Mag-CSg-
BA). Aceste imagini ilustreaza ca suprafata materialelor magnetice de CS grefate cu alchil
acrilati prezintd numeroase neregularitati care maresc suprafata de contact, imbunatatind astfel
adsorbtia ionului metalic. De asemenea, se observa si formarea unor cavitati mai mari sau mai

mici, favorabile procesului de adsorbtie.
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Figura 29. Imaginile SEM a compozitelor magnetice de chitosan grefate cu alchil acrilati: lot Mag-CSg-HA (A), lot
Mag-CSg-BMA (B) si lot Mag-CSg-BA (C).

3.2.3.2. Analiza XRD

Difractogramele XRD a magnetitei pure si a celor trei tipuri de derivati magnetici de
chitosan sunt prezentate in Figura 30. Pozitiile picurilor de reflexie si intensitatile relative
nregistrate pentru particulele compozite sunt similare cu cele Tnregistrate pentru magnetita pura.
Cele sapte picuri indexate 1n planele (111), (220), (311), (400), (422), (511) si respectiv (440),
corespunzatoare magnetitei au fost observate la toate probele. Picurile indexate in planele (210)
si (213), caracteristice structurii tetragonale a maghemitei (Parmar si colab., 2015), lipsesc din
toate probele. Liniile de difractie relativ slabe observate pentru materialele compozite au indicat
faptul ca particulele de Fe3O4 au fost acoperite cu o coaja amorfa de copolimer CS-acrilat, fara

schimbare de faza.
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Dimensiunea determinata cu ecuatia Scherrer este estimata la 10 nm pentru particulele de
FesO,4 neacoperite, In timp ce pentru particulele de magnetitd invelite in coaja de copolimer
diametrul este de 10,8 nm (Mag-CSg-HA), 11,3 nm (Mag-CSg-BMA) si respectiv 13,4 nm
(Mag-CSg-BA).

3.2.3.3. Mdsurdtori de magnetizare

Figura 31 prezintd curbele de magnetizare ale particulelor compozite comparativ cu
magnetita obtinuta la temperatura camerei.

Particulele compozite obtinute in prezenta coajei de chitosan-acrilat prezinta valori de
magnetizare mai mici decat cele ale nanoparticulelor neacoperite si anume 32,3 emu/g pentru
lotul Mag-CSg-HA, 30,1 emu/g pentru lot Mag-CSg-BMA si 33,7 emu/g pentru lot Mag-CSg-
BA. Rezultatele arata ca invelisul polimeric addugat, nemagnetic in naturd, reprezintd
aproximativ jumatate din masa particulelor compozite.

Un alt aspect important al proprietatilor magnetice este caracterul superparamagnetic
obtinut pentru compozite (zero coercitivitate), o caracteristica avantajoasd, care permite
reutilizarea lor, datoritd faptului ca interactiunea magneticd intre particule are loc numai in

prezenta campului magnetic.
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Figura 31. Curbele de magnetizare a magnetitei
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3.2.3.4. Analize FTIR
Spectrele FTIR ale particulelor compozite sunt prezentate comparativ in Figura 32.

Picurile situate Tn regiunea 564-566 cm ™

atribuite magnetitei sunt evidentiate in toate cele patru
probe.

Modificarea suprafetei particulelor de Fe3O4 este confirmata prin FT-IR. Benzile de
absorbtie caracteristice CS-ului apar la 3361 si 3353 (O-H si N-H vibratii de intindere),1459 si
1454 cm™ (C-N vibratii de intindere) si respectiv in regiunea 1260-1144 cm™ (C-O-C si C-O
vibratii de intindere). Picurile de la 1725, 1726 si 1727 cm™ (COO" de tip ester), 2952 cm™ (C-
H), 1459 si 1454 cm™ (C-H alifatic) confirma prezenta acrilatilor (El-Fadl si El-Mohdy, 2015).

Rezultatele ne aratd atat prezenta magnetitei cat si prezenta chitosanului-acrilat grefat in

particulele compozite.
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3.2.3.5. Distributia dimensionala a particulelor

Diametrele hidrodinamice si indicele de polidispersie ale particulelor compozite de CS-
magnetita grefate cu alchil acrilat au fost calculate prin metoda CONTIN (Durdureanu-
Angheluta si colab., 2012) si sunt prezentate in Tabelul 15. Diametrele medii indica o distributie
relativ polidispersa evidentiate prin diferentele observate in valorile djo, dso i dgop. Compozitele
ce contin CS grefat cu hexil acrilat sunt mai mici si mai uniforme in dimensiune. Rezultatul
poate fi explicat prin solubilitatea redusd a acrilatului de hexil in comparatie cu ceilalti doi
monomeri. In conditii de saturatie a monomerului, sistemul de reactie nu contine nici un agent
tensioactiv ci doar un initiator solubil in apa. Monomerii cu solubilitate mai mare (BA si BMA)
sunt caracterizati printr-un grad ridicat de solubilitate nucleara si sunt predispusi sd produca
initial un numar mai mare de particule care nu sunt stabile coloidal si prin urmare, se coaguleaza

n agregate mai mari (Chen si Sajjadi, 2009).

Figura 32. Spectrele FTIR ale magnetitei
pure si a celor trei tipuri de compozite
magnetice de chitosan: lot Mag (a), lot Mag-
CSg-HA (b), lot Mag-CSg-BMA (c) si lot



Tabel 15. Diametrele medii dyg, dso, dgo pentru compozitele magnetice de chitosan grefate cu alchil acrilati.

Probi Diametru dio dso dgo Indice de
mediu, nm polidispersie
Mag-CSg-HA 58,2 36,5 43,0 55,2 0,540
Mag-CSg-BA 578,6 446,1 515,8 738,0 0,648
Mag-CSg-BMA 926,6 47,8 1023,2 1543,5 0,433

3.2.4. Studiu de adsorbtie

. R . 2+
3.2.5.1. Determinarea concentratiei ionilor de Ni
Pentru determinarea concentratiei ionilor s-a utilizat metoda spectrofotometrica. Ecuatia

care da dependenta absorbantei de concentratie este A =y = 0,0395 x, R?=0,9992.

3.2.5.2. Influenta pH-ului
Influenta pH-ului asupra adsorbtiei ionilor Ni (II) utilizdnd drept adsorbenti compozitele

magnetice, prezentatd in Figura 34, s-a studiat in urmatoarele conditii: temperatura de 293,15 K,
concentratia initiala a ionilor de Ni (II) de 2,7 mg/mL, timpul de contact de 24 hsi 0,1 g din
fiecare material adsorbant. Particulele grefate cu HA prezinta o afinitate usor mai ridicatd pentru

Ni (II) decat cele cu BA si BMA la toate valorile pH-ului.
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Toate cele trei materiale prezintd o capacitate de adsorbtie scazutd la pH mic datoritd repulsiei
electrostatice dintre ionul metalic si gruparile amino protonate ramase libere apartinand CS-ului.
Pe masura ce pH-ul creste intre 4,0 si 7,0, devin disponibile mai multe zone de legare si
capacitatea de adsorbtie a ionului Ni (II) creste brusc datorita concurentei mai putin frecvente

intre ionii metalici si protonii prezenti in solutie. O crestere relativ lentd in intervalul 7,0-8,5 a



fost observata pentru toate cele trei materiale. Adsorbtia maxima apare la pH 8,5 si se datoreaza
probabil proceselor de adsorbtie si precipitare care au loc simultan.

Trebuie sa se tind cont cd, ionii Ni (II) incep sa precipite la pH > 8.5 (Pivarciova si colab.,
2014). Avand in vedere aceste aspecte, am selectat pentru experimentele urmatoare de
optimizare o valoare a pH-ului situata mai jos de limita de precipitare a ionilor de metal Ni (II),

si anume pH 7.

3.2.5.3. Influenta concentratiei initiale a ionilor metalici

Dupa cum se prezintd in Figura 35, capacitatea de adsorbtie creste cu cresterea
concentratiei ionilor metalici la echilibru in intervalul 0,92-4,63 mg/mL pentru toate probele,
cand se pastreaza constante, pH-ul, timpul de contact, temperatura si masa adsorbantului la 7,0,
24 h, 293,15 K si, respectiv, 0,1 g. Aceasta crestere a capacitatii de incarcare a sorbentului odata
cu cresterea concentratiei ionilor metalici poate fi explicatd de forta motrice ridicatd pentru

transferul de masa, asa cum este descris de Konaganti si colab. (2010).

240 ¢
#Mag-CSg-HA &
200 | mMag-CSg-BMA
AMag-CSg-BA
160 - *
a n
3120 | ] , o
. Figura 35. Influenta concentratiei initiale
* A
80 ' 2 a ionilor de Ni** asupra adsorbtiei ionilor
10 . de Ni (II) din solutia apoasa utilizand
» compozite magnetice de chitosan grefate
0 . o
092 154 216 277 339 401 463 cu alchil acrilati.
Cinitiala a Ni (IT), mg/mT,

3.2.5.4. Influenta masei de sorbent

Dupa cum se observa in Figura 36, cresterea masei de adsorbant in interval 0,025-0,15 g,
mentinand pH-ul, timpul de contact, temperatura si concentratia initiala a metalului constante la
7,24 ore, 293,15 K si respectiv 2,7 mg / mL, indepartarea ionilor de Ni (I1) scade constant pentru
toate probele. Acest rezultat poate fi atribuit suprapunerii sau agregarii locurilor de adsorbtie prin
cresterea cantitatii de particule magnetice compozite, rezultand astfel o scddere a suprafatei
totale disponibile pentru ionii de Ni (IT). Valoarea optima pentru masa de sorbent aleasa a fost de

0,1 g pentru a facilita recuperarea si reutilizarea materialelor in experimentele ulterioare.
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3.2.5.5. Influenta timpului de contact

Figura 37 prezinta adsorbtia ionilor Ni (II) din apa in functie de timp, un parametru
folosit pentru a evalua potentialul pentru aplicatii practice. O crestere rapida a cantitatii de ioni
adsorbiti a fost observata in prima ord a procesului de adsorbtie pentru toate cele trei loturi.
Reprezentarile grafice indica faptul ca echilibrul de adsorbtie a ionilor de Ni (II) pe CS magnetic
grefat cu (alchil acrilat) este atins in 12 h cu o eficientd de aproape 90 %. In afara timpului de
echilibru, adsorbtia a fost aproape constantd pana la 36 de ore. Rezultatele indica faptul ca
adsorbtia a avut loc in principal pe suprafata particulelor adsorbente si a fost datorata fortelor van
der Waals. In consecintd, pentru a se atinge echilibrul de adsorbtie, toate experimentele ulterioare

au fost efectuate la un timp de contact de 24 h.
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3.2.5.6. Studiu cinetic de adsorbtie

Modele cinetice de adsorbtie, si anume de ordin pseudo-intai, ordin pseudo-doi si difuzia
intraparticulara au fost utilizate pentru stabilirea tipului de mecanism de adsorbtie ce are loc pe
compozitele magnetice grefate cu alchil acrilat.

Parametrii cinetici de adsorbtie ai particulelor compozite de CS-magnetita grefate cu
alchil-acrilati conform modelelor de pseudo-ordin I, pseudo-ordin II si difuzie intraparticulara
sunt prezentate in Tabelul 16. Rezultatele au aratat ca modelele cinetice de pseudo-ordin I si II
au fost in acord cu datele experimentale. Absorbtia ionilor Ni (II) a avut loc in doua etape, dupa
cum urmeaza:

- 0 etapad initiala rapidd de 4 ore, 1n care aproximativ 76% din ionii Ni (II) disponibili au
fost adsorbiti;

- a doua etapa, cu o vitezd mult mai lentd, incepand cu 4 h pana la atingerea platoului de
echilibru (24 ore).

Modelul cinetic de tip pseudo-ordin I se potriveste cel mai bine cu datele experimentale
in etapa initiala, atunci cand o multitudine de locuri de legare sunt disponibile pe adsorbant. A
doua etapa s-a potrivit cu modelul cinetic de ordin II, indicand faptul ca procesul adsorbtie este
limitat de restul locurilor ramase libere (Dinu si Dragan, 2010).

Datele experimentale au fost, de asemenea, analizate utilizand modelul de difuzie
intraparticulara dar coeficientii de corelatie au fost mult mai mici decat cei obtinuti in

conformitate cu modelele de pseudo-ordin I si II, pentru toti adsorbantii.

Tabel 16. Date cinetice pentru adsorbtia ionilor de Ni (II) pe compozitele de CS-magnetita grefate cu alchil acrilati.

Adsorbent e, €XP, Modelul pseudo-ordin | Modelul pseudo-ordin 11 Constantele modelului de
(mg/g) difuzie intra-particule
Qe, calc, mg-g ki, ht R? Qe, calc, mg-g kz, g/mg/h R? ki, mg/g/h®® R?
Mag-CSg-HA 97,2 91,89 0,05 0,99 87,27 0,066 0,95 15,38 0,75
Mag-CSg-BMA 86,94 79,65 0,04 0,98 94,86 0,063 0,96 17,43 0,72
Mag-CSg-BA 81,81 76,96 0,05 0,99 76,77 0,087 0,95 17,43 0,71

3.2.5.7. Efectul temperaturii si date termodinamice

Figura 38 ilustreaza efectul temperaturii asupra procesului de adsorbtie realizat la trei
temperaturi diferite (293,15 K, 303,15 K si 313,15 K), pastrdnd totodata ceilalti parametrii
constanti, respectiv pH-ul (7,0), timpul de contact (24 ore), concentratia de ioni tintd (2,7 mg /

mL) si masa sorbentului (0,1 g).
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Parametrii termodinamici calculati sunt prezentati in Tabelul 17. Se observa ca valoarea
coeficientului de distributie Ky scade odata cu cresterea temperaturii. Valorile AH sunt negative
pentru toate cele 3 materiale (-8,17 J/mol pentru Mag-CSg-HA, -9,16 J/mol pentru Mag-CSg-
BMA, respectiv -11,39 J/mol pentru Mag-CSg-BA), ceea ce evidentiazd natura exoterma a
adsorbtiei. De asemenea, valoarea calculatd a entalpiei este mai micd de 40 kJ/mol si indica
faptul ca adsorbtia ce se realizeaza la suprafata este de natura fizica. Valorile AS sunt pozitive
datorita caracterului spontan al procesului de sorbtie. Valorile negative ale AG indica natura
spontand a procesului de adsorbtie, cu contributie favorabild atit din partea componentei

entalpice, cat si din partea componentei entropice.

Tabel 17. Parametrii termodinamici privind adsorbtia de Ni (II) pe compozitele de CS-magnetitd grefate cu alchil

acrilati.
Adsorbent AH, J/mol  AS, J/mol K AG, kJ/mol R’
293,15 K 303,15K 313,15K
Mag-CSg-HA 817 60,52 17,74 1835  -1896 0,88
Mag-CSg-BMA -9,16 72,83 -21,35 -22,08 -22,81 0,86
Mag-CSg-BA -11,39 97,93 -28,72 -29,70 -30,67 0,96

3.2.5.8. Izoterme de adsorbtie

Analiza izotermelor de adsorbtie permite determinarea capacitdtii de adsorbtie si
evaluarea interactiunii speciilor de ioni de nichel cu particulele compozite de CS-magnetita
grefate cu alchil acrilati. Datele experimentale obtinute din studiul concentratiei initiale a
adsorbatului asupra capacitatii de adsorbtie au fost evaluate cu trei, cele mai folosite modele de

adsorbtie, si anume Langmuir, Freundlich si Dubinin-Radushkevici.



Parametrii Langmuir, Freundlich si D-R corespunzatori pentru toate loturile sunt raportati
in Tabelul 18. In conformitate cu coeficientii de corelatie rezultati (Tabelul 18), concluzionim ca
modelul Freundlich descrie mai bine procesul, in comparatie cu modelele Langmuir sau D-R
privind indepirtarea ionilor de Ni’* pe intreg domeniu de concentratii studiate; astfel, adsorbtia a
fost multistrat. Capacitatea maxima de adsorbtie (Qm) a particulelor compozite de CS-magnetitd a
fost in urmatoarea ordine: Mag-CSg-HA > Mag-CSg-BMA > Mag-CSg-BA. Particulele
compozite obtinute prin grefare cu monomer ce contine mai multi atomi de carbon si formeaza
lanturi laterale hidrofobe, s-au dovedit a fi mai eficiente ca adsorbanti datoritd dimensiunii lor
mici §i, cel mai probabil, unei suprafete de configuratic mai slabitd cu spatii mai mari intre
locurile de legare, crescand astfel disponibilitatea acestora.

Energia de adsorbtie Es calculatd din izoterma D-R este utild in prezicerea naturii
procesului de adsorbtie: fizic (cand valorile Es sunt cuprinse n intervalul 1-8 kJ/mol) sau chimic
(la valori Es mai mari de 8 kJ/mol) (Chen si Chen, 2009). Valorile obtinute pentru sistemele
studiate (1,55 kJ / mol, 1,70 kJ / mol si 1,55 kJ / mol, pentru Mag-CSg-HA, Mag-CSg-BMA si
respectiv, Mag-CSg-BA) indica faptul ca natura procesului de adsorbtie este fizica pentru toate

cele 3 loturi.

Tabel 18. Constantele obtinute din izotermele Langmuir, Freundlich si Dubinin—Radushkevich.

Adsorbent Constantele Langmuir Constantele Freundlich Constantele Dubinin—Radushkevich
R>  ommglg K, L/mg R? Ke n R*>  Xmmglg  Kpgr, mol/kJ? Es
Mag-CSg-HA 0,92 121,96 0,16 0,99 38,90 0,95 0.96 7,81 -0,21 1,55
Mag-CSg-BMA 0,91 104,17 0,21 09 3644 1 0.98 75 -0,19 1,70
Mag-CSg-BA 0,94 101,01 0,20 0,97 24,54 0,84 0.96 7,81 -0,21 1,55

3.2.5. Analiza EDX si SEM dupa adsorbtia ionilor metalici

Spectrele EDX ale probelor uscate dupd adsorbtia ionului de Ni% in conditii optime
(Figura 39 si Tabelul 20) evidentiaza picul specific ionului metalic. Imaginea de ansamblu arata
o distributie uniforma a adsorbitului pe suprafata compozitului. Cea mai mare cantitate de Ni (II)
adsorbit o prezintd proba grefatd cu HA. Acest rezultat este in acord cu cele mentionate mai sus

in sectiunea de studiu privind adsorbtia.
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Figura 39. Imaginile EDX pentru particulele compozite dupa adsorbtia de Ni (II): lot Mag-CSg-HA (A), lot Mag-
CSg-BMA (B) si lot Mag-CSg-BA (C).
Tabel 20. Rezultatele analizei EDX

Material Oxigen Fier Carbon Nichel
% % % % % % masic % %
atomic masic atomic masic atomic atomic masic
Mag-CSg-HA 60,02 36,45 12,24 25,95 13,65 6,22 14,08 31,37
Mag-CSg-BMA 59,35 35,32 13,81 28,69 13,02 5,81 13,81 30,16
Mag-CSg-BA 61,15 39,06 14,66 32,69 15,24 7,31 8,93 20,94

Micrografiile SEM ale compozitelor magnetice grefate cu alchil acrilati dupa procesul de
adsorbtie sunt prezentate in Figura 40 (A, B st C corespunzétoare loturilor Mag-CSg-HA, Mag-
CSg-BMA si Mag-CSg-BA). Aceste imagini ilustreazd ca suprafata materialelor de CS-
magnetita grefate cu alchil acrilati prezintd neregularitati mai mici comparand cu imaginile
obtinute inainte de adsorbtie, ceea ce dovedeste ca ionul metalic a fost adsorbit de particulele

compozite iar distributia acestuia a fost relativ uniforma.
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Figura 40. Micrografiile SEM pentru particulele compozite dupa adsorbtia de Ni (II): lot Mag-CSg-HA (A), lot
Mag-CSg-BMA (B) si lot Mag-CSg-BA (C).



3.2.6. Studii de regenerare si reutilizare

Rezultatele studiului privind regenerarea dupd primul ciclu de adsorbtie-desorbtie sunt
prezentate in Tabelul 21. O elutie aproape completa a ionilor de nichel adsorbiti anterior a fost
atinsa 1n 24 de h prin utilizarea unei solutii de HCI 0,1 M. Materialele au fost testate in cinci
cicluri de sorbtie/desorbtie si de fiecare data si-au pastrat capacitatea de adsorbtie. Rezultatele au
confirmat ca particulele compozite de CS-magnetita grefate cu alchil acrilat incarcate cu ionii
metalici toxici pot fi regenerate si utilizate in mod repetat, o proprietate foarte importanta pentru

industrie deoarece in acest mod se evita poluarea secundara in tratamentul apelor uzate.

Tabel 21. Rezultatele de desorbtie a compozitelor de CS-magnetitd grefat cu alchil acrilati incarcate cu ioni

Adsorbent Desorbtie, %
Mag-CSg-HA 97,5
Mag-CSg-BMA 73,8
Mag-CSg-BA 100

4. Filme hibride pe baza de nanoparticule de magnetita acoperite cu
copolimeri de chitosan grefat (Mag-CSg-BMA; Mag-CSg-BA; Mag-
CSg-HA; Mag-CSg-ST)

Prepararea materialelor superhidrofobe din surse regenerabile si ecologice printr-0
procedura simpla si rapidd este inca o altd provocare. Acest capitol isi propune sa evalueze
materiale hibride noi ca si potentiali candidati pentru producerea unor acoperiri cu rugozitatea
ierarhica si comportament controlat de udare. Materialele obtinute se valorifica prin aplicarea lor
sub forma de filme. Procesul optimizat presupune mai multe etape si utilizarea unor materiale

economice cum ar fi magnetita, CS-ul si silanul.

4.2. Rezultate si discutii

4.2.1. Particule compozite de chitosan-g-acrilat / stiren magnetic
Particulele compozite au fost obtinute in trei etape distincte:
- nanoparticule de magnetitd au fost produse prin coprecipitare prin adaugarea unei solugii

alcaline;



- CS-ul modificat cu grupari vinil pe suprafata a fost sintetizat prin cuplarea GMA in solutie
apoasa acida, printr-un mecanism de deschidere a inelului epoxidic; gruparile vinil
introduse devin puncte de plecare pentru copolimerizarea radicalica libera;

- particulele compozite de CS-magnetita grefate cu alchil acrilati si stiren au fost sintetizate

prin polimerizarea radicalica a CSg, asa cum s-a descris 1n sectiunea 3.1.2.3 si reprezentat

in schema de reactie 5.
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Schema 5. Mecanismul de reactie a particulelor compozite de chitosan-g-acrilat / stiren magnetic

4.2.11. TEM

Dimensiunea particulelor de magnetita s-a determinat cu ajutorul imaginilor obtinute prin
microscopie electronica de transmisie. Se prezinta rezultatele doar pentru lotul reticulat cu ST
deoarece s-a urmarit daca particulele isi pastreaza proprietatile si pentru ca acesta a inregistrat si

cele mai mari valori ale unghiului de contact cu picaturile de apa in studiile preliminare.
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4.2.1.2. XRD

Structura cristalind a magnetitei din particulele compozite a fost evaluata prin difractie de
raze X in pulbere (XRD), iar rezultatele pentru lotul Mag-CSg-ST in comparatie cu magnetita
nativd sunt prezentate in Figura 44. Toate picurile evidentiate au fost analizate si rezultatele
confirma faptul ca cristalinitatea magnetitei a fost pastratd. Dimensiunea cristalitului este de 11
nm si a fost calculatd cu Ec. 5 din capitolul anterior (ecuatia lui Scherrer), utilizand picul de
reflectiec mai mare (311). Celelalte loturi de particule studiate prezintd un comportament

asemanator.
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4.2.1.1. Mdasuratori de magnetizare

Curbele de magnetizare Tnregistrate la temperatura camerei a particulelor compozite in
comparatie cu magnetita neacoperitd sunt prezentate in Figura 45. Nici o probd nu prezintd
histerezis, indicand astfel natura superparamagnetica a particulelor. Valoarea magnetizarii de
saturatie a fost 66 emu/g pentru nanoparticulele de magnetita, 38 emu/g pentru Mag-CSg-BA, 58
emu/g pentru Mag-CSg-BMA, 55 emu/g pentru Mag-CSg-HA si respectiv, 43 emu/g pentru
Mag-CSg-ST. Particulele compozite sunt, prin urmare, usor de separat, cu ajutorul unui magnet,
din amestecul de reactie simplificand astfel protocolul de curdtare. Magnetizarea de saturatie
mare poate conferi, de asemenea, proprietati de ecranare electromagneticd acoperirilor hibride

utilizate in anumite aplicatii.
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4.2.1.2. Distributa dimensiunii particulelor
Diametrele hidrodinamice si indicele de polidispersie a particulelor compozite de CS-
magnetitd grefate cu alchilacrilat/stiren au fost determinate prin analiza marimii particulelor in

solutie de etanol, calculatd prin metoda CONTIN iar rezultatele sunt prezentate in Tabelul 22.

Tabelul 22. Diametre medii dy, dsg, dgo pentru particulele compozite de CSg-acrilat/stiren magnetic

Proba Diametru mediu, dip, NM dso, NM dgo, NM Indice de
nm polidispersitate
Mag-CSg-BA 198,2 152,5 173,6 248 0,573
Mag-CSg-BMA 422,2 320,6 372,1 5315 0,459
Mag-CSg-HA 203,4 161,6 179,9 246,1 0,656
Mag-CSg-ST 327,8 248,7 289,5 413,8 0,494

Diametrele medii indica o distributie relativ polidispersa dupd cum se observa din
valorile diametrelor djo, dso, $i dgo, Motivul pentru cresterea dimensiunii poate fi faptul ca
reteaua lantului de copolimer a inglobat mai multe nanoparticule in structura. Dimensiunea se
datoreaza si interactiunii sau conformatiei suprafetei in raport cu solventul utilizat. Cu toate
acestea, valoarea mare a magnetizarii de saturatie aratd cd particulele de magnetita au fost
incluse in compozit ca entitati individuale.

Compozitele care contin CS grefat cu BA si HA au dimensiuni mai mici, probabil
datoritd faptului cd ele permit o Tmpachetare mai eficienta in particuld, ceea ce duce la agregate
mai mici. In contrast, compozitele care contin CS grefat cu ST sau BMA sunt particule mai mari

dar mult mai uniforme datoritd grupelor laterale voluminoase.



4.2.1.3. Analize FTIR

Spectrele FT-IR pentru magnetitd si pentru CSg (CS modificat cu grupari vinil) sunt
prezentate in Figura 47 si comparate cu spectrele particulelor compozite de CS-magnetitd grefate
(lot Mag-CSg-BA, lot Mag-CSg-BMA, lot Mag-CSg-HA si lot Mag-CSg-ST). Benzile de
absorbtie puternice situate la aproximativ 547 si 539 cm™ corespund legaturii Fe-O din
magnetitd. Benzile de absorbtie caracteristice CS-ului grefat apar la 3351-3371 cm™ (O-H si N-H
vibratii de intindere), 1402-1436 cm™ (C-N vibratii de intindere) si, respectiv, in regiunea 1019-
1054 cm ™ (C-O-C si C-O vibratii de intindere). Comparativ cu CSg, particulele compozite de
CS-magnetita grefate prezintd benzi de absorbtie si la 1617 si 1623 em™ (C=0 legatura de tip
ester), 2923-2928 cm-1 (C-H) si 1402-1436 cm™ (C-H alifatic) datoritd prezentei acrilatilor in

! atribuite atomilor de carbon din inelul aromatic din structura

structura, sau la 1624 cm’
stirenului. Analiza FT-IR a confirmat ca particulele compozite contin atdt magnetita cat si CS
grefat. O estimare cantitativa a eficientei grefarii nu a fost posibila prin aceasta metoda datorita

faptului ca semnalele pentru lanturile grefate se suprapun cu cele caracteristice pentru monomeri.
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4.2.2. Optimizarea si caracterizarea filmelor hibride

Acoperirile hibride preparate contin trei elemente principale:

I — Liant polimeric: CS

Il — Agent de cuplare: Hexadeciltrimetoxisilan (HSI) sau/si tetraetilortosilicat (TEOS)

I11 — Particule compozite: lot Mag-CSg-BA, lot Mag-CSg-BMA, lot Mag-CSg-HA sau lot Mag-
CSg-ST.

Schema 6. Metoda de depunere strat-cu-strat: placuta depusa.

4.2.2.1. Optimizarea acoperirii

Pentru a obtine unghiul maxim de udare pentru toate cele patru specii de particule
compozite s-au studiat i optimizat urmatorii parametri: formularea de acoperire (varierea
concentratiei particulelor compozite, CS-lui si silanului), metoda de depunere (spin coating sau
aerograf), structura acoperirii (acoperire mono sau bi-component), timpul si tipul de tratare.
Variatia unghiului de udare in timpul experimentelor preliminare a fost aceeasi pentru toate cele
patru specii de particule compozite.Concentratiile mai mari ale particulelor, matricei polimerice
si silanului au dus la obtinerea de acoperiri cu unghi de udare mai mare. Tratamentul cu amoniac
diluat a crescut caracterul hidrofob, deoarece a acoperit urmele de CS ramase eventual pe

suprafatd. CS-ul este depus din solutie acida si deci aceste urme sunt solubile si foarte hidrofile.



Unghiurile de udare pentru acoperirile hibride preparate cu cei patru co-monomeri diferiti
(ST, BMA, BA si HA) utilizand procedura de acoperire optima sunt prezentate comparativ in
Figura 48. Particulele compozite preparate cu CS grefat cu copolimerul ST/EGDMA prezinta cea
mai mare valoare a unghiului de udare. Acest rezultat este explicat atat prin prezenta catenelor
laterale hidrofobe introduse prin grefare cat si prin faptul ca particulele sunt mai mari in
comparatie cu cele preparate cu HA sau BA. Aceste rezultate aratd ca metoda este versatila:

varierea compozitiei particulelor poate produce suprafete cu diferite grade de hidrofobicitate.
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Cei mai importanti parametri care influenteaza unghiul de udare si anume, compozitia
acoperirii, structura acoperirii (acoperire mono sau bi-component) si metoda de depunere (spin

coating sau aerograf), sunt evidentiati in Figura 49 (A si B).
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Figura 49. Parametrii care influenteaza unghiul de udare: (A) compozitia si structura acoperirii si (B) metoda de

depunere.
Depunerea efectuata cu ajutorul aerografului, comparativ cu tehnica spin coating, a dat
suprafete cu unghiuri de udare mai mari pentru toate probele. Cum era de asteptat, acoperirea
doar cu CS simplu este hidrofild (unghi de contact 78,2 °). Aditia de silan creste caracterul

hidrofob, in acord cu rezultatele din literatura (lot CS+SI, unghi de contact 103,4 °). Adiugarea



de particule compozite modificd rugozitatea suprafetei si conduce la o valoarea mai mare a
unghiului de udare. O acoperire de suprafatd preparata doar cu particulele compozite (fara CS ca
liant polimeric) are cel mai mare unghi de udare (lot Mag-CSg-ST+Si, unghi de contact 145,9 °),
dar acest film hibrid se caracterizeaza prin aderentd scazutd la substrat, asa cum este prezentat in
rezultatele testelor de rezistenta la abraziune, discutate mai jos. Metoda de depunere strat-cu-strat
(bi-component) favorizeaza valoarea unghiului de udare (lot CS+Si/Mag-CSg-ST+Si, unghi de
contact 140,1°) deoarece proeminentele formate de particule agregate nu sunt mascate de
matricea polimericd asa cum se intampla in cazul depunerii mono-component (particule, matrice
polimerica si silan amestecate intr-o singura faza) (lot Mag-CSg-ST+Si+CS, unghi de contact
101,4°).

4.2.2.2. Rezistenta la abraziune

Testele de rezistenta la abraziune analizate comparativ (imaginile SEM ale lamelor sunt
prezentate in Figura 51) au aratat cd cel mai scazut punct de desprindere a avut valoarea de 12
mN (punctul de desprindere pe linia 0-50 mN) pentru acoperirea efectuata cu particule de
magnetitd neacoperite, 38 mN (punctul de desprindere pe linia 0-50 mN) pentru depunerea
obtinuta cu particulele compozite fara matrice si, respectiv, 84 mN (punct de desprindere pe linie
0-100 mN) pentru filmul hibrid preparat cu 0 compozitie optima (in primul strat CS cu silan, in
al doilea strat particulele compozite cu silan). Aceaste rezultate confirmd rolul silanului
hidrolizat in formarea puntilor (reticuldri) intre lanturile CS-lui apartinand atat matricei
polimerice cat si suportului care acoperd particulele compozite. Deoarece particulele de
magnetita neacoperite nu sunt conectate prin punti de silan, aderenta filmului este foarte scazuta.
Pe de alta parte, particulele compozite sunt capabile sd se asambleze datorita puntilor de silan si
astfel, aderenta creste. Prin adaugarea unei matrici polimerice la bazd, aderenta acoperirilor la
substrat se imbunatateste semnificativ datoritd prezentei legaturilor de silan in strat si intre

straturi.
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Figura 51. Imagini SEM ale lamelor folosite la testul de rezistenta la abraziune (se preziunta regiunea in care incepe
despinderea de suport); filme preparate cu: A. suspensie de particule de magnetita (2,5mL) plus solutie de silan
(0,5mL); B. suspensie de particule compozite Mag-CSg-ST (2,5mL) plus solutie de silan (0,5mL); C. film hibrid cu
formularea CS+Si/Mag-CSg-ST+Si (descrisd in Tabelul 23). Toate probele s-au depus cu aerograful.

4.2.2.3. EDX
Compozitia acoperii Mag-CSg-ST a fost analizata cu ajutorul spectrometriei de dispersie
de energie de raze X. Spectrele EDX s-au obtinut pe suprafata uscata a acoperirilor. Imaginea de

ansamblu aratd o distributie uniforma a elementelor pe suprafatd dupa cum se observa in Figura

52.
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4.2.2.4. SEM

Imaginile SEM ale tuturor celor patru loturi au ardtat cd, in functie de natura co-
monomerului, particulele s-au asamblat diferit la scara micro (Figurile 53 si 54) in acord cu
valorile obtinute pentru unghiul de udare. Din moment ce, cele patru tipuri de copolimeri
sintetizati pot produce compozite cu configuratii de suprafatd diverse, disponibilitatea gruparilor
care sunt capabile sa se cupleze cu silan este diferitd pentru fiecare specie de particule.

Particulele compozite preparate cu CS grefat cu ST / EGDMA prezinta cel mai mare
unghi de umectare. Rezultatul este explicat atit prin prezenta catenei laterale hidrofobe introduse
prin grefare cat si prin morfologia filmului, dupd cum arata imaginea SEM. Lotul prezintd
agregate cu lanturile interconectate, care sunt mai groase decéat cele formate pentru celelalte trei
tipuri de filme hibride si se extind de la suprafata.

Imaginea SEM a filmului hibrid obtinut cu particulele compozite ce contin HA este in
concordanta cu unghiul de udare mic, deoarece prezinta structuri la scard micro-fine de stabilire
pe suprafata plana. Mai mult decat atat, imaginea in detaliu prezintd, de asemenea, agregate la
scard nano. Aceste rezultate aratd cd metoda este versatila: varierea compozitia particulelor poate

produce suprafete cu diferite grade de hidrofobicitate.
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Figura 53. Imagini SEM ale
acoperirilor hibride preparate cu:
particule compozite Mag-CSg-HA (A
si B) si Mag-CSg-BA (C si D).
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Figura 54. Imagini SEM ale
acoperirilor hibride preparate cu:
particule compozite Mag-CSg-BMA
(A si B) si Mag-CSg-ST (C si D).
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Imaginile SEM ale acoperirii obtinute cu cea mai buna formulare, pe baza parametrilor
optimi de depunere, folosind particulele compozite preparate cu copolimerul ST/EGDMA arata o
rugozitate ierarhica a suprafetei. Cuplarea cu silan a condus la asamblarea de particule la micro-
scara Tn agregate-lant care se intrepatrund si pastreaza caracteristicile la scara nano (Figura 58A-
C). Imaginile obtinute in plan inclinat si imaginile sectiunilor transversale (Figura 58D-F) sunt
dovezi pentru existenta proeminentelor suprafetei. Grosimea stratului masurata intr-un loc Tnalt
este de aproximativ 13,6 um. Morfologia evidentiatd este in acord cu valoarea mare obtinuta
pentru unghiul de udare (140,1°). Acoperirile hibride pot fi utilizate in obtinerea unei
hidrofobicitati ridicate si eventual, in aplicatii in care este necesard obtinerea unor suprafete

antiinghet.



Figura 58. Imagini SEM ale acoperirii CS+Si/Mag-CSg-ST+Si depusa cu aerograful; A, B, C. vederi
perpendiculare pe suprafatd, cu detaliu; D. vedere inclinatd; E si F. vederi in sectiune cu detaliu

4.2.3. Performantele de neaderare a ghetii pentru filmele compozite

Cele trei componente au fost depuse pe lamele de sticla cu ajutorul aerografului (AB) si
tratate prin incalzire avand in vedere toti parametrii optimizati pentru a obtine valoarea maxima a
unghiului de udare, prezentati anterior.

In Figura 59 sunt prezentate imaginile filmelor hibride obtinute cu particulele compozite
Mag-CSg-ST in timpul testdrii la ceatd simulatd la temperaturi scazute. Probabilitatea estimata

de formare a ghetii este destul de mare.
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Figura 59. Fotografie a filmelor hibride in timpul testului cu ceata simulata i probabilitatea estimata de formare a
ghetii (64% umiditate, -18°C)
TIn Figura 61 este prezentati fotografia filmelor si probabilitatea estimati de formare a

ghetii In timpul testarii la ploaie simulata la temperaturi scazute.
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Figura 61. Fotografie a filmelor hibride in timpul testului cu ploaie inghetata simulata (stropire, -18°C)

Probabilitatea estimata de formare a ghetii scade fatd de metoda in ceata.

5. Particule compozite de Mag—DAGG-Cell. Preparare,
caracterizare si evaluare ca biocatalizatori

In ultimele trei decenii, cererea crescandi de resurse regenerabile de energie a dus la
dezvoltarea tehnologiilor de biocarburanti bazate pe utilizarea materialelor naturale. Eforturile de
cercetare In vederea transformarii biomasei In combustibil alternativ au evoluat in doua directii
principale: productia de biomotorina si bioetanol.

Tn acest capitol ne propunem realizarea si caracterizarea unor noi tipuri de catalizatori
enzimatici pe bazd de guma guar, magnetita si celulaze, cu posibile aplicatii Th domeniul

valorificarii biomasei lignocelulozice in biocombustibil.

5.1.2. Sinteza particulelor compozite de Mag-DAGG

Sinteza particulelor compozite de Mag-DAGG a avut loc Th mai multe etape:
+ Sinteza magnetitei prin coprecipitare;
< Purificarea gumei guar;
+ Sinteza GG cu grupari aldehidice prin oxidare;

4+ Sinteza compozitelor magnetice de DAGG prin reticulare cu epiclorhidrin.

5.2.1.1. Purificarea gumei guar
GG comercialda se purifica pentru indepartarea fractiilor insolubile precum si a

contaminantilor de zahar si proteine (Dodi si colab., 2016), in vederea obtinerii unor produsi bine



caracterizati in sintezele urmatoare, cu randamente ridicate. Purificarea s-a efectuat cu ajutorul
extractiei Soxlet, urmatd de dizolvari repetate, precipitare si centrifugare. Randamentul de

purificare a fost mare (~86%).

5.2.1.2. Sinteza §i caracterizarea particulelor compozite de Mag-DAGG

Oxidarea cu NalO; conduce la modificarea gruparilor diolice din unitatile
monozaharidice ale GG si formarea gruparilor aldehidice in coloane ce contin polimeri (Wu si
colab., 2010). Gradul de oxidare 1n functie de timp, pe parcursul reactiei este prezentat in Figura
67. Reactia de oxidare este relativ rapida la inceput, apoi viteza de reactie scade exponential. Se
observa cd gradul de oxidare (sau formarea aldehidei) este de peste 80% dupa 8 ore. Se observa,
de asemenea, ca 50% din GG este oxidata la DAGG in primele 4 h de reactie. Aceste rezultate
indica faptul ca oxidarea pe baza de periodat conduce la formarea de grupari aldehida in GG,

formand astfel DAGG (Ragothaman si colab., 2014; Gomez si colab., 2007; Wu si colab., 2010).

Grupari aldchidice, mmoli'g

; Figura 67. Gradul de oxidare al GG
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Studiind procesul de oxidare, s-a observat cresterea semnificativa a gruparilor aldehidice
odata cu cresterea cantitdtii de periodat de sodiu, fapt sustinut de analiza FTIR si de raportarile

din literatura (Sun si colab., 2015).

5.2.1.2.1. Analize ‘H-RMN

Spectrele RMN 'H pentru loturile DAGG3, DAGG6 si DAGG7 sunt prezentate in Figura
68 A, BsiC.

Spectrele *H RMN ale loturilor de gumi oxidatd prezintd prezintd o micd rezonantd la
9,30 ppm indicind faptul cd gruparile carbonil sunt prezente dupa oxidare dar nu toti protonii
aldehidici rdman liberi. Aparitia unei noi regiuni de semnale de la 4,5 la 5,0 este atribuita

protonilor hemiacetalici formati la grupele aldehidice si hidroxil vecine (Gomez si colab., 2007)



confirmand faptul ca are loc si ruperea gumei daca timpul de reactie este mai mare de 12 ore.
Suprafata picului de la 1,15 ppm se atribuie gruparii metil (Wu si colab., 2010).

Analizele RMN ne indica faptul ca lotul DAGGT7 poate fi considerat optim deoarece se
pastreaza strucura de polimer dar in acelasi timp prezintd suficiente grupari aldehidice (7,52

mmoli grupe aldehidice/g GG) necesare n sintezele urmatoare.

Figura 68. Spectrele *H RMN
pentru lotul DAGG7

5.2.1.2.2. Analize FTIR

Spectroscopia cu infrarosu a fost utilizatd pentru identificarea gruparilor functionale din
compusi. GG si celelalte loturi au fost analizate prin spectroscopie in infrarosu pentru a vedea
dacd reactia de oxidare a avut loc si regasim picul specific gruparii aldehidice. Spectrele IR
comparative pentru GG si DAGG?7 sunt prezentate in Figura 69.

Dupa procesul de oxidare cu periodat, GG modificata prezinta benzi caracteristice la
1630 cm™ confirmand formarea gruparii -CH=0 in locul gruparii —OH, la 1026 cm™ pentru
legaturi de tip C-O-C si la 884 cm™ pentru legaturi de tip C-H. Intensitatea scazuta observata, in
pofida oxidarii de 80%, poate fi datoratd de formarii legaturilor hemiacetal si / sau legaturilor de
hidratare intre gruparile aldehidice si hidroxil (Kim si colab., 2008; Wu et al., 2010). Trebuie
remarcat faptul cd, aceste reactii sunt reversibile. Aceste rezultate confirmd formarea gruparilor

aldehidice in GG.
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5.2.1.3. Sinteza si caracterizarea particulelor compozite de Mag-DAGG

Particulele compozite de Mag-DAGG se obtin folosind epiclorhidrina (sau
clorometiloxiranul) ca agent de reticulare. Agentul mono-functional reticulat este utilizat pentru
a forma legaturi covalente cu atomii de carbon legati la grupele hidroxil ale gumei guar (asociate
cu ruperea inelului epoxidic si eliberarea unui atom de clor) pe suprafata magnetitei. Mecanismul

de reactie este prezentat in Schema 9.
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5.2.1.3.1. Analize TEM

Marimea medie a particulelor de magnetitd a fost determinatd utilizind microscopia
electronica de transmisie. Micrografiile particulelor pentru loturile Mag-DAGG4, Mag-DAGGS5,
Mag-DAGG6 si Mag-DAGG7 sunt date in Figura 70 A, B, C si D. In fiecare caz particulele au
dimensiuni nanometrice cu diametrele intre 10 si 12 nm. Avand in vedere ca le vom folosi drept
materiale suport, dimensiunile atdt de mici conduc la imobilizarea mai multor enzime din

moment ce au suprafata specifica mai mare (Zang si colab., 2014).



Figura 70. Micrografile TEM pentru loturile Mag-DAGG4 (A),Mag-DAGGS5 (B), Mag-DAGG6 (C) si Mag-
DAGG?7 (D)

5.2.1.3.2. Analize XRD
Toate picurile evidentiate in spectrele XRD au fost analizate si indexate iar rezultatele au

fost in acord cu JCPDS 65-3107 din baza de date a JCPDS-ICDD 2005 si sunt prezentate in
Figura 71.
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Marimea cristalitelor a fost calculatd cu Ec. (5) utilizdnd cel mai mare pic de reflectie
(311), iar rezultatele sunt in bund concordantd cu cele estimate din TEM si anume 8,72 nm

pentru Mag-DAGG; 10,25 nm pentru Mag-DAGGS5; 9,68 nm pentru MagDAGG6 si 10,38 nm



pentru Mag-DAGG?7. Prin urmare, desi acoperite cu DAGG, nanoparticulele rdman in continuare

cu structura cristalina caracteristica magnetitei fara schimbari de faza.

5.2.1.3.4. Analize termogravimetrice TGA
Analiza termogravimetrica dezvaluie in principal doua zone distincte de pierdere de masa
ceea ce evidentiaza prezentd gumei reticulate pe magnetitd. Pierderea initiala de masa se afla in

intervalul 25-150 °C si este datorata urmelor de umiditate prezente in proba. Proba incepe sa se

descompuna la 246 °C pana la 596,74 °C.

Tabelul 37. Analize termogravimetrice

Proba Etapa Tpic’ °c Masa, %
I 56 2,67
Magnetita 1 288 1,48
I 862 3,60
GGp I 76 8,54
I 303 69,72
I 58,07 0,6217
4 I 246,23 2,9892
I 318,52 1,2202
I 51,56 0,2724
I 149,14 2,42
> I 247,58 4,9206
v 374,62 2,0838
I 67,09 0,85
6 I 249,59 3,75
1l 333,85 1,44
7 I 67,5 0,7955
I 246,91 5,5079
1l 368,29 1,9748
v 596,74 1,1033

Rémane 95% din masa reziduald pentru Mag-DAGG4; 90 % pentru Mag-DAGGS; 94 %
pentru Mag-DAGG6 si 90 % pentru Mag-DAGG7, ceea ce demonstreaza ca particulele
compozite obfinute sunt foarte stabile termic datoritd prezentei magnetitei din componenta
acestora.

Examinarea rezultatelor din analiza termogravimetrica au aratat ca loturile Mag-DAGG5
si Mag-DAGG?7 au in componenta lor cea mai mare cantitate de DAGG reticulata, adica au
disponibile cele mai multe locuri de legare ale celulazei, ceea ce le face utile in etapa urmatoare

de imobilizare.



5.2.2. Proprietitile celulazei imobilizate pe Mag-DAGG

Mag-DAGG reticuleaza enzima prin formarea unei legaturi covalente iminice stabile
intre gruparile amino ale celulazei si cele aldehidice din guma guar oxidata printr-o reactie de
condensare avand ca produsi Mag-DAGG-Cell (Schema 10). Eficienta de reticulare a enzimei pe
particulele compozite a fost estimatd analizand excesul de celulaza din supernatant. Acesta fiind
supus reactiei de hidrolizd cu CMC rezultand glucoza care a fost determinata spectrofotometric.
Rezultatele au aratat ca 45 % din cantitatea de celulaza s-a reticulat pe Mag-DAGGS adica 118
mg/g si doar 15 % pe Mag-DAGG7 adica 60 mg/g, rezultate mai bune fatd de majoritatea
studiilor din literatura ce folosesc materiale suport asemanatoare (Zang si colab., 2014; Dinger si
Telefoncu, 2007).

In reactia de hidrolizd compozitele magnetice de Mag-DAGG5-Cell au demonstrat ci si-
au pastrat activitatea catalitica fara diferente majore fatd de celulaza libera pe cand compozitele
magnetice Mag-DAGG7-Cell au avut o activitate imbunatatita fatd de celulaza libera chiar daca
gradul de reticulare a enzimei pe suport a fost mai mic. Activitatea celulazei libere a fost 6,38
IU/mg, activitatea celulazei imobilizate pe suportul Mag-DAGG5 a fost 6,66 IU/mg iar
activitatea celulazei imobilizate pe suportul Mag-DAGG?7 a fost 13,7 IU/mg.
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D < & ; W,,:,:,:{E:é ]
. e , ’.~___ . .
Mag-DAGG Mag-DAGG-Cell
Schema 10. Imobilizarea
M . .
bt % celulazei pe compozitele
DAGG .
magnetice Mag-DAGG
§0%,, CELL

Mecanismul de actiune enzimatica a Mag-DAGG-Cell asupra CMC-ului este prezentat in
Schema 11.
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Schema 11. Mecanismul de actiune a Mag-DAGG-Cell asupra CMC-ului

In lucrérile viitoare urmeaza a fi prezentate studiile privind parametrii cinetici, stabilitatea

termica si reutilizarea acestor materiale in reactia de hidroliza.

CONCLUZII GENERALE

Aceastd lucrare aduce contributii originale in domeniul prepararii compozitelor
magnetice pe baza de polimeri naturali si sintetici. Astfel:

v Teza de doctorat prezintd obtinerea micro- si nano- particulelor compozite pe baza de
polimeri naturali si magnetitd functionalizate cu diferiti acrilati, cu stiren sau cu enzime
care au indeplinit mai multe conditii printre care: sa fie usor de sintetizat, sa fie
ecologice, sa aiba pret de cost scazut si sa fie reutilizabile datoritd proprietatilor acestora
de regenerare usoara prin separare magnetica.

v A fost demonstrat de asemenea, potentialul acestor sisteme de a fi utilizate in aplicatii
legate de tratarea apelor reziduale, separarea lor se face relativ usor utilizdnd campuri
magnetice, in obtinerea unor suprafete hidrofobe sau obtinerea unor biocatalizatori.

v" Polizaharidele au contribuit la proprietatile biologice si fizico-chimice remarcabile ale

materialelor, polimerii sintetici au stabilizat chitosanul functionalizat in reteaua



polimerica iar magnetita a facut posibild separarea si reutilizarea materialelor printr-0
metoda usoarad si ieftina folosindu-ne de proprietatile acesteia.

Tn vederea Tndeplinirii obiectivului tezei s-au adaptat si elaborat metode de sinteza si de

caracterizare fizico-chimica, mecanica si biologicd a particulelor compozite si a filmelor

polimerice in conformitate cu metodele si teoriile existente in literatura de specialitate.

v

S-au sintetizat si caracterizat 3 tipuri de materiale compozite cu proprietati adsorbante.
Particulele compozite au fost obtinute in trei etape distincte: nanoparticulele de magnetita
au fost produse prin coprecipitare dintr-o solutie alcalina si caracterizate folosind TEM,
XRD si VSM; chitosanul modificat cu grupari vinil pe suprafatd a fost sintetizat prin
cuplarea GMA 1n solutie apoasa acida si caracterizat folosind FTIR si RMN; particulele
compozite de chitosan-magnetitd grefate cu alchil acrilati si anume, chitosan-magnetita
grefate cu HA, chitosan-magnetita grefate cu BMA si chitosan-magnetita grefate cu BA
si reticulate cu EGDMA au fost sintetizate prin polimerizarea radicalici a CSg si
caracterizate utilizand TEM, SEM, XRD, VSM si FTIR;

Aceste 3 materiale au fost utilizate cu succes pentru adsorbtia ionilor de Ni (II) din solutii
apoase simulate, determinandu-se parametrii optimi pentru procesul de adsorbtie;
Capacitatea de adsorbtie a variat in urmatoarea ordine: Fe304-CSg-HA > Fe304-CSg-BA
> Fe;04-CSg-BMA,;

Analiza cineticd aratd cd procesul de adsorbtie a ionilor de Ni (II) pe particulele
compozite magnetice de chitosan grefat cu alchil acrilat este unul complex, incepand cu o
perioada rapidd descrisa de modelul pseudo-ordin I si urmata de o etapd lentd care se
potriveste modelului pseudo-ordin II;

[zotermele de adsorbtie pentru sorbtia ionilor metalici pe particulele magnetice compozite
au fost determinate si modelate folosind ecuatiile Langmuir, Freundlich si Dubinin-
Radushkevich. Rezultatele testelor la echilibru au indicat ca izoterma Freundlich descrie
cel mai bine procesul de adsorbtie a ionului de Ni (IT). Procesul de adsorbtie s-a dovedit a
fi exoterm si caracterizat printr-o sorbtie fizicd;

Experimentele de desorbtie efectuate prin utilizarea unei solutii de HCI diluate a aratat ca
materialele incarcate ar putea fi usor regenerate si reutilizate in cinci cicluri, fard pierderi

semnificative in capacitatea de adsorbtie;



S-a propus si optimizat sinteza a patru tipuri de particule compozite magnetice de
chitosan grefate cu acrilati sau stiren cu dimensiuni n intervalul 200-400 pm si o
magnetizare de saturatie de la 38 la 59 emu/g;

S-au preparat acoperiri hibride ce contin particule compozite, CS ca liant polimeric si
hexadeciltimetoxisilan hidrolizat ca agent de reticulare. Formularea de acoperire, metoda
de depunere si structura au fost optimizate;

Metoda optima de obtinere a filmelor hibride este in sistem bi-component, strat-cu-strat,
depunere cu aerograf;

Morfologia filmelor arata o suprafatd rugoasa, cu agregate de dimensiune micrometrica
care pastreaza formatiuni nanometrice;

Asamblarea este datoratd puntilor covalente sau/si de hidrogen introduse de agentul de
cuplare;

Particulele preparate cu copolimerul ST/EGDMA au avut cel mai mare unghi de udare
(~140°%;

Formularea de acoperire hibrida nou dezvoltata utilizeaza materii prime ecologice, este
usor de aplicat prin pulverizare si are aderentd buna la suport. Mai mult decat atat,
aceasta poate asigura proprietdti de ecranare electromagnetica pentru aplicatii specifice;
Dovada existentei rugozitatii ierarhice din SEM intareste ipoteza de a utiliza aceste
materiale in aplicatii de respingere a formarii de gheatd, fapt confirmat si de testarile
efectuate;

S-a propus si optimizat o metoda de sintezd a 2 tipuri de particule compozite magnetice
de guma guar cu grupari dialdehidice folosind ca agent de oxidare, periodatul de sodiu si
ca agent de reticulare, epiclorhidrina;

Particulele compozite au fost modificate cu succes in reactia de condensare formand
legaturi iminice cu celulaza. Formularea de acoperire si metoda de imobilizare au fost
optimizate;

Imobilizarea celulazei pe compozitele magnetice Mag-DAGG5 a fost 118 mg/g iar
activitatea catalitica de 6,66 IU/mg, rezultate mult imbunatatite fatd de alte studii din
literatura de specialitate;

Dovada activitatii catalitice imbunatatite face ca aceste materiale compozite sa fie

utilizate drept biocatalizatori.



Aceastd tezd de doctorat descrie o noud abordare care combind proprietatile initiale ale
polizaharidelor si magnetitei cu cele obtinute prin modificarea/functionarea chimica in
dezvoltarea compozitelor magnetice care pot fi utilizate in diverse aplicatii. Metodele utilizate
arata rezultate promitatoare n conditii diferite, pastrand in acelasi timp proprietatile naturale ale
sistemului. Rezultatele prezentate in aceasta lucrare indica un potential aplicativ semnificativ in
diferite domenii, datoritd proprietatilor imbundtitite ale materialelor obtinute prin
functionalizare.

Teza contribuie la cunoasterea generald in domeniul compozitelor magnetice si descoperirile
sale deschid oportunitati pentru cercetari viitoare in obtinerea materialelor care pot fi utilizate ca

adsorbanti sau biocatalizatori.
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