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INTRODUCERE

Contextul si motivatia alegerii temei de cercetare

Polimerii ionici, cunoscuti si sub numele de polielectroliti (PE), sunt compusi
macromoleculari care contin grupe ionice sau ionizabile in proportie de peste 10-15% molare.
Acestea disociaza Tn solutie in poliioni si un numar echivalent de ioni cu masa moleculara
micd, avand sarcina opusda, numifi contraioni (halogeni, metale alcaline etc.). Prezenta
grupelor ionice/ionizabile de-a lungul lantulului macromolecular conduce in solutie la aparitia
interactiunilor electrostatice si, implicit, a unor parametri noi, precum distanta medie intre
sarcinile localizate de-a lungul lantului macromolecular (b), lungimea Bjerrum (lg), lungimea
de ecranare Debye-Hickel (Ip) etc. care complica studiul acestora atat din punct de vedere
teoretic, cat si aplicativ. Oportunitatile deschise de interactiunile electrostatice intre particulele
incarcate din sistem pentru proprietati fizico-chimice si aplicatii noi ale PE au suscitat de-a
lungul multor decenii interesul cercetatorilor din acest domeniu, dar si din alte discipline, ca
de exemplu stiinta materialelor, biologie, medicina etc. (Bhattarai and Ghimire, 2020;
Dobrynin et al., 1995; Manning, 1969; Wandrey and Hunkeler, 2002). Abilitatea PE de a
interactiona cu substante incarcate cu sarcini de semn opus (argile, substraturi, oxizi/ioni
metalici, macromolecule, coloranti, pesticide, agenti tensioactivi) au contribuit la extinderea
aplicdrii acestora Tn numeroase procese din industria chimica, alimentard, cosmetica, textila,
hartie etc., precum si din domeniul purificarii apelor uzate sau de suprafatd (Dautzenberg,
1994; Ganie et al., 2024).

In ciuda numeroaselor studii teoretice si experimentale realizate pani in prezent,
comportarea PE in solutie si, implicit, interdependentele structura-proprietati sunt departe de a
fi complet intelese din cauza: (i) diferitelor tipuri de interactiuni care pot aparea in Sistem,
precum cele electrostatice (poliion-contraion, poliion-poliion), polimer-solvent, asocieri
hidrofobe, legaturi de hidrogen, forte van der Waals etc. si a (ii) numdrul limitat de PE cu
structuri bine definite, inclusiv polizaharide modificate chimic care au fost disponibile pentru
studiu.

Aceste motive au complicat, pe de o parte, demersul cercetatorilor de a dezvolta o teorie
comprehensiva care sa explice dependenta generala a proprietatilor solutiilor de polielectroliti
de diferiti parametri (Wandrey and Hunkeler, 2002) si, pe de alta parte, orientarea acestora
catre anumite aplicatii in care sa aiba eficientd maxima, cum ar fi in domeniul de purificare al
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apelor. Selectarea celor mai adecvati PE pentru separarea eficientd a unui anumit tip de
particule reprezinta un demers dificil din cauza numarului mare de parametri variabili care pot
interfera si influenta, astfel, acest proces, precum tipul si densitatea de sarcina (&) a PE, masa
moleculara (M), concentratia solutiei (Cp), compozitia dispersiei, pH, temperaturd etc.
(Ghimici and Nichifor, 2018; Sun et al., 2020). Analiza datelor din literatura de specialitate a
scos in evidenta atat progresul fdcut in clarificarea impactului acestor parametri asupra
interactiunilor PE-particule in vederea separdrii acestora, cat si unele probleme ramase, inca,
de elucidat, ca de exemplu influenta conformatiei lanturilor polimerice in solutie asupra
comportarii dispersiilor (Turesson et al., 2006).

Aspectele mentionate mai sus au constituit motive determinante pentru alegerea ca tema
de cercetare in cadrul acestei teze de doctorat, studiul comportarii unor polielectroliti cu
structuri chimice bine definite atat in solutii, cat si dispersii apoase in vederea stabilirii de
corelatii intre structurile chimice diferite ale acestora, proprietdtile fizico-chimice
(vdscozitate si conductivitate) si de floculare a unor particule (oxizi metalici, formulari

comerciale de pesticide) pentru indepartarea lor din dispersii apoase model.

Obiective stiintifice

Investigatiile efectuate in cadrul tezei au vizat doua directii de cercetare, fiecare cu
obiective specifice, dupa cum urmeaza:
1) Studiul comportarii in solutii apoase a unor derivati de polizaharide
— Investigarea impactului unor parametri, precum &, c,, natura si concentratia sarii (Cs) asupra
comportarii vascozimetrice a unor derivati cationici ai pululanului si curdlanului;
— Investigarea impactului unor parametri, precum & cCp, si Cs asupra comportarii
conductometrice a unor derivati de pululan.
2) Studiul comportarii in dispersii apoase model a unor derivati de polimeri naturali
si sintetici
— Evaluarea eficientei derivatilor de pululan si curdlan ca floculanti in dispersii mono-
/multicomponente care contin poluanti fie de naturd anorganica (oxizi metalici), fie de natura
organicd (formulari comerciale de pesticide) si amestecuri ale acestora cu saruri sau saruri si
caolin;
— Evaluarea eficientei unui derivat de poli(etilenimina) cu grupe de tiouree ca floculant in

dispersii mono-/multicomponente continand formulari comerciale de fungicide;
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— Testarea flocoanelor PE/oxid metalic sau caolin ca potentiale materiale pentru reducerea

continutului particulelor de fungicid din dispersii model.

Structura tezei

Teza de doctorat ,,Polimeri ionici. Comportare in solutii si dispersii apoase” este
structurata in douad parti si 5 capitole, dupa cum urmeaza:

Partea | (Capitolul 1) include o selectie de date introductive privind domeniul
polimerilor ionici (definitie, clasificare, parametrii caracteristici etc) si informatii actualizate
raportate in literatura de specialitate referitoare la (i) comportarea vascozimetricd si
conductometrica in solutii cu diferite compozitii, (ii) utilizarea PE ca floculanti (parametrii si
principalele mecanisme care controleaza procesul de floculare) si (iii) derivatii de pululan si

curdlan (proprietati in solutie, aplicatii).

Partea a Il-a (Capitolele 11-V) cuprinde contributiile originale privind comportarea
derivatilor de pululan, curdlan si poli(etilenimind) in solutii si/sau dispersii apoase avand
compozitii diferite si o serie de concluzii generale referitoare la cele mai importante rezultate
experimentale obtinute.

Capitolul Il descrie caracteristicile materialelor (polimeri, oxizi metalici, formulari
comerciale de pesticide, saruri, argile) si metodele de investigatie utilizate in teza.

Capitolul 111 prezinta rezultatele originale privind comportarea (i) viscozimetrica a unor
derivati cationici ai pululanului cu grupe de clorura de trimetilamoniu-1-propilcarbamat
pendante (TMAPy-P) si curdlanului cu grupe de clorura de trimetil-N-(2-hidroxipropil)amoniu
pendante (TMAP4-C) si (i) conductometrica a TMAP4-P in functie de parametri, precum
densitatea de sarcina, concentratia solutiilor de polimeri si sare.

Studiul proprietatilor dinamice efectuat in cadrul acestui capitol (prima directie de
cercetare a tezei) a condus la cuantificarea mai multor parametri, precum vascozitatea
intrinseca ([#]), parametrul de interactiune vascozimetric (b), volumul hidrodinamic specific
caracteristic ([#]*), volumul hidrodinamic specific redus ({#}/[#]), conductivitatea echivalenta
(A) etc. care, la randul lor, au oferit: (i) informatii despre conformatia si volumul hidrodinamic
al lanturilor macromoleculare in solutii apoase atat n absentd, cat si prezentd de sare,
interactiunile polimer-polimer, polimer-solvent, flexibilitatea catenelor (parametrul de rigidate
Smidsrgd-Haug (B)), interactiunile poliioni-contraion, tipul de legare a acestora la poliioni

(localizata/in ,,atmosfera ionica”); (ii) posibilitatea analizei comparative a datelor
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experimentale cu diferite modele teoretice (Wolf, Fedors (vascozimetrice), Manning
(conductometrice etc.).

Capitolul 1V contine rezultatele originale privind abilitatea derivatilor de pululan
(TMAPy-P si P-g-pAPTAC — pululan grefat cu poli [clorura de (3-acrilamidopropil)-
trimetilamoniu], curdlan (TMAP 4-C), poli(etileniminad) (Tug-PEI — derivat de polietilenimina
cu grupe de tiouree pendante) si flocoanelor PE/oxid metalic sau caolin (TMAP, 7-P/FeO sau
caolin si TMAP,4-C/FeO sau caolin) de a separa particule anorganice (oxizi de fier si titan)
sau organice (formulari comerciale de pesticide) din dispersii mono-/multicomponente.

Au fost obtinute date privind influenta unor parametri, precum tipul de floculant
(densitatea de sarcina, masa moleculara, flexibilitatea catenei) si concentratia, natura
oxizilor/pesticidelor si caracteristicile dispersiei (continutul de poluant, pH, salinitate) asupra
procesului de separare, determindndu-se doza optima de polimer (DOP), eficienta de
indepartare (RE%) si posibilele mecanisme de floculare.

Capitolul V prezintad concluziile generale desprinse in urma studiilor experimentale
efectuate, elementele de originalitate si cateva perspective de cercetare.

Teza mai include lista bibliografiei consultate, precum si doud anexe: Anexa 1, care
prezintd modul de diseminare a rezultatelor obtinute pe parcursul studiilor doctorale, si Anexa

2, lucrarile stiintifice publicate in perioada de pregatire a doctoratului.

Partea a I1-a. REZULTATE ORIGINALE
Capitolul I1l. PARTEA EXPERIMENTALA

I11.1. Materiale utilizate
11.1.1. Polimeri

1. Derivatii de pululan grefati cu poli (clorura de [(3-acrilamidopropil)-trimetilamoniu])
(P-g-pAPTAC) (Figura I1.1) (Ghimici et al., 2010).



(TMAP,-P) (Figura 11.4) (Constantin et al. 2019).

o
OR 0=—=C .
mo o | Figura I1.1.
OR OR NH c e
RO 0&/ . Structura chimica
OR [
RO o CH, generala a derivatilor
OR n |
R = pAPTAC sau H T“z cationici de pululan
H,C—N"—CH,
i (P-g-pAPTAC).
CH;
PAPTAC

g% =22,53; 29,05; 34,51

2. Derivatii de pululan cu grupe pendante de clorurd de trimetilamoniu propilcarbamat

R = TMAP, sau H Figura 11.4.

Structura chimica

(0] o

CH,
o
oK & or L I3 a derivatului
N- cnerala a derrvatulul
RO ) o \[rNH\/\/I}J CH, &
OR CH,4 . .
RO 3 cationic de pululan

OR n
x=GS =0,2;0,4; 0,7 (TMAP,-P).

3. Derivatul de curdlan grefat cu clorura de [N-(3-cloro-2-hidroxipropil)-trimetilamoniu]

(TMAP 4-C) (Figura 11.7) (Suflet et al., 2015).

R =TMAP sau H Figura 11.7.

RO O [ro O \ro 0o _ Structura chimica
HO o (0] OH CIJ,/CH;
OR OR /n OR HO N CH. generald a derivatului
H,;C 3

cationic de curdlan

GS=04
(TMAP, 4-C).

4. Derivatul de poli(etilenimind) cu grupe de tiouree (GS = 9%) (TUq-PEI) (Figura

11.10) (Ghiorghita et al., 2021).

Figura 11.10.
—(CHZ—CHZ—NH>—<CH2—CH2—NﬂCHZ—CHZ—NHCHZ—CHZ—N%
s | | fn2s | /s Structura chimica
CH, H,C CH,
~ g : .
CH, cH generala a derivatului
NH_ S | z
T NH, NH de poli(etilenimina)
CH,
NH; “NH (TUg-PEI).
C
Ny g



Capitolul III. COMPORTAREA IN SOLUTII APOASE A DERIVATILOR
DE PULULAN SI CURDLAN

II1.1. Comportarea vascozimetrica

Investigatiile privind vascozitatea solutiilor de polielectroliti furnizeaza informatii
despre volumul hidrodinamic si conformatia lanturilor macromoleculare in solutie, diferitele
tipuri de interactiuni (polimer-solvent, polimer-polimer, poliion-contraioni) din sistem, tipul
de legare a contraionilor la grupele ionizate de pe lantul macromolecular etc. care depind de
mai multi parametri mentionati in introducere. In vederea obtinerii acestor date, s-au efectuat
masuratori vascozimetrice in solutie apoasa atat in prezenta, cat si absentd de sare, in functie
de concentratia solutiei de polimer, densitatea de sarcina, natura polizaharidei, concentratia si

tipul sarii (Nafureanu et al., 2024).
I11.1.1. Influenta concentratiei solutiilor de derivati de pululan si a densitatii de sarcina

Pentru ilustrarea efectului acestor parametri asupra comportarii vascozimetrice a
derivatilor de polizaharidd in solutie apoasa fara sare, c, intre 8,36:10* — 0,5 g-dL™, au fost
selectati derivatii de pululan cu cea mai mica (TMAPg,-P) si cea mai mare (TMAP7-P)
densitate de sarcina (Tabelul 11.2). Reprezentarea Huggins (1942) a datelor vascozimetrice
este ilustrata in Figura 111.1.

80

704 ® TMAP -P
A TMAP -P
60 - 0.7 . .. . .

E (nsp/Cp) de concentratia solutiei de polielectrolit

Figura I11.1. Dependenta vascozitatii reduse

(Cp) n apd. Simbolurile reprezinta datele

experimentale. Liniile sunt modelate conform

spop

n e (dL-g")

ecuatiei lui Wolf (Ec. 111.1) prin intermediul
parametrilor din Tabelul 111.1

0,0 0,1 0,2 0,3 04 05 0,6
¢, (g-dL”)

In cazul ambelor probe se observd o comportare specificd polimerilor ionici, si anume
cresterea vascozitatii reduse (ysp/Cp) cu dilutia. Odatd cu scdderea concentratiei
polielectrolitului, grupdrile ionizabile ale derivatilor de polizaharide disociaza progresiv avand
ca rezultat intensificarea repulsiilor electrostatice intra-/intermoleculare dintre sarcinile
pozitive ale poliionilor si, prin urmare, expansiunea acestora. Acest tip de dependentd nu
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permite extrapolarea la concentratie zero a curbei #s/C; — Cp pentru a obtine vascozitatea

intrinseca ([7]), aceastd problema fiind rezolvata fie prin aplicarea unor ecuatii empirice, fie

prin ecranarea sarcinilor la adaugarea de electrolit mic molecular.

Pentru analiza datelor experimentale obtinute in acest studiu s-a recurs la modelele Wolf

(2007) (Ec. 111.1) si Fedors (1979) (Ec. 111.2).

c[n] + be*[nlnl*
1+ bc[n]

NNper = (Ec.1I1.1)

unde: 7, — vascozitatea relativa, b — parametrul
de interactiune vascozimetric care cuantifica
interactiunile dintre segmentele de polimer
macromolecule,

apartinand diferitelor

C, — concentratia solutiei de polimer,

[#] — vascozitatea intrinsecd, [5]* — volumul

hidrodinamic specific caracteristic.

L o 1 em2
2(n2—1) Inley [Inlew >

unde: ¢, — parametru de concentratie.

Aplicarea metodelor Wolf si Fedors la datele vascozimetrice obtinute pentru TMAP »-P

si TMAP 7-P sunt prezentate Tn Figura 111.2 si Figura 111.4.

1,6

= TMAP P
A TMAP -P

1,44

1,24

1,01

rel
=]

0,84

Inp

0,64

0,44

0,2

0,0 T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

¢, (g-dL”)

Figura I11.2. Dependenta vascozitatii relative
(In7,e) de concentratia solutiei de polielectrolit
(Cp). Simbolurile reprezinta datele
experimentale. Liniile sunt modelate conform
ecuatiei lui Wolf (Ec. 111.1) prin intermediul

parametrilor din Tabelul 111.1.

5,0
4,5 = TMAPM-P
A TMAP -P

4,0
3,5 @
3,0
2,5-
2,0
1,5

v[2(y, 1)

1,0
0,5
0,0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ue, dL-g")
Figura I11.4. Reprezentarea ecuatiei Fedors

(Ec. 111.2) pentru derivatii de pululan.



Valorile corespunzatoare celei mai bune fitari ale acestor ecuatii la datele experimentale
si concentratia critica de impachetare (C*) sunt prezentate in Tabelul 111.1; c* a fost estimata

din vascozitatea intrinseca ca 1/[n]wors (Frisch and Simha, 1956).

Tabelul 111.1. Parametrii vascozimetrici (Ec. 111.1) si concentratia critica, c* pentru derivatii
TMAPq2-P si TMAPq 7-P in apa la 25 °C

Proba de [ﬂ]WoIf, [77]*, 2 c*, [’7] Fedors; 2
. 1 b 1 R wor 1 1
polimer dL-g dL-g g-dL dL-g
TMAPq,-P 24,63 1,658 0,878 0,99 0,04 23,10 0,99
TMAPy7-P 45,30 1,117 1,052 0,99 0,02 43,23 0,98

Fedors

Concordanta buna intre curbele calculate (linii) si punctele obtinute experimental, aldturi
de valorile apropiate ale [#] obtinute prin cele doud metode, confirma faptul ca modelele Wolf
si Fedors sunt potrivite pentru a descrie comportamentul vascozimetric al derivatilor de
polizaharide luati in lucru.

Alt parametru utilizat de catre Wolf cu scopul obtinerii mai multor informatii legate de
modificarea dimensiunii unui ghem macromolecular individual generata de prezenta altor

macromolecule este volumul hidrodinamic specific redus, {#}/[#] determinat prin Ec. 111.4:

ul} _ 1+ 2r(bc[n]) + r(bc[n])?
[n] 1+ 2(bc[n]) + (be[n])?

unde: {#} — volumul hidrodinamic specific la 0 anumitd concentratic de polimer, [#] — volumul

(Ec.1IL 4)

hidrodinamic specific la dilutie infinita, r — [#]*/[#], c[#] — parametru adimensional.

1,0
} . TMAP P Variatia {n}/[#] in functie de cp[#]
0,8 A TMAP -P pentru TMAPg>-P si TMAPy7-C este
0.7
ilustrata in Figura 111.3.
__ 061
=
=
~ 0,4
o Figura 111.3. Dependenta volumului
| R hidrodinamic specific redus ({#}/[;]) de
0.0 . . : . parametrul adimensional (c,[#]) pentru
0 10 ¢ [7] 1 20 2 derivatii de pululan.
p



Curbele au fost calculate cu Ec. 111.4, luand valorile [#], [#]* si b din Tabelul 111.1. Se
poate observa o scadere a valorilor {#}/[n] odatd cu cresterea Cp[#], de la 1 (la cp[y#] = 0) pand
la o valoare aproximativ constanta; {#}/[»#] = 1 la cy[#] = 0 pentru ca {5}= [#].

Reducerea neasteptatd a dimensiunii relative a ghemului macromolecular (de la 1 la 0,2)
in domeniul concentratiilor mici (pana la cy[#] = 1) a fost explicata de catre Wolf (2007) prin
ecranarea progresiva a sarcinilor electrice datorita cresterii tariei ionice a mediului odatd cu
marirea concentratiei de polimer. O contributie la contractia lanturilor macromoleculare o mai
poate avea si fenomenul de condensare a contraionilor (Manning, 1969), asa cum au

demonstrat in teoriile lor, Stevens si Kremer (1995) si Schiessel si Pincus (1998).
I11.1.2. Influenta tipului de polizaharida
I11.1.2.2. Vascozitatea solutiilor de derivati de pululan si curdlan in prezenta sarii

Investigatia comportarii vascozimetrice a TMAP4-P si TMAP(4-C in solutii saline a
avut ca scop:
(1) evaluarea impactului continutului de NaCl asupra parametrilor hidrodinamici care au
macromolecular;
(i) stabilirea tipului de legare a contraionilor (legare in ,atmosfera ionica’/localizata)
pentru diferiti contraioni mono-, bi si trivalenti la grupele ionice ale derivatilor de pululan si

curdlan.
Comportarea viscozimetrica in solutii de NaCl de diferite concentratii

Curbele Huggins (Figura 111.9) pentru cei doi polielectroliti in solutie de NaCl de
diferite concentratii prezintda doua tipuri de comportare vascozimetrica in functie de C:
(i) tipica de polielectrolit in solutii saline cu ¢s = 410° M - 510° M (TMAPg 4-P) si
Cs = 4:10° M (TMAP 4-C);
(i) similara polimerilor neutri (valorile #s/Cp scad liniar odatd cu cresterea Cp) pentru

valori mai mari ale ¢, decét cele mentionate mai sus.



w
o

160

(a) Cract (M) = —= 4-10° 140 4 (b) Cracy (M) = —8— 4.10°
25 1 ——1.10° ——1.10°
——5.10° 120 —e510°
—~ 20 —v—1.10° — —v— 110"
> —e510° ‘> 1007 —e— 5107
3 15 < 110 3 & < 1.10"
\Q. \CL -
Z 10 = 60
40+
54
mﬂw‘—‘ 201 WM
0 T T T T T 0 T 7I T T T
00 01 02 03 04 05 06 00 01 02 03 04 05 06
-1 -1
¢, (g-dL) ¢, (g-dL")

Figura 111.9. Dependenta vascozitatii reduse (s,/Cp) de concentratia solutiei de polielectrolit (Cp)

pentru TMAP 4-P (a) si TMAP4-C (b) in solutii de NaCl de diferite concentratii (M).

Aplicarea modelului Wolf (Ec. 111.1) asupra datelor vascozimetrice a condus la
rezultatele prezentate in Tabelul 111.3 in care se observa scaderea pronuntata a valorilor [#]

odata cu cresterea Cs.

Tabelul 111.3. Vascozitatea intrinseca [7]woir, Si concentratia critica, ¢* pentru derivatii
TMAP 4-P si TMAP 4-C n solutii apoase de NaCl de diferite salinitati la 25 °C

c TMAPg 4-P TMAPg4-C
NaCl
1 [mlwor, 2 c*, [17]worr, 2 c*,
mol-L dL-g* R gdL®  dLg* R gdL™?
Apa 29,5 0,99 0,034 124 0,99 0,008
4107 23,5 0,99 0,043 101,3 0,99 0,01

1.10° 8,9 099 0112 387 099 0,026

5107 38 099 0262 1572 099 0,066

1107 2,6 099 0391 106 0,99 0,094

5107 1,3 099 0,781 6,0 0,99 0,167

1107 0,9 099 1,080 5,4 099 0,184
1 0,6 099 1651 - - -

Aceasta tendinta este determinata de ecranarea grupelor cationice prezente pe lanturile
macromoleculare de un numar mai mare de contraioni ai sarii si, in consecintd, reducerii
potentialul electrostatic in jurul lantului; expansiunea poliionului este micsorata, acesta avand,
astfel, un volum hidrodinamic mai mic. Concentratia critica de impachetare, c*, poate furniza
informatii legate de tranzitia conformatiei lanturilor macromoleculare de la cea extinsa, la una

compacti. Cresterea salinitatii solutiei a determinat o crestere a ¢* de la 0,034 g-dL™ (in apa)
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la 1,651 g-dL™ (in solutie 1 M NaCl) in cazul TMAPg4-P si de la 0,008 g-dL™ (in apa) la
0,184 g-dL™ (in solutie 0,1 M NaCl) in cazul TMAP-C.

Valorile vascozitatii intrinseci determinate pentru probele de polimeri ionici in solutii
apoase de sare avand concentratii diferite pot fi utilizate pentru a estima rigiditatea lanturilor
polielectrolitului (Chatterjee and Das, 2013; Smidsrgd and Haug, 1971).

Astfel, pe baza metodei empirice, asa-numita metoda ,,valoare-B”, conformatia lantului

macromolecular a fost evaluata conform Ec.111.6 si Ec. 111.7 (Smidsrgd and Haug, 1971):
B =5S/[no1 (Ec.111. 6)

unde: B — parametru de rigiditate Smidsrgd-Haug, [#]o1 — Vascozitatea intrinseca la taria ionica de
0,1 M NaCl, v — o constanta cu valori cuprinse intre 1,2 si 1,4, S — parametru de rigiditate, obtinut cu
ajutorul Ec. 111.7, conform Pals si Hermans (1952) si utilizat pentru a estima conformatia lanturilor de

polielectroliti cu aceeasi masa moleculara si in acelasi solvent:
] = Mo +S-171/2 (Ec.111.7) unde: [n], — vAscozitatea intrinsecd la tarie ionicad
infinita.
Tn Tabelul 111.3 sunt incluse valorile pentru (S) si [n]e si parametrul de rigiditate

Smidsrgd-Haug (B) pentru ambele probe de polielectroliti.

Tabelul 111.3. Valorile parametrilor Proba de S B [l
. -1

determinati cu Ec.111.6 si Ec. 111.7 polimer dL-g
, TMAPo.P 0,145 0,160 0,66

pentru TMAPo4-P si TMAPo,4-C TMAPg,-C___ 0,609 0,067 _ 7,05

Tabelul 111.3 releva o valoare usor mai scazuta a lui B pentru TMAP 4-P decét pentru
unele probe de carboximetil amiloza (0,25) si sulfat de dextran (0,23) (Oliveira et al., 2001),
acest lucru Tndicand faptul ca derivatul de pululan luat in lucru poate fi considerat un polimer
cu o conformatie flexibild. In cazul TMAP 4-C, valoarea B este apropiati de cea a chitosanului
(B = 0,063) (Morariu et al., 2012) si a CMC (B = 0,065) (Smidsrgd and Haug, 1971),

cunoscute ca polizaharide semiflexibile.
Comportarea vascozimetrica in solutii saline diferite

Pe langa concentratia sarii, tipul contraionilor (natura sarii) este un alt parametru care
influenteaza vascozitatea solutiilor de polielectroliti, ca urmare a afinitatii diferite a acestora

fata de grupele ionice de pe lanturile polimerice. Astfel, a fost investigata comportarea ambilor
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derivati de polizaharide 1n solutii de sare continand anioni cu valentd diferita, si anume mono-,
di- si trivalenti. Datele experimentale de véscozitate au fost evaluate in termenii modelului

Wolf, rezultatele fiind prezentate in Tabelul 111.4.

Tabelul 111.4. Vascozitatea intrinseca [7]woir i CONcCentratia critica, c* pentru
TMAP4-P si TMAP 4-C in solutii de saruri diferite (cs = 1-10™ M)

TMAPg 4-P TMAPg4-C
Tipul
desare [Mlwor, g2 c*, [1]wors, R2 c*,
dL-g* gdL?  dL.g? g-dL™
NaCl 8,9 0,99 0,112 38,7 0,99 0,027
NaBr 8,6 0,99 0,117 34,0 0,99 0,029
Nal 8,3 0,99 0,121 33,7 0,99 0,03

NaySO,4 3,1 0,99 0,321 15,5 0,99 0,064
NazPO4 1,8 0,99 0,555 10,9 0,99 0,092

In seria sdrurilor monovalente, ambii polielectroliti prezintd o usoara scidere a valorilor
[#] in ordinea scaderii razei contraionului hidratat: CI" > Br > I". Cresterea interactiunilor
contraion/grupe incarcate ale poliionilor de la CI" la I' conduce la presupunerea ca legarea
contraionilor din seria monovalentd investigatd este una in ,,atmosfera ionica”. In cazul
anionilor cu valentd mai mare, a fost observata o scadere mai pronuntata a valorilor [7], care
poate fi explicata prin posibilitatea acestora de a se lega la doua sau trei grupe ionice adiacente

ale macroionilor, conducand la o pliere semnificativa a lanturilor poliionului.
I11.2. Comportarea conductometrica

Masuratorile conductometrice furnizeaza in cazul solutiilor de polielectroliti informatii
referitoare la asocierea/condensarea contraionilor, modificarea conformationala a poliionilor si
analiza cantitativa a grupelor ionizate.

Studiul conductometric a fost efectuat utilizdnd solutii apoase de TMAPy-P, preparate
atat in absenta, cat si prezenta de sare, in functie de concentratia solutiei de polimer, densitatea

de sarcina si concentratia solutiei de sare (NacCl).
I11.2.1. Influenta concentratiei solutiilor de derivati de pululan si a densitatii de sarcina

Examinarea datelor din Figura 111.15 indica o cresterea continua a valorilor A pe

aproape intreg domeniul de concentratie (2,999:10° mol-L™* — 2:10® mol-L™Y), cu exceptia
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probei cu cea mai mica densitate de sarcind, TMAPg»-P care prezintd un mic maxim la ¢, <
4,99-10°° mol-L™.

180
60 —m——0—TMAP,_-P . s
T o —e——O—TMAP, ' P Figura I11.15. Dependenta conductivitatii
140 G%%—EDD @7‘7 —A—TMAP__-P echivalente (A) de concentratia solutiei de
< 120 0-q . .
2 % polielectrolit (c,) pentru TMAP,-P; date
= 100 o
E o] MMMM AR Aryvmm, experimentale (simboluri pline), date teoretice
2 a .\0. (simboluri goale).
60 | s
S S,
40 4 M’xx;mm
20
0 T ML | T AL | T L | T T
1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01
c, (mol-L™)

Odata cu dilutia, mai mul{i contraioni se indeparteaza de poliion si avand 0 mobilitate
crescuta, conduc la marirea 4. Datele experimentale au fost comparate cu cele calculate
conform modelului Manning (1969, 1975), care a fost discutat in partea teoretica a tezei (EC.
1.12).

Pentru usurinta intelegerii datelor care vor fi prezentate in continuare, Ec. 1.12 este
prezentata si in acest capitol.

A=f(22+1,) (Ec. 1.12)
unde: f; — este un parametru de interactiune care include interactiunile electrostatice dintre poliion si
contraioni, A2 — conductivitatea echivalentd a contraionilor la diluatie infinitd in absenta de poliion, 4,

— conductivitatea echivalenta a poliionului.

Considerand ca polielectrolitul are o configuratie complet intinsa, autorul a obtinut

pentru f; la dilutie infinita urmatoarele ecuatii (Ec. 111.8 si Ec. 111.9):

f. =0,866-&"1 pentru > |zt (Ec. 111.8)
22
fe=1- O'iig , pentru ¢ < [z.]?! (Ec. 111.9)

unde: ¢ — parametrul densitatii de sarcina, calculat cu Ec. 1.3 (Tabel 11.2), z. — valenta contraionului.

Din Ec. 111.8 si Ec. 111.9 se poate observa ca f; depinde de &, dar nu si de concentratia
polimerului. Contraionii condensati nu participa la transportul curentului, Tn timp ce

contraionii liberi se comporta ca intr-o solutie de sare simpla.
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Pentru contraionii monovalenti, conductivitatea poliionului, A, a fost calculata cu
Ec. 111.10:
0,866-H[lnlL

Ap = D r (Ec.111.10)
1+(1-0866)(19)"1-H [anj

unde: H — factor de mobilitate electroforetica, definit de Ec. I11.11, r — raza lantului macromolecular,
Ip — lungimea de ecranare Debye-Huckel, calculata cu ecuatia Ec. 111.12.

RT - 4¢eg
H=—7— (Ec.1II.11)
3n
unde: egy — permitivitatea relativd a solutiei, # — vascozitatea solventului, T — temperatura, R —

constanta universala a gazului ideal.

1z (Ec.1IL.12)

Ip = (4mNalgE~'cy)
Tn Figura 111.15, se poate observa ci valorile experimentale sunt mai mici decat cele
teoretice pentru toti derivatii de pululan. Neconcordanta intre valorile experimentale si cele
prezise a fost observata si pentru alti PE si a fost atribuita unor efecte neluate in considerare de
teoria Manning, precum interactiunile poliion-poliion, 0 constanta dielectrica in vecinatatea
poliionului diferitd fata de cea din solutie, valori experimentale mai mici ale f. decat cele
calculate etc. Ultima ipoteza a fost confirmata de rezultatele prezentate in teza.
O alta constatare care poate fi remarcata in Figura I111.15, dar si mai clar in Figura

I11.17, unde este reprezentata variatia A in functie de & pentru concentratii diferite de

policationi, este acela ca la aceeasi concentratie de polimer, valorile 4 scad odatd cu marirea &.

120

c(moIL)—fo 4,99-10°
@ 1,99.10°
—o—1,47- 10

e L0 Figura I11.17. Dependenta conductivitatii
echivalente (4) de densitatea de sarcina (&)

la diferite valori ale c,.
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®e 0 o

A (S-cm”-mol™)
3 3
/

.\O
[ ]

40 - o«
[

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
g

Cu cat este mai mare continutul in grupe ionice, cu atat este mai puternic campul

electrostatic din jurul poliionilor si, astfel, mai multi contraioni sunt atrasi de acestia. Desi
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conform teoriei lui Manning, pentru sistemele cu & mai mici decat &, condensarea
contraionilor nu ar trebui sa aiba loc, se poate observa o descrestere abrupta a valorilor
experimentale ale A, ceea ce sugereazia ca in cazul acestor polizaharide, contraionii pot
condensa si pentru & < 1. Acest rezultat reprezintda un argument in plus pentru sustinerea
explicatiei date in Subcapitolul 111.1.1. referitoare la contributia contraionilor condensati la
micsorarea dimensiunii ghemurilor macromoleculare ale derivatilor de pululan (scaderea

valorilor {#}/[n]) chiar la dilutii mari.

Capitolul V. COMPORTAREA TN DISPERSII APOASE A
DERIVATILOR DE PULULAN, CURDLAN SI POLI(ETILENIMINA)

Tn cadrul acestui capitol este prezentat impactul unor parametri caracteristici polimerilor
(doza, densitatea de sarcina, concentratia, lungimea lanturilor grefate) si mediului de dispersie
(continutul de poluant, compozitia, pH) asupra eficientei de floculare a derivatilor cationici ai
pululanului  (P-g-pAPTAC, TMAP-P), curdlanului (TMAPy4-C) si poli(etileniminei)
(TUg-PEI) in dispersii mono- si multicomponente care contin particule de natura anorganica
(oxizi metalici: FeO si TiO,), organica (formulari comerciale de pesticide: Bordeaux mixture
tip ,,MIF” — BM, Confidor Energy — CE, Confidor Oil — CO, Cabrio®Top — CT, Decis — Dc,
Melody Compact 49 WG — MC, Novadim Progress — NP) si amestecuri ale acestora fie cu

saruri, fie cu sdruri si caolin.

IV.2. Influenta parametrilor caracteristici polimerilor ionici: doza, densitatea de
sarcind, lungimea lantului grefat, masa moleculara, flexibilitatea catenei si
concentratia solutiei

Principalii indicatori prin intermediul cdrora a fost evaluata eficienta de floculare a
polimerilor investigati sunt: doza optimd de polimer (DOP, mg L™)/fereastra de floculare
(FW), care se referd la cantitatea/doza de polimer (DP)/intervalul DP necesara obtinerii

gradului de purificare dorit si eficienta de indepartare (RE%) etc.

IV.2.1. Influenta dozei, densitatii de sarcini, lungimii lantului grefat, masei moleculare,

flexibilitatii catenei

Doza de polimer care reprezintda concentratia PE 1n amestec cu particulele de

contaminanti din dispersie este unul dintre cei mai importanti parametri care afecteaza
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procesul de floculare, investigarea influentei acestuia fiind necesard pentru stabilirea dozei
optime de polimer (DOP) pentru fiecare sistem de separat.

Efectul DP asupra eficientei floculdrii a fost urmarit pentru toti polielectrolitii cationiCi
utilizati ca floculanti. S-a constatat cd impactul acestui parametru asupra comportarii
dispersiilor de oxizi sau pesticide a fost cel observat in mod obisnuit in procesele de floculare:
valorile absorbantei reziduale au scazut odata cu cresterea DP péna la atingerea un minim la

DOP, adaugarea in continuare de polimer conducand la restabilizarea dispersiei.

1V.2.1.1. Oxizi metalici

Influenta dozelor de polimer TMAP,-P (Ghimici, Nafureanu et al., 2023a) si TMAP 4-C
asupra indepartarii particulelor de FeO (Creo= 0,4 g-L™) este prezentata in Figurile 1V.1-1V.2
si Tabelul 1V.1.
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Figura IV.1-1V.2. Dependenta absorbantei reziduale a FeO (%) de doza de polimer (mg-L™):
¢p=1g-L* (TMAP-P); ¢, = 0,05 g-L™ (TMAP4-C); Creo= 0,4 g-L™; pH = 7,1;

durata de sedimentare = 120 min.

Tabelul 1V.1. Doza optimi a _ Poluant FeO TiO,
o . , Polimer DOP, mg-L™
derivatilor de polizaharide (DOP) TMAPo P 1 3
pentru indepartarea particulelor de TMAP( 4-P 0,6 2
. TMAP,,-P 0,14 1.4
FeO si TiO, TMAP, «C 02 1%

Adaugarea derivatilor de pululan si curdlan la suspensia de particule de FeO a condus la
indepartarea treptatd a acestora, ajungand ca la dozele optime (Tabelul IV.1) sa fie

inregistrate valori ale RE% > 95%. Aceastd comportare poate fi explicatd tindnd cont de
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caracteristicile oxizilor metalici si structura chimica a polimerilor. Valoarea pH-ului la IEP in
cazul particulelor de FeO s-a inregistrat la 5,4, prin urmare la pH-ul nativ al suspensiei (7,1),
acestea sunt incarcate negativ, asa CUM S-a determinat si prin masurdtori de potential zeta
(&=-26,7 mV). Astfel, luand in considerare aceste informatii, dar si prezenta grupelor de sare
cuaternara de amoniu pe lanturile polimerilor si performanta slaba a probei de pululan
nemodificatd In separarea acestui tip de particule (eficienta de indepartare maxima in jur de
55%) (Figura 1V.1, grafic inserat), se poate afirma ca fortele de atractie electrostatica dintre
grupele incarcate cu sarcini opuse ale polimerilor (pozitive) si cele de pe suprafata particulelor
de FeO (negative) predomina in procesul de separare. Preponderenta interactiunilor
electrostatice intre partenerii din sistem este sustinuta si de scaderea valorilor DOP odata cu
cresterea densitatii de sarcind (continutului de grupe ionice) a lanturilor polimerice, constatare
observata si in cazul particulelor de TiO, (Tabelul 1V.1). O cantitate mai mare de grupe ionice
pe lanturile polimerice inseamna o capacitate crescuta a acestora de a atrage electrostatic
sarcinile negative de pe suprafata particulelor de oxizi la doze de polimer mai mici. Valoarea
DOP mai mica inregistrata in cazul TMAP, 7-P fata de TMAP ,-P este datorata si conformatiei
mai extinse a lanturilor de polimer (grupele ionice sunt mai accesibile) stabilita prin
mdsuratori viscozimetrice si anume ([7]w = 45,30 dL-g” (TMAPy+-P) > [5]w = 24,63 dL-g™
(TMAPq 2-P)).

Tn cazul particulelor de FeO, cresterea eficacititii de interactiune cu TMAP,-P odati cu
marirea continutului de grupe ionice a fost reflectata si in dimensiunea flocoanelor (diametrul
median — D50, pum) corespunzitoare DOP pentru fiecare proba de derivat de pululan:
D50reorrmaro.2p = 5,23 + 0,16 pm < D50reo/rmaros-p = 5,99 + 0,33 pm < D50reo/rmaro.7-p =
8,32 £+ 0,39 um (Figura 1V.3). Distributia ingusta a dimensiunilor agregatelor FeO/TMAP-P
si dimensiunea mica a acestora, comparativ cu cea a particulelor de FeO netratate
(D50Feo = 2,19 + 0,02 um), sugereaza ca mecanismele bazate pe atractii electrostatice dintre
particulele incarcate cu sarcini opuse (neutralizarea sarcinii sau mozaic) joaca rolul principal
in separarea particulelor de FeO. Conform studiilor lui Claesson si colab. (1994), cresterea
dimensiunii flocoanelor odatd cu madrirea continutului in grupe ionice a probei de polimer

indica faptul ca mecanismul mozaic prevaleaza in indepartarea particulelor de FeO.
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Figura IV.3. Distributia dimensiunii
particulelor de FeO in absenta polimerilor
si a agregatelor FeO/TMAP,-P obtinute la

DOP.

Masuratorile de potential zeta furnizeaza, de asemenea, clarificari privitoare la

mecanismul implicat in separarea particulelor. Dupa cum se poate observa in Figura 1V.4,

valorile { corespunzatoare

DOP sunt negative pentru

toate probele de polimer

(-16,86 mV — TMAP,-P; -15,46 mV — TMAP4-P; -14,9 mV — TMAP, 7-P), ceea ce pledeaza

pentru mecanismul de floculare mozaic, caz in care potentialul zeta corespunzator DOP nu

trebuie sa fie apropiat de zero (Bobacka and Eklund, 1999), ca in cazul mecanismului de

neutralizare a sarcinilor (Kleimann et al., 2005).
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Figura IV.4. Dependenta potentialului zeta ({) de doza de polication (mg-L™) pentru: TMAP,-P (a)

1V.2.1.2. Pesticide

Influenta DP asupra procesului de floculare a fost urmaritd pentru sistemele:
(i) P-g-pAPTAC/pesticide (BM, CO, Dc, CE, NP) (Ghimici, Nafureanu et al., 2022) si
(if) TMAP,- P si TMAP, 4-C/fungicide (BM, Dt, MC) (Ghimici, Nafureanu et al., n evaluare).

Valorile DOP si { corespunzatoare sunt prezentate in Tabelele 1V.2-1V.3.
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(i) P-g-pAPTAC/pesticide (BM, CO, D¢, NP)

Tabelul 1V.2. Valorile dozei optime de polimer (DOP) si a potentialului zeta (¢)
corespunzatoare DOP pentru probele P-g-pAPTAC

Polimer P-g-pAPTAC1 P-g-pAPTAC2 P-g-pAPTAC3
DOP, ¢ DOP, ¢ DOP, ¢
Poluant mg-L* mV mg-L* mV mg-L* mV
BM 10 -5 8-16 -105-2,9 8 -3,69
CO 1 -4,8 1 45 0,6 -0,88
Dc 14 -5,2 14 4,5 1 0,2
NP 22 -15--9,5 30 -14,7--8,6 18 -2,3

Rezultatele obtinute scot in evidenta diferente in ceea ce priveste DOP, valorile cele mai
mici Tnregistrandu-se pentru proba cu cel mai mare continut in grupe ionice (P-g-pAPTAC3).
De asemenea, valorile { corespunzatoare DOP sunt apropiate de zero, ceea ce indica faptul ca
separarea particulelor de pesticide s-a realizat, preponderent, prin intermediul mecanismului
de neutralizare a sarcinii.

In cazul polimerilor cu acelasi continut de grupe ionice, dar lanturi grefate de lungimi
diferite (P-g-pAPTACL si P-g-pAPTAC2) s-au constatat urmatoarele aspecte: (i) Tnh cazul CO si
Dc nu s-a observat vreun efect al lungimii lantului grefat asupra DOP, valorile obtinute fiind
aceleasi pentru ambele probe de polimer. Acest rezultat sugereaza ca interactiunile de atractie
electrostaticd Intre grupele pozitive ale lanturilor macromoleculare si cele cu sarcind negativa
de pe particulele de insecticid joaca rolul dominant in separarea lor, fapt confirmat si de
valorile ¢ corespunzatoare DOP, apropiate de zero (Tabelul 1V.2); (ii) pentru celelate doua
pesticide, valorile DOP/intervalul DOP au crescut atunci cand a fost utilizat ca floculant
derivatul de polizaharida cu lantul grefat cel mai lung (P-g-pAPTAC2) datorita volumului
hidrodinamic al ghemului macromolecular mai mare decat cel al P-g-pAPTACL; acesta
faciliteaza atasarea unui numar mai mare de particule de pesticide la grupele pozitive ale
lantului polimeric. Valorile ¢ (corespunzatoare DOP), preponderent negative, sugereaza
implicarea mecanismelor de floculare mozaic sau prin punte in separarea acestor particule de
pesticide. In vederea discriminarii intre aceste doud mecanisme, in cazul particulelor de
fungicid BM, a fost efectuat un experiment cu o solutie salind de P-g-pAPTAC2 (NaCl 0,1M)
n care acesta a avut o comportare vascozimetrica de polimer neutru; valoarea mare a gradului
de indepartare RE% (70%) corespunzatoare FW = 6 mg L™ — 14 mg L, indica rolul major al
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mecanismul de floculare prin punte in indepartarea particulelor de BM in prezenta derivatului
de pululan cu cel mai lung lant grefat. In separarea acestor pesticide nu sunt de neglijat nici
contributiile interactiunilor electrostatice intre particulele din sistem, intre grupele amidice ale
polimerilor si ionii Cu?* la separarea BM si a legaturilor de hidrogen stabilite intre grupele

amidice ale NP (dimetoatului) si cele ale polimerilor.

(i1)_ TMAP,-P si TMAP, 4-C/fungicide (BM, Dt, MC)

Rezultatele experimentale obtinute 1n urma investigatiilor sistemelor formate din

derivatii de polizaharide si fungicide sunt prezentate in Figura 1V.14 si Tabelul 1V.3.
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Figura IV.14. Dependenta absorbantei reziduale a fungicidelor (%) de doza de polimer (mg-L™)
pentru: TMAP,+-P (a), TMAPy4-P (b), TMAP,4-C (c); cam = 0,5 g-L™, cp=0,2g-L?, cmc = 0,4 gL ™
durata de sedimentare: BM (120 min), Dt si MC (1200 min).

Probade _ .., ~DOP, &

polimer g mgL* mv

Tabelul 1V.3. Valorile dozei optime de EM 6 1,30
. . . ) TMAPq 7-P Dt 6 -4,60
polimer (DOP) si potentialului zeta (¢) MC 16-18  -4.77
corespunzatoare DOP pentru probele BM 8-12 -11,16
TMAP,-P si TMAP4-C TMAP4-P Dt 7-8  -20,80
MC 24-26 -14,50
BM 57 -12,15

TMAP,4,-C Dt 6 -24,3

MC 2530 -9,49

Scaderea absorbantei reziduale a fungicidelor (%) la adaugarea de polimeri se poate

datora: (i) interactiunilor electrostatice de atractie intre sarcinile pozitive aflate pe lanturile
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polizaharidelor (TMAP4-P si TMAP4-C) si cele negative de pe suprafata particulelor de
fungicide, (ii) legaturilor necovalente de chelare ale Cu®* din sulfatul de cupru (BM) si ale
Mn?* si Zn®* din mancozeb (Dt) la grupa carbamat a TMAP,-P, (iii) legaturilor de hidrogen
stabilite Tntre grupele aminice (Dt), amidice si carbamat ale iprovalicarbului, hidroxil ale
oxiclorurii de cupru (MC) si cele carbamat ale TMAP,-P si hidroxil ale derivatilor de
polizaharide (Figura 1V.15).

TMAP,-P; TMAP, -C ".
=04;07

Figura 1V.15. Reprezentarea
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~JS (pululan; curdlan)
0 HO
_/\' //C\NH//\\//". \\/l\\m

TMAP,-P
x=04:07

TMAP, -P; TMAP, -C

TMAP, -C

Dovezi suplimentare pentru interactiunile dintre polimeri si fungicide au fost aduse de
masuratorile EDX si examinarea morfologica a suprafetei particulelor (SEM). Astfel, prezenta
elementelor Mn, Zn, S pe suprafata flocoanelor Dt/derivati polizaharidici confirma capacitatea

polimerilor de a interactiona cu particulele de fungicid (Figura 1V.17).

-
s

Figura IV.17.
Spectrele EDX si

™ Dt/ TMAP, -P

imaginile SEM

pentru particulele

y7Euwgozn

de fungicid si

agregatele

polimer/fungicid
obtinute la DOP.

Revenind la Figura 1V.14, se pot observa diferente in ceea ce priveste eficienta de
indepartare a poluantilor indusa de modificarea, pe de o parte, a continutului de grupe ionice,
naturii si masei moleculare a derivatului de polizaharida si, pe de alta parte, a tipului de

fungicid. Astfel, din aceste grafice dar si din valorile DOP (Tabelul 1V.3), pentru acelasi
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fungicid si derivatii de pululan ca floculanti, se constata ca (i) valorile absorbantei reziduale
(%) sunt destul de apropiate, intre 2% — 6% pentru BM, in jur de 15% pentru Dt si intre 10%
— 11% pentru MC; (ii) valorile DOP scad cu cresterea continutului de grupe ionice. Aceste
rezultate au condus la presupunerea, confirmata si valorile ¢ apropiate de zero in cazul
TMAPy7-P (Tabelul 1V.3), ca mecanismul de neutralizare a sarcinilor este cel dominant in
agregarea particulelor de fungicide. In ceea ce priveste ceilalti doi polimeri, valorile ¢
corespunzatoare DOP sunt negative (Tabelul 1V.3), ceea ce inseamna ca mecanismele de
floculare mozaic sau punte pot juca un rol in separarea particulelor. In vederea discriminarii
intre mecanismele bazate pe fortele de atractie electrostatica si cel punte, s-a efectuat
urmatorul experiment: suspensiile de fungicide deja separate cu dozele optime ale TMAP 4-P
si TMAP( 4-C au fost agitate timp de 60 minute la 500 rpm. Dupa un timp de sedimentare de
10 min au fost masurate absorbantele reziduale ale supernatantului, valorile fiind comparate cu

cele obtinute inaintea redispersarii. Rezultatele acestui experiment sunt prezentate ih Figura
1V.20.
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Figura IV.20. Absorbanta reziduala a fungicidelor (%) dupa floculare (simboluri solide) si dupa
redispersare (simboluri goale) pentru agregatele obtinute intre TMAP, 4-C si TMAP, 4-P cu BM (a),
Dt (b), MC (c) la DOP.

Analiza datelor experimentale evidentiaza valori apropiate ale absorbantei reziduale a
supernatantului atat finainte, cat si dupa redispersarea agregatelor fungicid/derivati de
polizaharide; diferente mai mici de 3%. Aceste rezultate sustin, conform lui Yan si colab.
(2004), ca mecanismele bazate pe fortele electrostatice (mozaic) predominad in procesul de
indepartare a tuturor fungicidelor de catre cei doi polimeri. Prevalenta acestui mecanism este
surprinzatoare In cazul derivatului de curdlan TMAPg 4-C, avand in vedere masa molecularad
mai mare (1000 kDa) si flexibilitatea mai mica a lantului (parametrul de rigiditate, B = 0,067)

fata de cele ale pululanului (M, = 200 kDa) si TMAPg4-P (B = 0,160) (vezi Subcapitolului
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111.1.2.2), deoarece polimerii cu masa molecularda mai mare, realizeaza de obicei flocularea

prin mecanismul de legare prin punte.
IV.2.2. Influenta concentratiei solutiei de polimer

Concentratia solutiei de polimer, c,, se refera la concentratia solutiei stoc de polieletrolit
adaugat 1n dispersia de contaminant. Conformatia lanturilor polimerice poate varia in functie
de regimurile de concentratie, ceea ce poate conduce la modificarea unor proprietati ale
solutiilor de PE, inclusiv a celei de floculare.

Pentru a evalua impactul acestui parametru asupra capacitatii derivatilor de pululan si
curdlan de a separa oxizi metalici, au fost efectuate teste de floculare a particulelor de FeO cu
solutii de TMAP 4-P avand c,: 0,1 g-L™"; 0,3 g-L™ si 1 g-L™* (Ghimici, Nafureanu et al., 2023)
si TMAPg4-C (avand c,: 0,05g-L™; 0,1 g-L"si 1 gL™?).
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Figura 1V.25-1V.26. Dependenta absorbantei reziduale a FeO (%) de doza de polimer (mg-L");

Cre0=0,4 g-L'l; durata de sedimentare = 120 min.

Impactul important al acestui parametru a fost observat asupra valorilor DOP. Astfel,
pentru proba TMAPg4-P, cea mai micd valoare DOP (0,3 mg-L™) s-a obtinut pentru
c, =03 g-L'l, iar in cazul TMAP,4-C, valoarea DOP a ramas aceeasi (0,2 mg-L'l) pentru
¢ = 005 gL* si ¢, = 0,1 g-L". Probabil in solutiile cu c, apropiat de c*
(c*= 0,34 g-L™" (TMAPg4-P ) si c* = 0,08 g-L™* (TMAPg4-C)), lanturile polimerice au o
aranjare mai favorabild pe suprafata particulei de FeO decat in celelalte cazuri, imbunatatind,

astfel, procesul de floculare.
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absorbanta reziduala a Dt, %

IV.3. Influenta parametrilor caracteristici mediului: concentratia, compozitia si

pH-ul dispersiei de poluant

IV.3.1. Influenta concentratiei dispersiei de poluant

Intrucat apele uzate reale pot contine diferite cantititi de poluanti, este importanti
studierea impactului continutului acestora asupra procesului de separare. Efectul acestui
parametru asupra eficientei polimerilor ca floculanti a fost urmarit pentru urmatoarele sisteme:
(i) TMAP, 7-P/FeO (Ghimici, Nafureanu et al., 2023a),
(i) TMAPg4-C/FeO, P-g-pAPTAC3 si/sau P-g-pAPTAC2/pesticide (Ghimici, Nafureanu et
al., 2022) si
(iii) TUq-PEI/fungicide (Ghimici, Nafureanu et al., 2023b).

Rezultatele experimentelor au aratat o scadere a valorilor DOP si a eficientei procesului

de separare odata cu micsorarea concentratiei dispersiei, asa cum este ilustrat in Figura 1V.32

si Tabelele 1V.4-1V.5.
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Figura 1V.32. Dependenta absorbantei reziduale a fungicidelor (%) de doza de TUe-PEI (mg-L™) pentru Dt
(), MC (b), CT (c); ¢,= 1 g-L™; durata de sedimentare = 1200 min.

Tabelul 1V.4. Doza optima de polimer (DOP) pentru derivatii P-g-pAPTAC si eficienta de

indepartare (RE%) corespunzatoare concentratiei dispersiei de pesticid

Polimer Cdisp. P-g-pAPTAC2 P-g-pAPTAC3
gL” DOP, RE, DOP, RE,
Poluant mg-L % mg-L™ %
0,25 10 92,8 6 95
BM
0,5 14 97,82 8 95,1
0,01 0,8 75 - -
Dc? 0,02 1,4 83,5 - -
0,04 1,4 87,7 1 89,5
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0,1 1,6 79,8 1 82

CE 0,2 18 85,2 1,4 87,3
0,3 2,2 87,5 2 90

] 05 20 85,8 14 84.4

NP 0,7 30 92,47 18 92,78

¢ (%, VIV).

Tabelul 1V.5. Doza optima de polimer (DOP) pentru TUq-PEI si eficienta de indepartare

(RE%) corespunzatoare concentratiei dispersiei de pesticid
Fungicid Dt MC CT

Cdisp, DOP, RE, Cdisp, DOP, RE, Cdisp, DOP, RE,
gL mgL* % gL* mgL* % gL' mgL* %
0,05 1 88 0,2 7 91,5 0,05 9 8
TU.PEI 01 16 93 03 10 93 01 11 888
0,2 2 935 04 14 941 0,2 16 89,5

Polimer

Continutul mai redus de particule de poluant in dispersie conduce, pe de o parte, la 0
cantitate mai mica de lanturi polimerice necesara realizarii celui mai Tnalt grad de separare a
particulelor de pesticide si, pe de alta parte, la 0 frecventd mai mica de coliziune, si de aici

probabilitatea mai scazuta de agregare a acestora.
IV.3.2. Influenta compozitiei dispersiilor

Apele uzate reale pot contine simultan diferiti poluanti care pot prezenta efect toxic
sinergic (oxizi metalici, coloranti, pesticide, saruri, particule de argile etc.) si influenta, intr-0
anumitd masurd, capacitatea de floculare a unui polimer. De aceea, Tn cadrul acestor
investigatii a fost testatd performanta derivatilor de pululan, curdlan si poli(etlilenimind) in
indepartarea formularilor complexe de fungicide si oxizilor metalici din dispersii bi- si
multicomponente, dupa cum urmeaza:

1. TMAPg 4-P si TMAP,4-C (Ghimici, Nafureanu et al., in evaluare)
a) fungicide/saruri (mono- sau bivalente) (NaCl, NaNOs, Na;SOy, ¢s= 1-10° M)

b) fungicide in prezenta amestecurilor de saruri (NaCl, NaNOs, MgCl,, CaCl,, Na,SOy;
cs= 1:10"° M) si caolin (Ceaolin= 0,2 g-L?).
2. TMAP 7-P si TMPAPy 4-C (Ghimici, Nafureanu et al., 2023a)
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a) FeO in prezenta amestecurilor de saruri (NaCl, NaNOs;, MgCl,, CaCl,, Na,SOq;
cs= 1-10"° M) si caolin (Ceaolin= 0,2 g-L™Y);

b) FeO/TiO, (g/g, 1/1) (Coxia = 0,2 g-L™).
3. TUq-PEI/ amestec de fungicide Dt, MC si CT (Cfung = 0,1 g L) (Ghimici, Nafureanu et al.,

2023D).

1. TMAPg4-P si TMAPq,-C — fungicide/saruri

Rezultatele eficientei probelor TMAPq 4-P si TMAPg 4-C in indepartarea fungicidului MC
in prezenta NaCl, NaNOj si Na,SO, sunt prezentate in Figurile 1V.33-1V.34.
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Figura 1V.33-1V.34. Dependenta absorbantei reziduale a MC (%) de doza de polimer (mg-L™) in
prezenta sarurilor; ¢,= 1 g-L™ (TMAPg 4-P); ¢,= 0,05 g-L™ (TMAP4-C); Cyc = 0,4 g-L™;

s = 1-10° M, durata de sedimentare = 1200 min.

Ca si 1n cazul celorlate doua fungicide prezentate in teza, prezenta sdrurilor nu a scazut
capacitatea de floculare a polimerilor, gradul de indepartare a MC fiind doar cu aproximativ
7% mai mic decét cel inregistrat n cazul dispersiilor preparate in apa. Explicatia pentru aceste
rezultate ar putea fi aceea ca solutiile de polizaharide chiar daca sunt preparate in apa in
absenta sarii, interactioneaza cu particulele de fungicid dispersate in mediu salin. Prin urmare,
o parte din sarcinile pozitive de pe lanturile macromoleculare ar putea fi neutralizate de
contraionii sdrii, ceea ce are ca urmare incoldcirea, intr-o anumita masura, a acestora, aga cum

a fost demonstrat prin masuratori vascozimetrice (Capitolul I11).
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3. TUg-PEI — amestec de fungicide Dt, MC si CT

Tn Figura 1V.39a poate fi observati eficacitatea ridicata a acestui polimer in reducerea
continutului de amestec de fungicide (aproximativ 90%), in intervalul DOP cuprins intre
8mg-L* sil2 mg-L'l.

Particulele initiale ale amestecului de fungicide de dimensiune mica (D50 = 1,892 um)
(Figura 1V.39b) si dispersate (Figura 1V.39c) s-au agregat in prezenta TUq-PEI, conducand
la flocoane de dimensiuni mai mari (D50 = 18,86 um), asa cum se observa in Figura 1V.39b
si Figura 1Vv.39d.

100 16
204 (a) —e—Dt+MC+CT 144 (b) ® o ptemcscT
\ ] \ —@— amestec/ TU -PEI
80 ® ° 9
AN 124 )

absorbanta reziduala a fungicidelor, %

0.1 1 10 100 1000 10000
dimensiunea particulelor, pm

Figura 1V.39. Dependenta absorbantei reziduale a amestecurilor de fungicide (%) de doza de polimer

(mg-L™): Dt+MC+CT; Cyng = 0,1 g-L™, ¢, = 1 g-L™, durata de sedimentare = 1200 min (a); Distributia

dimensiunii particulelor pentru particulele initiale de amestec de fungicide (©) si agregate obtinute in

prezenta TUg-PEI (@) la DOP (b); Imaginile SEM ale particulelor initiale de amestec de fungicide (c)
si agregatelor obtinute in prezenta TUg-PEI (d).
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1V.3.3. Influenta pH-ului mediului

Este bine cunoscut faptul ca in apele uzate reale, pH-ul suspensiei se poate modifica din
cauza conditiilor de mediu, afectdnd fie continutul de grupe ionice de pe lanturile polimerice
(deci, conformatia lor), fie numarul de sarcini de pe suprafata particulelor sau ambele;
procesul de floculare poate fi imbunatatit sau nu.

Pentru a testa influenta acestui parametru asupra eficacitatii flocularii au fost efectuate
experimente folosind sistemele:

1. TMAP, 7-P/FeO (Ghimici, Nafureanu et al., 2023a);
2. TMAPq4-P si TMAP, 4-C/fungicide BM, Dt, MC (Ghimici, Nafureanu et al., in evaluare).
In cazul primului sistem, a fost testata abilitatea de floculare a derivatului de pululan in

suspensii de FeO cu pH = 9,5. pH-ul suspensiei a fost ajustat utilizand solutie de NaOH 0,1 M.
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TMAP, 7-P este un polielectrolit tare, ceea ce inseamna ca grupele de pe lant sunt
complet ionizate indiferent de valoarea pH-ului si, in consecintd, conformatia sa nu depinde de
acest parametru. In ceea ce priveste particulele de FeO, cresterea pH-ului mediului de la cel
natural (pH = 7,1) la pH = 9,5 a determinat o crestere a valorilor { (de la -26,7 mV la
-47,6 mV), ceea ce indica o marire a concentratiei Speciilor negative pe suprafata particulelor
de oxid fata de cea la pH-ul natural. Acest fapt a condus, pe de o parte la o crestere a valorii
DOP la 6 mg-L™ fatd de 0,14 mg Lt obtinut la pH-ul mai mic, si, pe de alta parte, la o usoara
marire a maximului eficientei de eliminare a particulelor de FeO (98% fata de 96%) datorita

atractiei electrostatice mai puternice intre particulele de FeO si grupdrile pozitive ale

TMAPq 7-P.
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IV.4. Utilizarea flocoanelor FeO/caolin — derivati de polizaharide pentru

indepartarea fungicidului Bordeaux mixture din dispersii model

Utilizarea metodei de floculare in procesul de purificare a apelor uzate implica, pe langa
obtinerea unui supernatant limpede, si producerea unei cantititi mari de ndmol care contine
multd apa si poluanti nedoriti (contaminantii indepartati, coagulanti — saruri de aluminiu, fier,
floculanti — polimeri, microorganisme etc.), fapt care a provocat comunitatea stiintifica sa
gdseasca solutii pentru o gestionare adecvata a namolului. De-a lungul timpului, s-au dezvoltat
unele metode de eliminare a acestuia (incinerare, depozitare pe diverse terenuri, evacuare in
mare, carbonizare, comprimare in blocuri de constructie), fiecare cu avantaje si dezavantaje
(costisitoare sau dificil de aplicat). Utilizarea namolurilor de canalizare si a celor industriale ca
adsorbanti pentru diferiti poluanti (metale grele, coloranti, compusi fenolici etc.) s-a dovedit a
fi una dintre cele mai mai rentabile si ecologice alternative pentru gestionarea namolurilor.
Indepirtarea pesticidelor din apele uzate rezultate din productia de pesticide sau din domeniul
agriculturii prin utilizarea namolurilor este raportata, insa, foarte rar (Hu et al., 2011).

Tn acest context au fost selectate flocoanele obtinute in urma separarii particulelor de
FeO sau caolin in prezenta probelor de TMAPy7-P si TMAPy4-C pentru indepartarea
fungicidului BM din dispersii apoase model. Tn urma unor teste preliminare s-a constatat faptul
ca perioada de agitare nu a influentat procesul de separare, gradul de indepdrtare a
fungicidului crescand cu durata de sedimentare.

In cazul utilizarii flocoanelor FeO/TMAP ,-P si FeO/TMAP 4-C, datele reprezentate in
Figura 1V.43 aratd o scadere a continutului de fungicid din dispersia model odata cu cresterea
cantitdtii de flocoane pana la o dozd de 0,5 g de flocoane/50 mL suspensie; absorbanta
reziduala BM, dupa 48 ore durata de sedimentare, este de aproximativ 10% in cazul utilizarii
flocoanelor FeO/TMAPg;-P si de aproximativ 24% in cazul utilizarii flocoanelor
FeO/TMAPg4-C.
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Figura 1V.43. Dependenta asorbantei reziduale a BM (%) de doza de flocoane (g/50 mL dispersie)
pentru: FeO/TMAP, +-P (a), FeO/TMAP4-C (b); cam = 0,5 g-L™.

Dovezi suplimentare pentru adsorbtia particulelor BM de catre flocoanele FeO/derivati

de polizaharide au fost obtinute prin masurdtori ale distributiei dimensiunii particulelor
(Tabelul 1V.9).

Particule/Flocoane D50, um
BM 0,266 + 0,15
Tabelul 1V.9. Diametrul median al FeO/TMAP,;-P 832+ 0,39
particulelor (D50, um) de BM si FeO/TMAP, 4-C 1029 + 0,24
flocoanelor obtinute la DOP BM-FeO/TMAP -P 40 + 2.36

BM-FeO/TMAP 4-C 28,7+ 0,91

Dimensiunile mai mari ale flocoanelor BM-FeO/derivati de polizaharide confirma

abilitatea FeO/derivati de polizaharide de a retine particulele de BM din dispersie.

Capitolul V. CONCLUZII GENERALE

Studiile efectuate in cadrul acestei tezei s-au axat pe doua directii de cercetare, si anume:
1. Comportarea in solutii apoase (vdscozimetricd si conductometricda) a unor derivati de

pululan si curdlan

2. Comportarea in dispersii apoase model a wunor derivati de pululan, curdlan si

poli(etilenimina)
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1. Investigatiile referitoare la impactul unor parametri, precum densitatea de sarcina (&),
concentratia solutiilor de polimeri (C,), masa moleculard a polizaharidei de plecare (My),
flexibilitatea catenei (parametrul de rigiditate — B), concentratia si natura sarii (Cs) asupra

comportarii vascozimetrice a unor derivati de pululan si curdlan (TMAP-P si TMAPq4-C) si

conductometrice a derivatilor de pululan (TMAPy-P) au condus la urmatoarele concluzii:

Studiul vascozimetric

+ Polimerii studiati au prezentat o comportare vascozimetrica tipicd polielectrolitilor Tn
solutii apoase fara sare (Cp = 8,36:10* — 0,5 g-dL™) si in solutii saline (NaCl) cu c intre 4-107
M si 5:10° M (TMAPg4-P) si cs = 4-10° M (TMAP4-C), valorile vascozitatii reduse crescand
odata cu dilutia;

+ Dependenta vascozitatii de concentratia polimerului a fost discutatd in termenii
modelelor Wolf si Fedors care au permis determinarea vascozitatii intrinseci; cele doua
metode au condus la valori apropiate pentru [#];

+ Valorile [] au crescut odata cu marirea & si sciderea Cs datoritd numarului mai mare
de sarcini de pe lanturile de polimer implicate in interactiunile de repulsie electrostatica;

+ La aceeasi valoare a gradului de substitutie (GS), s-au Tnregistrat valori mai mari
pentru [#] in cazul probei cu My, mai mare si flexibilitate mai mica (TMAPg4-C), comparativ
cu TMAPg 4-P;

+ Valorile parametrului de rigiditate (B) sunt caracteristice lanturilor flexibile pentru
TMAP 4-P si cele semiflexibile pentru TMAP 4-C;

+ Reducerea dimensiunii ghemului macromolecular, exprimatd in volum hidrodinamic
specific redus ({#}/[#]), a fost mai mare (i) pentru TMAPq4-P decét pentru TMAP4-C n
solutii apoase in absenta sarurilor si (if) pentru ambii derivati de polizaharide in solutiile saline
continand contraioni monovalenti (NaCl, NaBr, Nal) decat in cazul celor bi-/trivalenti
(NazSO4 si NaszPOg); anionii multivalenti se pot lega la grupe ionice aflate pe lanturi
polimerice diferite (asocieri intermoleculare).

+ Valorile [7] au scazut odatd cu cresterea razei ionice a contraionilor (argument pentru

legarea 1n ,,atmosfera ionica” la grupele ionice ale poliionilor) si a valentei acestora.
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Studiul conductometric

+ Valorile experimentale ale conductivitatii echivalente (A) si parametrului de
interactiune (f) determinate pe un interval larg de concentratii (¢, = 2,999-10° mol-L™* — 2107
mol-L™) au crescut odati cu sciderea C,, mai pronuntat la valori ale ¢, mai mici decat
concentratia critica de impachetare (cp< C*);

+ Valorile A scad odata cu cresterea & si Cs datoritd reducerii numarului de contraioni
liberi care participa la transportul curentului;

+ Descresterea valorilor experimentale ale A pe tot intervalul & studiat sugereaza ca, in
cazul acestor polizaharide, contraionii pot condensa, indiferent de pozitia & fata de &

+ Parametrii conductometrici experimentali (4 si f) obtinuti pentru derivatii de pululan in
apd au fost comparati cu cei calculati conform teoriei lui Manning; valorile experimentale au

fost mai mici decét cele teoretice pe tot domeniul de concentratie investigat.

2. Rezultatele obtinute in urma studiului influentei parametrilor caracteristici polimerilor
ionici (& lungimea si continutul lanturilor grefate, doza de polimer (DP) si ¢p) si mediului de
dispersie (compozitia — concentratia si natura diferitilor poluanti, pH-ul) asupra eficientei
derivatilor cationici de pululan (TMAP4-P, P-g-pAPTAC), curdlan (TMAPg4-P) si
poli(etilenimina) (TUg-PEI) de a indeparta oxizi metalici (FeO, TiO,) si formulari comerciale
de pesticide (BM, CO, CE, CT, Dc, Dt, MC, NP) din dispersii model mono/-multicomponente
au condus la urmatoarele concluzii:

+ Derivatii de polizaharide utilizati in aceste studii sunt floculanti eficienti pentru
indepartarea poluantilor anorganici si organici investigati; valorile eficientei de indepartare
(RE%) corespunzatoare dozelor optime de polimer (DOP) fiind cuprinse intre (70% — 95%)
pentru oxizii metalici si (70% — 98%) pentru pesticide;

+ Cresterea continutului de grupe ionice a derivatilor TMAP,-P si P-g-pAPTAC a condus
la scaderea cantitdtii de polimer necesard obtinerii gradului maxim de indepartare a
particulelor de oxizi metalici sau pesticide (DOP); un numar mai mare de sarcini pozitive pe
lantul macromolecular intensifica fortele de atractie electrostatica a speciilor negative de pe

suprafata particulelor de poluant;

32



+ Derivatul de pululan cu lanturi grefate mai lungi (P-g-pAPTAC2) a prezentat o
fereastra de floculare mai mare — FW decat cei cu lanturi mai scurte, indiferent de pesticidele
investigate;

+ Masa moleculara si flexibilitatea lanturilor de polizaharide nu au influentat gradul de
indepartare a fungicidelor si mecanismul de floculare a acestora;

+ In cazul particulelor de FeO, concentratia solutiei de polimeri (Cp) @ influentat valorile
DOP care au fost mai mici pentru c, situate in apropierea concentratiilor critice de
Tmpachetare c*;

+ Atat valorile DOP cat si RE% s-au marit odatd cu cresterea cantitatii particulelor de
FeO si pesticide in dispersie; un continut mai mare de poluant a necesitat mai mult polimer
pentru neutralizare si agregare;

+ Pentru acelasi poluant organic (Dt, MC si CT), valorile DOP au fost mai mici in cazul
derivatului cationic sintetic (TUg-PEI) decat in cazul derivatilor cationici de polizaharide;

+ Dispersiile de fungicide si oxizi metalici preparate in mediu bazic au avut nevoie de
cantitati mai mari de polimer (sarcini pozitive) pentru a realiza o floculare eficienta;

+ Toti polimerii ionici investigati s-au dovedit a fi buni floculanti pentru oxizii metalici
sau pesticide din amestecuri bi- si multicomponente (oxizi, pesticide, saruri, caolin);

+ Flocoanele FeO sau caolin/derivati de polizaharide au prezentat o eficientd buna de

separare a particulelor de fungicid BM din dispersie model (RE% intre 76% — 95%);

Polimerii cei mai performanti in termeni de DOP/FW au fost:

Oxizi metalici: Dt: TUq-PEI si TMAP4-C
TMAPq 7-P; TMAP4-P si TMAP4-C MC: TUg-PEI si TMAPq 7-P
Fungicide: Insecticide:

BM: TMAP(4-P, TMAP( 4-C si Dc, CE, CO: P-g-pAPTAC3
P-g-pAPTAC2 NP: P-g-pAPTAC2
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