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Rezumatul Etapei I: Sinteza si caracterizarea morfologica si structurala a
microparticulelor compozite nisip/polication - studii preliminare

Nisipul natural din muntii Romaniei poate fi un material accesibil si ieftin pentru
proiectarea de materiale compozite pe baza de polielectroliti cu potential aplicativ in
curatarea apelor in regim dinamic pe coloane. Inainte de etapa de functionalizare a
nisipului cu polielectroliti bogati in grupe aminice, cum ar fi polietilenimina ramificata
(PEIl), s-au studiat separat proprietatile fizico-chimice ale ambilor componenti.
Deoarece PEI a fost intens studiat in grupul nostru (Laboratorul Polimeri Functionali
din cadrul ICMPP lasi), in aceasta prima etapa ne-am indreptat atentia asupra nisipului
si fractiilor acestuia, colectdndu-se si caracterizédndu-se in total 7 fractii de nisip
cuartos.

A 1.1 Sitarea probelor de nisip cuartos polidispers si colectarea selectiva a
fractiilor.

n acest proiect s-a mentinut constanta partea organica formata din PEI (masa
moleculara medie gravimetrica de 25000 g/mol) si s-a variat dimensiunea fractiei de
nisip. Mentinand aceleasi conditii de depunere pe aceeasi cantitate de nisip, s-a studiat
influenta dimensiunii microparticulelor si cantitatea de reticulant folosita asupra
stabilitatii Tnvelisului organic depus pe fiecare fractie. Astfel, inainte de sitare nisipul
natural (1,8 kg) a fost tratat cu HCI si NaOH (1 M) pentru indepartarea carbonatilor si
substantelor humice. Dupa spalare abundenta cu apa distilatéd si uscare la 80 °C,
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nisipul natural a fost sitat folosind un sistem vibrator de sitare (Retsch) cu sase site, cu
dimensiunea ochiurilor de 70, 100, 180, 200, 355 si 425 microni (Figura 1).

Spalare

HCl, NaOH, H,0

Figura 1. Pregatirea si sortarea fractiilor de nisip.

Dupa 15 minute la o frecventa de 90 Hz, s-au colectat 7 fractii uscate de nisip (F<70,
F70, F100, F180, F200, F355 si F>425), unde fiecare fractie ,F” a fost asociata cu
diametrul ochiurilor sitei corespunzatoare. Distributia masica a nisipului natural initial
poate fi vazuta in Figura 2.
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Figura 2. Distributia masica a nisipului dupa sitare.

Dupa cum se poate observa din Figura 2, mai mult de 75% din nisipul natural cuartos
luat in lucru contine microparticule mai mici de 300 um, ce pot fi functionalizate mai
departe cu grupe active. Mai mult, forma si distributia dimensionala a fiecarei fractii de
nisip a fost analizata cu ajutorul dispozitivului Morphologi G3SE (Figura 3 si 4).
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Figura 3. Caracterizarea dimensionala a fractiilor de nisip (F<70, F70, F100, F180,
F200 si F355) obtinute dupa sitare la 90 Hz. Caracteristicile probelor solide: S —
suprafata externd; ps — densitatea nisipului; pa — densitatea aparenta a nisipului;
spatiu liber 45%.
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Figura 4. Distributia dimensionala (a si b), convexitatea (c) si soliditatea (d) a sase
fractii de nisip.
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Analiza unui numar de particule de ~4896 (F<70), ~2165 (F70), ~597 (F100), ~197
(F180), ~188 (F200), ~28 (F355) a aratat o convexitate (masura a rugozitatii suprafetei
solide) si soliditate (aria obiectului impartita la aria poligonului convex circumscris) a
microparticulelor de nisip apropiata de forma sferica, care este 1,00. Numarul de
particule analizate a scazut cu cresterea marimii fractiei de nisip deoarece in unitatea
de dispersie (SDU) s-a introdus acelasi volum de nisip, volum care dupa imprastiere
pe suprafata solida a determinat o densitate mai mica a particulelor pe unitatea de
suprafata. De mentionat este ca suprafata analizata in analiza SOP a fost mentinuta
constanta in toate masuratorile. In baza informatiilor date in Figura 4, s-a aproximat
suprafata externa a fiecarei fractii de nisip in functie de diametrul cercului echivalent
(sau volumul sferei echivalente) si densitatea nisipului, ps. De exemplu, fractia F70 a
fost aproximata cu microparticule sferice cu diametrul mediu de 113 pm si densitatea
masica de 2,87 g/cm?. Astfel, 1 g de nisip F70 are un volum de 10-3/2870 = 0.35 x 10"
6 m3 si contine 4.6 x 10° microparticule. in experimentele ulterioare de depunere si
sorbtie de poluanti se va considera numai suprafata externa a microparticulelor
deoarece porii interiori sunt practic inexistenti/inaccesibili lanturilor de PEI si
moleculelor organice. Suprafata externa a unei sigure particule sferice din fractia de
nisip F70 este S = 4nr? = 4.0 x 10® m?, de unde rezulta o suprafata de 184 cm?/g (r =
raza medie a microparticulelor F70). in mod analog s-a calculat suprafata externa
(disponibila) si in cazul celorlalte fractii, asa cum se poate vedea in Figura 3.
Incarcarea electrica a suprafetei microparticulelor de nisip este rezultatul

procesului de disociere a grupelor acide —OH cand se formeaza ionul silanolat (SI-O-
)- Deasemenea si alti oxizi metalici de pe suprafata nisipului pot forma sarcini negative
in sisteme apoase. Astfel, analiza electrocinetica (EKA, Anton Paar) a unei probe de
nisip (F70) a aratat incarcarea negativa a suprafetei pe un domeniu larg de pH (Figura
5).
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Figura 5. Variatia potentialului zeta a fractiei F70 in functie de pH-ul solutiei.
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Punctul izoelectric, determinat din masuratori de potential de curgere, al nisipului
curatat, situat la un pH < 3, arata posibilitatea interactiunii ulterioare a nisipului ih medii
apoase cu specii organice/anorganice incarcate pozitiv (grupe bazice) cum ar fi
compusi aminici (PEI).

Micrografiile SEM confirma polidispersitatea mica a fractiilor sitate si suprafata
neteda a particulelor de nisip, caracteristici ce permit un calcul matematic mai exact a
cantitatii de complex interpolielectrolitic ce urmeaza a fi depus prin metoda precipitarii
de coacervat (Figura 6A).
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Figura 6. Micrografii SEM (A) si spectrul XPS (B) al microparticulelor de nisip F100.

Identificarea Tn spectrul de fotoelectroni (XPS) a atomilor de oxigen (O 1s), siliciu (Si
2s) si aluminiu (Al 2s), arata ca nisipul de sursa naturala este un aluminiu-silicat.
Deasemenea, in acest spectru XPS mai apar elemente ca Fer (Fe 2p), calciu (Ca 2p),
magneziu (Mg KLL) si carbon (C 1s) considerate impuritati inerente intr-o proba de
nisip de sursa naturala (Figura 6B).

Analiza de Difractie de raze X s-a realizat cu un difractometru Rigaku Miniflex
600 (Japonia), domeniul de scanare (26): 15-90, pasul de scanare 0.01° si cu o
viteza de scanare de 5°/min (Figura 7). Prelucrarea datelor a fost realizata cu
ajutorul softului SmartLab Il v4, pentru difracti de raze X pentru pulberi, identificarea
picurilor s-a realizat cu baza de date Crystallography Open Database (COD).
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Figura 7. Difractograma fractiei de nisip F100.

Prin difractie de raze X s-a demonstrat ca nisipul natural contine drept faze

cristaline

in proportie de 59% SiO2 (Card numar 1536409) si 41% cuart (Card numar 9012600).

Pentru anul 2020, indicatorii de realizare ai proiectului POLYSAND (521PED/2020),

sunt prezentati in Tabelul 1.

Tabelul 1. Indicatori de realizare ai proiectului, Etapa 1/2020

Nr Total Total
| Indicatori de rezultat
crt. Realizati prevazuti
1. | Workshop initiere proiect 1 1
2. | Realizare pagina web a proiectului 1 1

Detalierea indicatorilor de realizare ai proiectului se pot regasi pe site-ul proiectului

,https://icmpp.ro/projects/l4/about.php?id=23"

NOTA:

Toate rezultatele cercetérilor stiintifice prezentate in acest raport reprezinta proprietatea intelectuald a
echipei proiectului POLYSAND si sunt protejate de legislatia nationala si europeana in
domeniu. Orice utilizare, reproducere, distribuire si modificare neautorizata, partiala sau
integrala a acestor rezultate este strict interzisa fara acordul prealabil scris al autorilor/partenerilor

care au participat in mod direct la derularea activitatilor de cercetare stiintifica.

Director proiect,

Dr. Florin BUCATARIU
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RAPORT STIINTIFIC SI TEHNIC
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Proiect PED: Microparticule compozite nisip/polielectrolit cu
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anorganici/organici din ape poluate (POLYSAND),
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Director partener: Prof. Dr. Ing. Carmen TEODOSIU

Rezumatul Etapei Il: Sinteza, caracterizarea si extractia selectiva a
polianionului din microparticule compozite nisip/polielectrolit.

Polietilenimina cu structura ramificata (PEI) si poliacidul acrilic (PAA) au fost
utilizati la obtinerea unui invelis organic nanostructurat pe microparticule de nisip prin
depunere de coacervat interpolielectrolitic nestoichiometric (PEI/PAA) intr-o singura
etapa. Dupa reticularea gruparilor aminice din invelisul polielectrolitic cu aldehida
glutarica (GA), la trei rapoarte molare grupa aldehidica:amina (CHO:NH2 = 1:10; 1:5 si
1:1) lanturile de PAA au fost extrase din multistratul PEI reticulat in mediu bazic. Toate
probele compozite sintetizate contin codul fractiei de nisip obtinute in etapa 1, 2020
(F70, F100, F200, F355) si au fost caracterizate prin microscopie electronica de baleiaj
(SEM), spectroscopie de fotoelectroni (XPS), termogravimetrie (TG), masuratori
electrocinetice (EKA) si masurarea volumului de sedimente. Combinand toate datele
directe (SEM, TG, XPS) si indirecte (volum de sedimente) s-a aratat ca prin metoda
depunerii directe de coacervat interpolielectrolitic nestoiechiometric se obtin
microparticule compozite nisip/polielectrolit stabile pe tot domeniul de pH, cu centri
activi accesibili moleculelor tintd de poluant, stabilitatea acestora fiind invers
proportionala cu marimea nisipului si direct proportionala cu gradul de reticulare.

A 2.1 Depunere prin precipitare de policationi si polianioni pe diferite fractii de
microparticule de nisip.

La obtinerea materialelor compozite nisip/polielectrolit s-au utilizat PEI (Mw =
25000 g/mol) si GA achizitionate de la firma Sigma-Aldrich (Germania) si PAA
(M\y=10000 g/mol), sintetizat in laboratoarele Institutului de Chimie Macromoleculara
,Petru Poni” din lasi. Toti compusii au fost utilizati ca solutii apoase preparate cu apa
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deionizatda (cu o conductivitate de 0,055 pS/cm). Complexul interpolielectrolitic
nestoiechiometric (PEI/PAA) a fost depus pe suprafata fiecarei fractii de nisip printr-o
metoda de precipitare in-situ (Figura 1).
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Figura 1. Reprezentarea schematica a obtinerii compozitelor nisip/PEI-GA utilizand
precipitarea complexului interpolielectrolitic PEI/PAA pe suprafata microparticulelor de
nisip urmata de reticularea cu GA a lanturilor de PEI si extractia polianionului PAA.

Mod de lucru: Volumul liber a unei fractii de nisip de 20 mL a fost umplut cu 9
mL solutie concentratad de PEI (1 M unitati structurale). Se adauga cu picatura 4.5 mL
PAA (1 M), agitdndu-se mecanic cu bagheta pentru omogenizare si depunere pe
suprafata solida a coacervatului (PEI/PAA) format in-situ in solutie. Probele se spala
cu apa distilata (3 x 40 mL). Pentru stabilizarea multistratului polielectrolitic depus,
toate probele se reticuleaza cu GA la trei rapoarte molare [CHO]:[NHz] = 1:10, 1:5 si
1:1. Pe baza continutului de PEI al compozitului determinat in functie de PEI precipitat,
s-a calculat volumul de GA (solutie 2,5%) necesar reticularii fiecarei probe. Multistratul
polielectrolitic reticulat PEI-GA este supus extractiei de PAA (folosit ca templat) si de
PEI nereticulat in urmatoarea secventa:

a. Extractie polianion (3 h) in 40 mL NaOH (1 M);

b. Spalare cu apa distilata (3 x 40 mL);

c. Extractie PEI nereticulat (3 h) in 40 mL HCI (1 M);

d. Spalare distilata (3 x 40 mL);
Toate probele, dupa reticulare si extractie se usuca la etuva de vid la 40 °C.

A 2.2 Stabilizarea arhitecturii polielectrolitice depuse pe suprafata nisipului prin
tratamente termice si chimice.

Un parametru important pentru comportamentul ulterior Tn studii de
sorbtie/desorbtie al microparticulelor compozite nisip/polielectrolit este gradul de
reticulare. Multistraturile puternic reticulate nu vor putea sorbi cantitati mari de poluanti
din cauza numarului redus de grupari functionale disponibile, in timp ce multistraturile
slab reticulate vor fi mai putin stabile in mediu puternic acid sau puternic bazic. in

2
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studiile noastre precedente obtinute in cadrul Laboratorului de Polimeri Functionali,
am demonstrat ca gradul optim de reticulare a lanturilor de polication cu o masa molara
medie, depuse pe microparticule de silice cu diametrul de 50 uym, s-a obtinut pentru un
raport 10:1 Tntre gruparile functionale aminice si cele aldehidice. Astfel, cantitatea de
material organic depus pe microparticulele de nisip a fost evaluata calitativ in
experimente de extractie/umflare simultana (Figura 2).

Figura 2. Comportarea compozitelor nisip/(PEI-GA/PAA) Tinainte (partea
stanga) si dupa extractie in mediu puternic bazic (partea dreaptd) in functie de
dimensiunea particulelor de nisip (F70, F100, F200 si F355) si gradul de reticulare [A
= 1:10 (slab); B = 1:5 (mediu) si C = 1:1 (puternic)].

S-a observat faptul ca multistratul PEI/PAA puternic reticulat cu GA la un raport
CHO:NH2de 1:1 este foarte stabil indiferent pe ce fractie de nisip este depus, in ce
acest caz gradul de umflare fiind minim (Figura 3).
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Figura 3. Volumul de sedimente masurat in functie de gradul de reticulare pentru
compozitele F70/(PEI-GA/PAA); F100/(PEI-GA/PAA); F200/(PEI-GA/PAA) si
F355/(PEI-GA/PAA) in timpul etapei de extractie in mediu bazic.

Multistraturile slab reticulate (1:10) vor fi mai putin stabile in mediu acid sau bazic in
cazul fractiilor mari (F200 si F355) si mai umflate si stabile pentru fractiile mici (F70 si
F100). Pierderea de material organic de pe suprafata solidd a nisipului a fost
proportionala cu marimea fractiei de nisip si invers proportionald cu gradul de
reticulare. De mentionat este faptul ca in etapa de depunere cantitatea de complex
interpolielectrolitic a fost mentinuta constanta, numai suprafata externa de depunere a
variat.

A2.3 Caracterizarea morfologica a microparticulelor compozite
nisip/polielectrolit prin microscopie electronica de baleia;.

Analiza morfologica a microparticulelor compozite (F70/PEI-GA, F100/PEI-GA,
F200/PEI-GA si F355/PEI-GA) a fost realizata prin microscopie electronica de baleiaj
(SEM), utilizdnd microscopul electronic Ultra plus (Carl Zeiss NTS), echipat cu un
detector de secundar de electroni. Probele au fost acoperite cu platina (3 nm).
Imaginile SEM confirma rotunjimea tuturor microparticulelor de nisip inainte si dupa
depunerea de coacervat interpolielectrolitic, demonstrand ca invelisul uscat de PEI-
GA ce acopera fiecare particula de nisip nu are o influentd semnificativa la nivel
macroscopic (Figura 4, partea stanga).



PN-III-P2-2.1-PED-2019-1996// RAPORT STIINTIFIC // DR. FLORIN BUCATARIU Etapa 2-2021

(A)F100

Figura 4. Imaginile SEM ale nisipului nemodificat (A) si modificat cu PEI-GA (B-D).
Scala: 200 ym (A,B,C) sau 100 um (D) (partea stanga) > 10 um (mijloc) > 2 um (partea
dreapta).

In toate cazurile, dupa depunerea prin precipitare a complexului interpolielectrolitic,
cand toate microparticulele erau lipite puternic intre ele, reactia de reticulare cu solutie
GA a dus la distrugerea agregarii Si obtinerea de particule compozite individuale. Acest
fapt a usurat procesul de extractie al PAA in mediu bazic. in final, nisipul compozit cu
PEI-GA pe suprafata a putut fi imprastiat in strat fin pe suprafete plane (Figura 4B, C
si D, partea stanga). La nivel microscopic s-a putut observa formarea invelisului
organic de PEI-GA pe fiecare particula de nisip (Figura 4, partea dreapta). in timpul
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procesului de uscare invelisul organic poate suferi o partiala delaminare de pe
suprafata solida a nisipului, fapt demonstrat de rularea filmului organic si formarea de
gauri/goluri pe suprafata compozitului. Utilizdnd aceastd metoda de investigare s-a
aratat: 1) formarea unui film organic relativ uniform pe suprafata fiecarei particule de
nisip datorita lanturilor adezive de PAA folosit initial ca templat; 2) lipsa agregarii
particulelor in stare uscata.

A2.4 Determinarea cantitatii organice depuse pe microparticulele de nisip prin
spectrometrie de fotoelectroni, analiza termogravimetrica si spectroscopie in
infra-rosu.

Pentru a analiza influenta diametrului particulelor de nisip asupra depunerii
complexului interpolielectrolitic nestoichiometric cat si asupra reticularii si extractiei de
PAA, toate fractile de nisip au fost caracterizate termogravimetric si prin XPS.
Cantitatea de material organic depusa dar ramasa Tn urma proceselor de extractie, pe
suprafata fiecarei fractii de nisip (F70, F100, F200, F355), a fost evaluata din curbele
TG, ca metoda de evaluare directa a precipitarii coacervatului interpolielectrolitic
(Figura 5).
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Figura 5. Pierderea procentuala in greutate dupa tratamentul termic (1000 °C) a
diferitelor fractii de nisip inainte si dupa depunerea de PEI-GA pe suprafata solida.

Pierderea totald de masa a fractiilor de nisip nemodificate a fost comparata cu cea a
fractiilor modificate dupéa extractia lanturilor polianionice din invelisul reticulat de PEI-
GA. S-a observat o crestere a continutului organic pentru toate probele de nisip dupa
depunere, reticulare si extractie a lanturilor nereticulate din invelis, demonstrandu-se
randamentul marit de depunere prin aceasta metoda inovativa de precipitare intr-o
singura etapa.
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Deasemenea, cantitatea depusa de PEI-GA, care ramane pe suprafata nisipului,
depinde puternic de marimea fractiei de nisip, cele mai mici fractii (F70 si F100), avand
cel mai mare continut organic (~3%) comparativ cu fractiile mari (F200 si F355) unde
invelisul de PEI-GA practic nu exista.

Depunerea intr-o singura etapa a PEI si PAA pe suprafata nisipului si reticulare

ulterioara cu GA introduce cantitati considerabile de azot (N) si carbon (C) pe suprafata
nisipului cuartos (Si). Pentru a obtine informatii despre distributia elementala a
invelisului compozitelor inainte si dupa depunerea PEI, toate compozitele au fost
caracterizate prin XPS numai dupa extractia PAA din invelisul organic reticulat (Figura

6).
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Figura 6. Spectrele XPS ale nisipului nemodificat F100 (A) si
compozite F70/PEI-GA (B), F100/PEI-GA (C) si F200/PEI-GA (D).
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in spectrele XPS picul C 1s poate fi atribuit tuturor atomilor de carbon din lanturile
polielectrolitice, reticulantului si impuritatilor organice, in timp ce picul N 1s este atribuit
numai lanturilor de PEI. Semnalul specific substratului de nisip a fost generat de atomii
de siliciu (Si 2p) din cuart si silice. Astfel, cantitatea de invelis organic format din
lanturile de PEI reticulate pe suprafata solida, a fost estimata din rapoartele atomice
[NY/[SIi] (Figura 7). De remarcat este faptul ca nisipul nemodificat nu contine atomi de
N pe suprafata.

6-

a
1

Raport atomic [N]/[Si]
w

Figura 7. Raportul atomic [N]/[Si] calculat din spectrele XPS pentru nisipul
nemodificat (F100) si fractiile de nisip modificate prin depunere de complex, reticulare
chimica si extractie de PAA (F70/PEI-GA; F100/PEI-GA; F200/PEI-GA).

Dupa depunerea complexului interpolielectrolitic nestoichiometric PEI/PAA 5,
reticularea PEI si extractia ulterioara de PAA, toate fractiile cu invelis organic (F70/PEI-
GA, F100/PEI-GA si F200/PEI-GA) prezinta un pic intens N 1s datorat lanturilor de PEI
ce raman in final pe suprafata compozitului. Tindnd cont ca numai lanturile de PEI
genereaza picul N 1s, raportul dintre PEI si nisip poate fi determinat din calculul
raportului atomic [N]/[Si] prin impartirea ariilor normalizate corespunzatoare picurilor
(pe o suprafata groasa de maxim 10 nm). Se poate observa ca raportul [N]/[Si] scade
cu cresterea marimii fractiei de nisip aratand ca invelisul PEI-GA este cel mai stabil pe
fractia cea mai mica (F70/PEI-GA). Aceste rapoarte atomice confirma rezultatele TG,
unde cea mai mare cantitate organica (Figura 5, F70/PEI-GA) corespunde cu cea
mai mare valoare a raportului [N]/[Si] determinat din spectrele XPS (Figura 7, F70/
PEI-GA). Cea mai mica valoare a raportului [N]/[Si] s-a inregistrat pentru F200/PEI-
GA, acest fapt fiind datorat pierderii aproape totale a invelisului organic in
etapele de extractie si spalare. Explicatia consta in gradul mai mic de reticulare
a multistratului de PEI depus pe o suprafata de aproximativ trei ori mai mica (F200
= 65 c¢m?/g) comparativ cu fractia F70 (185 cm?/g). Pentru a functionaliza toate
fractiile de nisip, cantitatea de coacervat interpolielectrolitic PEI/PAA a fost mentinuta
constanta. Astfel, grosimea invelisului organic depus scade cu scaderea marimii
fractiei de nisip, ceea ce duce la o eficienta mai mare de reticulare si la o
probabilitate mai mica de delaminare. in acest fel particulele mai mici de nisip

compozit sunt mai stabile in medii
8
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apoase chiar si la grade mai mici de reticulare a multistratului policationic. Spectrele
FTIR-ATR finregistrate pentru microparticulele compozite au evidentiat depunerea
polielectrolitilor pe suprafata nisipului. Figura 8 prezinta spectrele FTIR-ATR ale
microparticulelor nemodificate (F100) si modificate (F100/(PEI-GA/PAA)). Prezenta
silicei suport este evidentiata de benzile de absorbtie situate in regiunea 1100-400 cm-
. Benzile situate la 457 cm™ si 1079 cm™ corespund vibratiilor de deformare si
intindere a legaturilor Si-O-Si din microparticulele de nisip, in timp ce banda situata la
769 cm™' corespunde vibratiilor de leganare ale legaturii Si-O. Benzile de absorbtie in
infrarosu corespunzatoare suportului sunt evidentiate si in cazul materialelor
compozite obtinute, dovada ca suportul nu a fost afectat de etapele de depunere.
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Figura 8. Spectrele FTIR ale microparticulelor de nisip inainte (F100) si dupa
(F100/PEI-GA/PAA) depunerea invelisului organic reticulat.

Depunerea PEI si PAA pe suport este evidentiatd de aparitia unor noi benzi
corespunzatoare grupelor functionale ale acestora. Astfel, in spectrele FTIR ale
materialelor compozite se observa benzile caracteristice ale PEI, situate la ~1535 cm-
' (corespunzatoare vibratiilor de deformare ale legéaturii C-H din amina), 1533-1551
cm™' (corespunzatoare vibratiilor de deformare ale legaturii N-H din amine). Benzile de
absorbtie corespunzitoare PAA sunt situate la ~ 1736 cm™ si 1792 cm™. in cazul
compozitelor reticulate apare o banda suplimentara de absorbtie situata la ~ 1683 cm-
', care poate fi atribuita legaturii iminice formate prin reticularea lanturilor de PEL.

A 2.5 Scurt stagiu de cercetare la Institutul de Cercetare a Polimerilor Leibniz,
Dresda, Germania.

Stagiul C1 din Anexa 1.
A 2.6 Participare la manifestari stiintifice.

Participarea B1 (comunicare orala) din Anexa 1.
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A 2.7 Diseminarea rezultatelor cercetarii prin trimiterea spre publicare in reviste
cotate ISI.
Articolul A1 din Anexa 1.

A 2.8 Determinarea fractiei de nisip pentru care cantitatea imobilizata de
polication este maxima.

In fiecare etapd de depunere a coacervatului interpolielectrolitic
nestoichiometric generat in-situ s-a mentinut constant volumul de nisip luat in lucru (20
mL), volumul de PEI (9 mL) si PAA (4.5). Astfel, cantitatea organicd maxima depusa
prin precipitare, pe unitate de volum, a fost constanta si egala pentru fiecare fractie de
nisip (F70, F100, F200 si F355). Aceasta cantitate egala pentru toate fractiile, ce a
depins numai de cantitatea de PEI luata in lucru, a fost distribuita diferit pe fiecare
unitate de suprafaté a nisipului deoarece fiecare fractie are o suprafata externa diferita.
in etapele ulterioare de reticulare (termicd sau chimicd) s-a vazut influenta marimii
fractiei asupra cantitatii maxime depuse ce raméne in final pe suprafata solida.

A 29 Extractia in mediu bazic a lanturilor de polianion din arhitecturile
policationice reticulate depuse pe diferite fractii de nisip.

Pentru flexibilizarea lanturilor policationice depuse si reticulate pe suprafata
diferitelor fractii de nisip (F100, F200 si F355) toate probele solide au fost tratate cu
NaOH 1M. in acest fel lanturile de PAA trec in solutie datoritd solubilititii crescute in
mediu bazic iar arhitectura organica reticulata este testata din punct de vedere al
stabilitatii (Figura 9).

Figura 9. Extractia lanturilor de PAA in mediu bazic din fractiile de nisip F100/PEI-
GA/PAA, F200/PEI-GA/PAA si F355/PEI-GA/PAA reticulate puternic (A) si slab (B)

S-a demonstrat faptul ca fractiile reticulate puternic la un raport CHO:amina = 1:1
(Figura 8A) prezintd cea mai mare stabilitate in mediu bazic comparativ cu fractiile
modificate la un raport mai mic al reticulantului (Figura 8B). Reticularea mica a
stabilizat doar fractia mai mica (F100/PEI-GA), pentru celelalte fractii mai mari
inregistréndu-se o delaminare/desprindere puternica a partii organice.

A 2.10 Extractia in mediu acid a lanturilor policationice nereticulate.
in urma reactiei de reticulare cu GA a lanturilor de PEI din multistratul organic
nu toate lanturile de PEI sunt reticulate si stabilizate pe suprafata fractiilor. Filmele mai

10
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groase, depuse pe fractiile mari, sunt mai putin stabile deoarece GA nu poate patrunde
in interiorul lor, stabilizdndu-le. Doar la concentratii mari de GA se reuseste o
stabilizare a filmelor groase chiar si pe fractii mari (F200 si F300) (Figura 10).

F100 F200

F7

0
%
1:5

1:10

Figura 10. Extractia in mediu acid a lanturilor de PEI nereticulate in urma reactiei de
reticulare chimica cu GA (gradul de reticulare creste de la stdnga la dreapta pentru
fiecare fractie).

in urma extractiei PEI nereticulat in mediu acid, s-a observat ca fractiile mici (F70 si
F100) au prezentat cea mai mare stabilitate, indiferent de gradul de reticulare. in cazul
fractiilor mari (F200), stabilitatea stratului organic este atinsa doar la grade mari de
reticulare, unde pierderea de material este minima. Astfel, fractiile de nisip modificate
cu PEI-GA au fost testate pe tot domeniul de pH, aratandu-se ca fractiile mici sunt cele
mai stabile. Pentru fractiile mari aceasta stabilitate a fost atinsa doar la grade mari de
reticulare.

A. 2.11 Comportamentul la incarcare a particulelor compozite nisip/polielectrolit
caracterizat prin titrari potentiometrice si masuratori electrocinetice.

Depunerea prin precipitare a complexului interpolielectrolitic PEI/PAA a fost
pusa Tn evidenta prin intermediul masuratorilor electrocinetice a compozitelor F70/PEI-
GA reticulate cu GA la trei rapoarte molare CHO:NHz de 1:10, 1:5 si 1:1 (Figura 11).
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Figura 11. Variatia potentialului zeta in functie de pH pentru fractia de nisip F70 inainte
si dupa depunerea multistratului organic reticulat la 3 rapoarte molare CHO:NH:2 (1:10,
1:5si 1:1).
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La pH < 10,5 toate gruparile aminice de pe lanturile de polication sunt protonate, in
timp ce gruparile carboxilice de pe lanturiie de PAA si cele silanolice ale
microparticulelor de nisip sunt incarcate negativ pe un interval mare de pH (pH > 3).
Asadar, punctul izoelectric (iep) al microparticulelor compozite F70/PEI-GA arata
balanta dintre gruparile incarcate negativ si cele incarcate pozitiv de pe suprafata
substratului solid. Din Figura 11 putem observa ca in cazul compozitelor F70 iep scade
odata cu cresterea gradului de reticulare a PEI din invelisul organic depus, iep s-a
deplasat spre dreapta dupa extractia lanturilor de polianion. Din aceste deplasari
putem concluziona ca in urma reactiei de reticulare grupele aminice primare ale PEI
se consuma si astfel, balanta este deplasata spre stanga (mai multe sarcini negative
in multistratul organic). Astfel, lanturile de PAA pot fi extrase mai usor din multistraturile
mai slab reticulate comparativ cu cele puternic reticulate care nu permit extractia
usoara a polianionului.

A. 212 Testarea stabilitatii microparticulelor compozite nisip/polication in
diferite solutii apoase sau solventi organici.

Microparticulele compozite nisip/polielectrolit reticulate chimic si termic au fost
testate doar in mediu apos pe tot domeniul de pH (0 < pH < 14). Experimentele
ulterioare de sorbtie de poluanti vor avea loc in mediu apos iar regenerarea suportului
compozit se va face atat in mediu puternic acid, pentru indepartarea ionilor metalelor
grele, cat si in mediu puternic bazic, pentru indepartarea poluantilor organici. S-a aratat
ca in urma reticularii chimice se obtin particule compozite stabile si fin dispersate in
stare solida (Figura 12A) iar reticularea termica a dus la agregarea/cimentarea
fractiilor in blocuri compacte de particule solide, asa cum se poate vedea in Figura
12B.

Figura 12. Microparticulele compozite nisip/polielectrolit obtinute prin reticulare
chimica (A) si termica (B), testate Tn mediu apos la diferite valori de pH.
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S-a aratat ca fractiile reticulate chimic sunt foarte stabile pe tot domeniul de pH, in timp
ce reticularea termica a dus la compozite cu strat organic instabil, instabilitatea fiind
demonstrata de cantitatea de flocoane separate in solutie deasupra fractiilor de nisip.

A 2.13 Participare la manifestari stiintifice.
Participarile B2 (poster), B3 (comunicare orald), B4 (comunicare orala) si B5
(comunicare orala) din Anexa 1.

A 2.14 Diseminarea rezultatelor cercetarii prin trimiterea spre publicare in reviste
cotate ISI.
Articolele A2 si A3 din Anexa 1.

Pentru anul 2021, indicatorii de realizare ai proiectului ,Microparticule compozite
nisip/polielectrolit cu capacitate ridicata de incarcare/eliberare de compusi
anorganici/organici din ape poluate (POLYSAND)’, sunt prezentati in Tabelul 1.

Tabelul 1. Indicatori de realizare ai proiectului, Etapa 2/2021

N Indicatori de rezultat TOtal. . Totalv )

crt. Realizati prevazufi
1. | Articole trimise spre publicare in reviste

cotate ISI cu factor de impact

2. | Stagii de cercetare in strainatate 1 1

3. | Participari la conferinte nationale si

internationale

4. | Update pagina web a proiectului 1 1

3 2

5 2

Detalierea indicatorilor de realizare ai proiectului se pot regasi pe site-ul proiectului
,.https://icmpp.ro/projects/l4/about.php?id=23" si in Anexa 1.

NOTA:

Toate rezultatele cercetérilor stiintifice prezentate in acest raport reprezinta proprietatea intelectuald a
echipei proiectului 521PED/2020 (POLYSAND) si sunt protejate de legislatia nationalad si europeané in
domeniu. Orice utilizare, reproducere, distribuire si modificare neautorizatd, partiald sau integrald a
acestor rezultate este strict interzisa fara acordul prealabil scris al autorilor/partenerilor care au
participat in mod direct la derularea activitatilor de cercetare stiintifica.

Director proiect,
Dr. Florin BUCATARIU
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Anexa 1. Detalierea indicatorilor de realizare ai proiectului

A. Articole publicate in reviste cotate ISI

1. F. Bucatariu, C. Teodosiu, |. Morosanu, D. Fighir, R. Ciobanu, L-M. Petrila, M.
Mihai, An overview on composite sorbents based on polyelectrolytes used in
advanced wastewater treatment, Polymers 2021, 13, 3963. (FI = 4,329, zona
rosie, Q1). https://doi.org/10.3390/polym13223963

2. C.P. Musteret, I. Morosanu, R. Ciobanu, O. Plavan, A. Gherghel, M. Al-Refai, I.
Roman, C. Teodosiu, Assessment of Coagulation-Flocculation Process
Efficiency for the Natural Organic Matter Removal in Drinking Water Treatment,
Water 2021, 13, 3073 (FI = 3,103, zona galbena, Q2).
https://doi.org/10.3390/w13213073

3. F. Bucatariu, M.-M. Zaharia, L.-M. Petrila, F. Simon, M. Marcela,
Sand/polyethyleneimine composites. Formation, stability, and reusability in
water treatment, Journal of Colloid and Interface Science 2021 (FI = 8,13, zona
rosie, Q1) (in evaluare).

B. Participari la conferinte nationale si internationale

1. F. Bucatariu, M. Zaharia, L. Petrila, M. Mihai, Sand/polyelectrolyte composites
with affinity for different water pollutants; a XXXl-a editie a Congresului
International al Universitatii Apollonia, lasi, Romania, 01-03.03.2021;

2. C. Teodosiu, F. Bucatariu, D. Fighir, |. Morosanu, R. Ciobanu, C. Paduraru, M.
Mihai, 2021, Sustainable use of composite sorbents to remove emerging and
priority pollutants in advanced wastewater treatment
processes, 11" International Conference on Environmental Engineering and
Management (ICEEM 11), Muttenz, Elvetia, 08-10.09.2021;

3. F.Bucatariu, M.-M. Zaharia, L.-M. Petrila, M.-A. Trofin, M. Mihai, Synthesis and
characterization of quartz sand/polyethyleneimine composite particles with
application in water cleaning, 11" International Conference on Environmental
Engineering and management (ICEEM 11), Muttenz, Elvetia, 08-10.09.2021;

4. M. Mihai, L.-M. Petrila, M.-A. Trofin, M.-M. Zaharia, F. Bucatariu,
Daisogel/(polycation/polyanion), composite microparticles with affinity for
emerging pollutants, 11" International Conference on Environmental
Engineering and management (ICEEM 11), Muttenz, Elvetia, 08-10.09.2021;

5. L.-M. Petrila, F. Bucatariu, M. Mihai, Composite materials based on
polyelectrolytes used as sorbents in batch and column studies; ICMPP — open
door to the future scientific communications of young researchers,
MacroYouth’2021, 19.11.2021.

C. Stagiu de cercetare
1. Un stagiu de cercetare realizat de Dr. Florin Bucatariu in perioada

25.10.2021-07.11.2021 la Institutul Leibniz de Cercetare a Polimerilor, Dresda,
Germania (Leibniz-Institut fir Polymerforschung e.V. Dresden).

D. Website
S-a efectuat update-ul paginii: https://icmpp.ro/projects/l4/about.php?id=23
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