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CERCETARE BIBLIOGRAFICA

Chitosanul este un polimer cationic pseudonatural cu numeroase aplicatii determinate de
proprietatile sale care depind de valoarea medie a gradului de acetilare (GA), de distributia
grupdrilor acetil de-a lungul lantului polimeric, dar si de masa moleculara.

Capacitatea mare de complexare a chitosanului este determinatd de prezenta gruparilor
amino —NH;, care pot interactiona cu ionii metalici. Aceasta capacitate de complexare a
chitosanului poate fi exploatata in procesele de indepartare si recuperare a ionilor metalici din
apele uzate si alte medii contaminate. Chelarea depinde de starea fizica in care se gaseste
chitosanul (sub forma de pulbere, gel, fulgi, fibre, filme). O capacitate mare de chelare a ionilor
metalici s-a obtinut pentru un grad mare de dezacetilare al chitinei. Ca urmare chelarea este legata
de continutul de grupari amino de pe lantul polimeric, dar si de gradul de polimerizare al oligo-
chitosanului.

In procesele de indepirtare a poluantilor din mediile contaminate este importantd atat
indepartarea eficientd a acestora, dar si recuperarea usoara a adsorbantului din mediul epurat.
Deoarece chitosanul se dizolva in medii acide (medii caracteristice apelor uzate industriale) este
necesara modificarea acestuia. Modificarea chitosanul poate fi atat fizica, cat si chimica.

Modificarea fizica a chitosanului presupune transformarea fulgilor de chitosan in particule
sferice. Aceasta este esentiald pentru Tmbunatatirea capacitatii de adsorbtie a acestora. Exista
studii numeroase cu privire la prepararea gelurilor de chitosan. Fabricarea gelurilor de chitosan
permite extinderea retelei polimerice imbunatatind accesul la centrii de sorbtie interni si
imbunatatind mecanismul de difuzie (Miretzky si Cirelli, 2009).

Cu toate ca microparticulele de chitosan au performantd maritd, existd numeroase
dificultati in transferul proceselor in care acestea sunt implicate la nivel industrial datorita,
probabil, faptului cad acestea sunt fragile din punct de vedere mecanic si au o stabilitate redusa in
medii acide (Miretzky si Cirelli, 2009).

Modificarea chimica a chitosanului este de interes deoarece are ca scop obtinerea de
materiale cu proprietdfi noi sau cu proprietati mult imbunatatite fatd de cele ale chitosanului din
care au provenit (Miretzky si Cirelli, 2009) cu aplicatii si utilizari specifice in diverse domenii
cum ar fi de exemplu n industria medicamentelor, medicina si domenii biotehnologice.

Pentru cresterea capacitatii de adsorbtie a chitosanului s-au obtinut numerosi derivati ai
chitosanului prin grefarea de noi grupari functionale pe scheletul chitosanului. Noi grupari
functionale sunt incorporate pentru a creste densitatea de centrii de sorbtie, pentru a modifica
domeniul de pH in care poate avea loc sorbtia ionilor metalici din mediile contaminate si pentru a
modifica centrii de sorbtie In scopul cresterii capacittii si selectivitatii de sorbtie a metalelor
dorite a fi eliminate (Miretzky si Cirelli, 2009).

Modificarea chimica a chitosanului conduce la obfinerea de derivati cu capacitdfi de
sorbtie, de cele mai multe ori mai reduse fata de cele ale chitosanului, dar cu rezistentd mult mai
mare la medii acide si rezistentd mecanica mult imbunatatita.
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PARTEA EXPERIMENTALA

Partea de cercetare a tezei de doctorat urmareste dezvoltarea unor materiale (la scara nano- si
macro) cu selectivitate mare pentru depoluarea/retinerea ionilor metalelor grele din efluenti industriali,
prin reactii de sinteza in faza solida si precipitarea din solutii apoase. Produsii vor fi atat sub forma de
pulbere, granule/microsfere (chitosan), cat si compusi cu structurd complexa, compozite ale
chitosanului, chitosan reticulat cu glutaraldehida. Se va urmari cresterea selectivitatii, capacitatii de
sorbtie, durabilitatii si stabilitatii n medii acide — caracteristice apelor uzate.

Materialele obtinute au fost cercetate Tn procesul de depoluare/retinere a ionilor metalelor grele
(Pb(Il), Cu(Il), Ni(Il) si Zn(Il)) din solutii sintetice si efluenti industriali In scopul identificarii
materialului cu selectivitate si capacitate de sorbtie mare.

Au fost realizate teste in regim static stabilindu-se influenta unor factori (timp de contact, pH-
ul, dimensiunea particulelor materialului adsorbant, concentratia ionului metalic in solutia/apa
reziduala initiald, prezenta unor ioni metalici competitori) asupra procesului de adsorbtie. S-au realizat
studii cinetice pentru stabilirea mecanismelor implicate in procesul de sorbtie pentru elaborarea unei
tehnologii cu aplicabilitate industriala.

Sursele de ioni ai metalelor grele din natura sunt numeroase, cele mai importante provin din
activitatile industriale si cele menajere. Cu toate ca cele mai numeroase deseuri evacuate in natura sunt
n stare solida, sub influenta agentilor atmosferici si a microorganismelor, ionii metalelor grele ajung
in apele de suprafata. Efluentii industriali si deseurile menajere contin un numar mare de ioni ai
metalelor grele.

Cercetarile constau in obtinerea unor particule de chitosan si derivati ai acestuia cu selectivitate
si capacitate de adsorbtie semnificativ imbunatatite pentru indepartarea ionilor metalelor grele (Pb(1l),
Cu(II), Zn(IT) si Ni(IT)) din solutii sintetice apoase si ape uzate, prin diverse metode de sinteza clasice
cum ar fi precipitarea chimica si precipitarea prin incélzire in cAmp de microunde.

Procesele selectate pentru retinerea ionilor metalelor grele includ inertizarea prin adsorbtie pe
particule de biomateriale cum ar fi chitosanul modificat fizic, chitosanul modificat chimic cu
glutaraldehida (GLA), compozite ale chitosanului cu hidroxiapatita de sinteza. Aceste metode
prezinta atat eficienta si selectivitate mare, cat si costuri reduse.

Un dezavantaj al procesului de adsorbtie este acela ca uneori adsorbantii nu pot fi regenerati
prin procese de desorbtie sau nu pot fi utilizati in alte scopuri dupa ce au fost incércati cu ioni ai
metalelor grele, fiind slamuri care pot fi incadrate Tn categoria deseurilor toxice. In lucrare se propun
solutii pentru eliminarea acestui dezavantaj. In cazul utilizarii chitosanului si derivatilor acestuia
regenerarea materialului adsorbant se poate realiza prin desorbtie.

S-au folosit mijloace tehnice moderne pentru caracterizarea materialelor (difractie de raze X,
spectroscopie FTIR, analiza termica (TG/DTA/DSC), microscopie electronica de scanare (SEM) si
transmisie (TEM), precum si surse de informare pentru interpretarea corecta a rezultatelor obtinute.

In decursul cercetdrilor s-a avut in vedere diseminarea rezultatelor prin participarea la
conferinte si simpozioane in tara si in straindtate, precum si prin publicarea contributiilor importante n
reviste cotate ISI nationale si internationale.

Relevanta partii experimentale ale lucrarii consta n:

» contributii stiintifice, tehnice si aplicative in dezvoltarea materialelor cu caracteristici
controlate, utilizate Tn decontaminarea mediului;

» complexitatea stiintifica si tehnicd, gradul de noutate demonstrate prin publicarea
rezultatelor;
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» incadrarea in ariile tematice si programele prioritare europene reprezentative: mediu,
sanatate, nanostiinte, nanotehnologii;

» originalitatea metodelor elaborate prin corelarea rezultatelor cercetarilor stiintifice de
ultima ora cu rezultatele experimentelor;

» demonstrarea aplicabilitatii in practica a tehnologiilor propuse.

Experimentele prezentate in teza de doctorat s-au realizat in cadrul proiectului de cercetare
PARTENERIATE 92/2014 ,Materiale si procese invovative pentru indepartarea metalelor grele
din apele uzate” in care am participat in calitate de cercetator doctorand.

MODIFICAREA FIZICA SI CHIMICA A CHITOSANULUI
Modificarea fizica a chitosanului

Modificarea fizica a chitosanului s-a realizat in scopul transformarii fulgilor de chitosan
sub care se gaseste comercial Tn particule sferice cu suprafata specifica mai mare.

Pentru a se realiza acest proces — obtinerea particulelor sferice de chitosan, s-au folosit
fulgi de chitosan cu vascozitate mare, achizitionat de la Sigma Aldrich Chemie GmbH. Obtinerea
particulelor de chitosan s-a realizat prin utilizarea metodei precipitarii Th mediu bazic pe un
agitator Heidolph MR Hei-Standard la 250 rpm.

Fulgii de chitosan au fost dizolvati in solutie de acid acetic, iar gelul format a fost mentinut
24 ore la temperatura camerei pentru eliminarea bulelor de aer. Gelul de chitosan format a fost
adaugat intr-o solutie de NaOH 0,5M prin picurare cu ajutorul unei seringi de 5 mL (Simonescu si
colab., 2014a). Pentru finalizarea procesului de precipitare a chitosanului in solutia de NaOH
particulele formate au fost agitate la temperatura camerei pentru o perioada de 24 de ore (figura
10).

Solutie NaOH

Solutie T - I
0,5M

3 chitoun\ b'

Figura nr. 1. Procedeul de obtinere a particulelor de chitosan folosind procesul de modificare

fizica

Dupa finalizarea procesului de precipitare, particulele formate au fost spalate cu apa
distilata (figura 1) si uscate la temperatura camerei pe o sticla de ceas (figura 2).
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INAINTE DE USCARE DUPA USCARE

Figura nr. 2. Particule de chitosan inainte si dupd uscare (Simonescu si colab., 2014a)

Ceea ce se observa in figura 2 este faptul ca prin uscarea la temperatura camerei
particulele de chitosan s-au micsorat si si-au modificat forma (nu si-au mai pastrat forma sferica).
Tn plus, o parte dintre acestea s-au lipit de sticla de ceas. Pentru a elimina acest inconvenient,
particulele de chitosan au fost spalate cu apa distilata si mentinute in contact cu o solutie de alcool
etilic timp de 24 de ore sub agitare la temperatura mediului ambiant.

Dupa uscare s-a constatat ca particulele de chitosan nu si-au mai modificat forma si nici nu
s-au lipit de sticla de ceas (figura 3).

Figura nr. 3. Particule de chitosan inainte si dupa uscare dupa contactul cu o solutie de alcool
etilic timp de 24 de ore (Simonescu si colab., 2014a)

Acest al doilea set de particule de chitosan au fost utilizate in procesul de remediere a unor
solutii apoase si efluenti industriali cu continut de ioni ai metalelor grele.

Din particulele de chitosan care au fost mentinute in solutia de alcool etilic, o parte au fost
uscate in aer la temperatura camerei (fiind notate cu CHIT-1), iar o parte au fost uscate in etuva la
60 °C pana la masa constanta, acestea fiind notate cu CHIT-2. Nu s-a ales o temperatura de uscare
mai mare pentru a se evita descompunerea termicd a acestuia. O a treia serie de particule s-a uscat
in etuva la 40 °C fiind notata cu CHIT-3 (figura 13).

Particulele obtinute au fost uscate n diferite moduri pentru a se stabili influenta modului
de uscare asupra proprietatilor fizice ale acestora, Tn special asupra suprafetei specifice.

4.1.2. Caracterizarea particulelor de chitosan preparate
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Folosind spectroscopia FTIR s-au Tnregistrat spectrele FTIR ale particulelor de chitosan
preparate. Pentru proba CHIT-3 preparata spectrul obtinut este prezentat in figura 14.
Din analiza spectrului FTIR al particulelor de chitosan preparate se observa prezenta unei
benzi de intensitate mare in domeniul de lungimi de undid 3400-3600 cm ' caracteristica
grupdrilor —OH si a unei benzi in jurul valorii 1650 cm * caracteristica gruparilor —NHo.

oo (6]
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Transmittan:
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N

3600 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wevenumber cm 1

Figura nr. 14. Spectrul FTIR al particulelor de chitosan

Pentru determinarea formei, morfologiei si dimensiunii particulelor obtinute s-a folosit
microscopia electronica de baleiaj (scanare) (SEM).

Figura nr. 15. Imagini SEM (la diverse mariri) ale fulgilor de chitosan utilizati ca materie prima
(CHIT-0)

Figura nr. 16. Imagini SEM (la diverse mariri) ale particulelor de chitosan (CHIT-1)
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Figura nr. 18. Imagini SEM (la diverse mariri) ale particulelor de chitosan (CHIT-3)

Din figura 15 in care se prezinta imagini SEM ale fulgilor de chitosan utilizati ca materie

prima se observa ca acestia prezinta o structura fibroasa cu diverse porozitati.

Tn cazul particulelor de chitosan preparate prin modificarea fizica se constatd ca sunt de
origine semisferica (unele dintre acestea se prezintd sub forma unor picaturi inghetate). Se
observa ca diametrul mediu al particulelor de chitosan preparate este cuprins intre 900 pm si 2
mm. Aceasta valoare a diametrului mediu permite includerea particulele de chitosan obtinute
prin metoda precipitarii in mediu bazic in categoria macroparticulelor.

Din analiza morfologicd a suprafetei materialului se observa cd acesta prezinta mai multe
tipuri de aglomerdri de material. Suprafata prezintd zone netede (un strat polimeric) care
determina un aspect de curgere reologica.

Probele de chitosan au fost supuse analizei BET pentru determinarea suprafetei specifice.
Fulgii de chitosan (CHIT-0) au o valoare a suprafetei specifice de 0,3 m?g; CHIT-1 0,6 m%g;
CHIT-2 0,8 m2/g si CHIT-3 1,1 mz/g)). Aceste valori releva faptul ca modificarea fizica a
chitosanului a determinat o crestere a suprafetei specifice. Ca urmare, in experimentele de
adsorbtie a ionilor metalici din solutii sintetice s-au utilizat macroparticule de chitosan uscate in
etuva la 40°C (proba CHIT-3).

Concluzii

Din studiile experimentale realizate se poate concluziona ca modificarea fizica a
chitosanului (obtinerea de macroparticule din fulgi) a condus la obtinerea de materiale cu
caracteristici fizice si morfologice, structurale diferite fata de cele ale materialului de la care s-a
plecat (chitosanul sub forma de fulgi).



Materiale adsorbante pe baza de chitosan pentru eliminarea ionilor metalelor grele din apele uzate

Modificarea chimica a chitosanului

Modificarea chimicad a chitosanului se realizeaza in scopul obtinerii de derivati ai
chitosanului cu proprietati mult imbunatatite fatd de cele ale chitosanului simplu. Printre
proprietatile care prezinta modificari se pot mentiona atat capacitatea de adsorbtie, cat si rezistenta
mecanica si solubilitatea in mediul acid.

Prin acest tip de modificare nu se modifica fundamental scheletul chitosanului, dar se vor
obtine materiale cu proprietiti noi sau cu proprietdti mult imbunatatite fatd de cele ale
chitosanului din care au provenit (Miretzky si Cirelli, 2009).

Modificarea chimica a chitosanului are doud obiective: de a imbunatati proprietatile de
adsorbtie a poluantilor; de a modifica solubilitatea chitosanului in mediu acid (Miretzky si Cirelli,
2009).

Tn acest sens s-a realizat prepararea de particule de chitosan reticulat cu glutaraldehida.
Pentru a stabili influenta cantitatii de agent de reticulare asupra capacitatii de adsorbtie si asupra
solubilitatii s-au preparat particule de chitosan-glutaraldehida (GLA) folosind solutie de GLA de
diferite concentratii.

Obtinerea particulelor de chitosan-GLA s-a realizat prin metoda de precipitare in solutie de
NaOH 0,5M cu ajutorul unui agitator Heidolph MR Hei-Standard la 250 rpm.

S-a preparat o solutie de chitosan prin dizolvarea a 3,5 g de chitosan Tn 250 mL solutie de
CH3COOH 5% pentru obtinerea de particule de chitosan GLA prin procese de modificare chimica.
Solutia vascoasd de chitosan s-a lasat peste noapte, Tnainte de a se adduga in picatura folosind o
seringd de 5 mL Tn 500 mL de solutie de NaOH 0,5M. Solutia de NaOH se afla sub agitare
continua avand rolul de a neutraliza acidul acetic din gelul de chitosan si de a coagula gelul de
chitosan sub forma de particule uniforme.

Dupa 24h, particulele se separa de faza lichida si se spald bine cu apa distilatd pana la
eliminarea agentului de coagulare (NaOH). Dupa spalare particulele de chitosan obtinute au fost
introduse si mentinute sub agitare timp de 24 de ore in solutii de glutaraldehida de diverse
concentratii in scopul reticularii chitosanului cu GLA. Particulele de chitosan-GLA obtinute au
fost apoi mentinute 24 ore intr-o solutie apoasd de alcool etilic sub agitare continua pentru ca
acestea sa-si pastreze forma si sa prezinte rezisten{d mecanica.

S-au folosit solutii de GLA de concentratie 0,5%; 1%, 2%, 4% si 6% in scopul
determinarii influentei concentratiei agentului de reticulare asupra capacitatii de adsorbtie a
materialului sintetizat. O diferentd vizibila la aceste particule sintetizate este intensificarea culorii
cu cresterea concentratiei de GLA utilizata.

S-a constatat cd dupa uscare particulele de chitosan-GLA si-au pastrat forma sferica, dar
si-au intensificat culoarea de la portocaliu pana la maro-negru. Tn figura 19 sunt prezentate att
materia prima folosita (fulgii de chitosan — figura 19a), cat si particulele de chitosan-GLA obtinute
in functie de concentratia GLA folosita (figura 19b-d)

10
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. L |
Figura nr. 19. Fulgi de chitosan (a) si particule de chitosan-GLA (0,5%) (b), particule de
chitosan-GLA (2%) (c), particule de chitosan-GLA (6%) (d)

Modificarea chimica a chitosanul se realizeaza in scopul cresterii stabilitatii acestuia in
medii acide, Tn care se dizolva. Acest aspect este important in situatia in care se doreste utilizarea
acestui material in procese de indepartare a ionilor metalici din ape uzate reale, ape care de obicei
au un pH situat Tn domeniul acid. Ca urmare atat materia prima folositd, cat si derivatii obtinuti au
fost supusi unor teste de solubilitate folosind 0 solutie de CH3COOH de concentratie 2%, apa
distilata si solutie de hidroxid de sodiu 5%. Rezultatele privind solubilitatea in diverse medii a
fulgilor de chitosan si a copolimerilor sintetizati sunt ilustrate in tabelul de mai jos.

Agent de Fulgi de Chitosan- Chitosan- Chitosan- Chitosan-

solubilizare chitosan GLA 0.3% GLA 2% GLA 4% GLA 6%
CH:COOH 2% + B B B B
Apa distilata _ _ _ _ _
NaOH 3% _ _ _ _ _

Tabel nr. 4. Teste de solubilitate ale chitosanului i chitosan-GLA

Testele de solubilitate au demonstrat ca prin modificarea chimica a chitosanului cu GLA s-
au obtinut derivati ai chitosanului cu solubilitate redusd in mediu acid. Acesta reprezintd un
avantaj in utilizarea particulelor de chitosan-GLA in procesul de eliminare a ionilor metalelor
grele din efleunti aposi si fluxuri de ape uzate care de cele mai multe ori au un pH acid.

Pentru determinarea formei, morfologiei si dimensiunii particulelor obtinute s-a folosit
microscopia electronicd de baleiaj (scanare) (SEM). Imaginile SEM obtinute si prelucrarea
acestora este prezentata in continuare.
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Figura nr. 26. Imagini SEM ale fulgilor de chitosan (a), Chit-GLA 0.5% particule (b), Chit-GLA
2% particule (c), Chit-GLA 6% particule (d)

Imaginea SEM prezentata in figura nr. 26a arata ca, chitosanul folosit ca materie prima are
o forma neregulata de fulgi. Particulele rezultate prin modificarea chimica a chitosanului au forma
hemisferica ca picaturile inghetate, usor intinse cu un diametru mediu intre 1,6 si 1,2 mm (figura
26b-d). Morfologia suprafetei acestor materiale este diferitd. Asa cum se constata din figura 27a,
fulgii de chitosan au o retea relativ obisnuita numita "model de caramida fibra".

Figura nr. 27. Imagini SEM cu fulgii de chitosan (a), Chit-GLA 0.5% particule (b), Chit-GLA 2%
particule (c), Chit-GLA 6% particule (d) de marimi diferite.

Reticularea cu GLA se realizeaza cu modificari ale structurii suprafetei particulelor. S-au
obtinut particule cu structurd fibrilard, iar diametrul mediu al porilor este de 100 nm.
Dimensiunile particulelor le incadreaza in categoria macroparticulelor.

S-au inregistrat si interpretat curbele TG/DSC ale particulelor de chitosan si chitosan-GLA
pentru a stabili influenta reticuldrii cu GLA asupra stabilitatii termice. In figurile 28-30 sunt
indicate curbele TG/DSC ale particulelor de chitosan si chitosan-GLA.

TG I% DSC /(mW/mg)
Mass Cha}n_ge: -6.00 % Peak: 546.1 °C, 11.39 mW/mg
100 - Mass Change: -43.01 T exo
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16
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Figura nr. 28. Curbele TG/DSC ale particulelor de chitosan (Simonescu si colab., 2014a)
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Figura nr. 29. Curbele TG/DSC ale particulelor de chitosan-GLA (Simonescu si colab., 2014a)

Din analiza curbelor TC/DSC inregistrate pentru particulele de chitosan-GLA se constata
ca acestea prezinta o alura asemanatoare cu cea a chitosanului simplu, cu cateva diferente. Prima
etapa de pierdere de masa decurge lent pana la 160 °C. Apoi, se constata o pierdere mai rapida
pana la 200 °C. Acest mod de comportare indica faptul ca o cantitate mai mica de agent de
reticulare a fost retinuta in reteaua copolimerului chitosan—GLA. Pentru eliminarea acestuia este
necesara 0 energie de intensitate mai mare (agentul de reticulare este retinut prin interactiuni mai
puternice sau este incapsulat). Aceasta etapa este insotita de un efect endoterm slab, reprezentat de
un peak aplatizat pe curba DSC (Simonescu si colab., 2014a).

Prima etapa de degradare oxidativa decurge la o temperaturd mai mica decat in cazul
chitosanului nemodificat, reactia incepand la 200 °C. Aceasta etapa de degradare este insotita de
doua efecte exoterme de intensitate mica pe curba DSC. Faptul ca pot fi identificate doua efecte
conduce la concluzia ca etapa de descompunere poate decurge prin cel putin doua reactii separate.
Se constata ca reactia de combustie are loc cu o degajare puternica de caldura, peakul intens si
larg ce insoteste procesul pe curba DSC avand maximul la 590 °C (Simonescu si colab., 2014a).

TG 1% DSC (mW/mg)
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Figura nr. 30. Suprapunerea curbelor TG/DSC ale particulelor de chitosan si chitosan reticulat
cu GLA

Din comparatia curbelor TG/DSC ale macroparticulelor de chitosan-GLA cu cele ale
particulelor de chitosan simplu se constatd un comportament asemanator pana la aproximativ 160
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°C (5,15% pierdere de masa particule CHIT vs 5,84% chitosan-GLA). In cazul chitosanului
nemodificat chimic a doua etapa de descompunere termica de la 160-310 °C decurge cu o pierdere
de masa de 45,31% (fata de 30,97% chitosan-GLA). Pierderea de masa mai mica (si mai lentd) in
cazul Chit-GLA releva modificari ale structurii. Acest comportament poate fi datorat prezentei
unor legaturi mai puternice ce trebuie rupte, sau care au nevoie de o energie mai mare pentru a fi
desfacute. Astfel se confirma reticularea chitosanului cu GLA.

La temperaturi mai mari de 310 °C chitosanul nemodificat chimic se descompune lent,
continuu, ceva mai accelerat dupa 500 °C. Cel mai probabil are loc o reactie de oxidare a masei
carbonice ramase in urma procesului anterior de descompunere. Procesul de oxidare este
confirmat si de efectul exotermic puternic care insoteste pierderea de masa (Simonescu si colab.,
2014a).

Concluzii

Tn concluzie, modificarea chimicd a chitosanului prin reticularea cu glutaraldehidi a
condus la obtinerea de macroparticule cu structura si proprietati diferite fata de cele ale fulgilor de
chitosan din care au provenit. S-a constatat 0 crestere a suprafetei specifice si o scadere a
chitosan-GLA in remedierea efluentilor industriali cu continut de ioni metalici, in special cei care
contin ioni ai metalelor grele.

Compozite ale chitosanului cu hidroxiapatita

Un alt obiectiv al tezei de doctorat I-a reprezentat obtinerea de compozite ale chitosanului
cu hidroxiapatita de sinteza.

Compozitele chitosanului sunt intens studiate, mai ales in ultimii ani datorita proprietatilor
importante pe care le prezinta. Dintre aceste proprietati se pot mentiona: suprafata specifica mare,
usurinta de a participa la procese de functionalizare, accesibilitate chimica, absenta difuziei
interne (Olivera si colab., 2016). Aceste caracteristici sunt importante pentru capacitatea de
adsorbtie a poluantilor, in special a ionilor metalelor grele. S-au obtinut numeroase compozite ale
chitosanului cu montmorillonitul (Wang si Wang, 2007), argila activatd (Chang si Juang, 2004),
poliuretan (Won si colab., 2009), cenusa de ulei de palmier (Hasan si colab., 2008), bentonita
(Wan Ngah si colab., 2010a), alcool polivinilic, policlorura de vinil, caolin (Zhu si colab., 2010),
perlit (Kalyani si colab., 2005).

Ca avantaje ale compozitelor chitosanului se pot mentiona: capacitatea mare de adsorbtie,
rezistenta mecanica si stabilitatea in mediu acid (Boddu si colab., 2008; Ngah si colab., 2002; Zhu
si colab., 2012).

S-au sintetizat sase compozite ale chitosanului folosind ca materii prime nano §i
microparticule de hidroxiapatita (HAP) preparate de colectivul de cercetare de la INCDIE ICPE-
CA care a participat ca partener in proiectul de cercetare Parteneriate nr. 92/01.07.2014.

Pentru sinteza nano si microparticulelor de hidroxiapatita (HAP) s-a folosit o metoda
raportata de Bazargan-Lari si colab. (Bazargan-Lari si colab., 2011), iar caracteristicile probelor
de HAP folosite ca materii prime sunt indicate in tabelul 6.

Diferenta intre probele de compozite CHIT-HAP-1.1. si CHIT-HAP-1.2. este datd de
timpul de contact dintre particulele de CHIT-HAP cu solutia de NaOH 0,5M. Astfel compozitul
CHIT-HAP-1.1. a fost mentinut sub agitare o perioada de 2 ore in contact cu solutia de NaOH

14



Materiale adsorbante pe baza de chitosan pentru eliminarea ionilor metalelor grele din apele uzate

0,5M, iar compozitul CHIT-HAP-1.2. a fost mentinut in contact cu solutia de NaOH 0,5 o
perioada de 24 ore (Simonescu si colab., 2016a).

Proba | Metoda de sinteza utilizata Tipul de Suprafata Compozite
de HAP la prepararea HAp particule HAP | specifica Sger | chitosan/hidroxiapatitd
(/g)

HAP-1 ([!n camp de microunde, | nanoparticule 4,43 CHIT-HAP-1.1
calcinare la 800°C CHIT-HAP-1.2

HAP-2 | precipitare (Ca(NO3)24H20, | nanoparticule 9,62 CHIT-HAP-2
(NH4)2HPOq), calcinare la
850°C

HAP-3 | precipitare (Ca(NO3)24H20, | nanoparticule 41,38 CHIT-HAP-3
(NH4):HPOy), calcinare la
600°C

HAP-4 | precipitare (CaHPO44H,0, | microparticule 2,81 CHIT-HAP-4
CaC0s3), calcinare la 1100°C

HAP-5 | precipitare (Ca(OH)z, | nanoparticule 37,34 CHIT-HAP-5
H3POs), calcinare la 850°C

HAP-6 | precipitare (Ca(NO3)24H>0, | nanoparticule 41,96 CHIT-HAP-6
(NH4);HPO,), calcinare la
600°C, substitutie cu Si

Tabelul nr. 6. Probe de HAP utilizate la prepararea compozitelor chitosan/hidroxiapatita (CHIT-
HAP) (Simonescu si colab., 2016a)

Caracterizarea compozitelor chitosanului cu hidroxiapatita (CHIT-HAP)

Pentru caracterizarea compozitele CHIT-HAP sintetizate s-au folosit tehnici din domeniu.
Spectroscopia FTIR a fost utilizatd pentru determinarea principalelor grupdri functionale specifice
prezente pe suprafata acestora.

Principalele benzi de absorbtie n IR specifice gruparilor functionale prezente in chitosan,
HAP si CHIT-HAP sunt prezentate in tabelul 7.

Compus Visym (P-O) Viantisym P—O | v2 O-P-O | Vigm (P-O) | vC=O v (N-H) v(C-H) | v(O-H)
(POs) (POs*) (POs) (POs*) (em™) (em?) | (em™)
(em™) (em™) (em™) (em™)
chitosan & - - - 1652 1264-1418 2850 3444
hidroxiapatita 560, 600 1020, 1120 460 960 - -- - 3400
CHIT-HAP-1 562, 602 1039, 1158 450 950 1647 1322-1456 2883 3445
CHIT-HAP-2 565, 603 1036, 1094 434 954 1650 | 1323-1424 | 2924 3444
CHIT-HAP-3 566, 602 1042, 1160 456 952 1644 | 1318-1455 | 2922 3444
CHIT-HAP-4 569, 601, 631 1043, 1089 421 950 1660 | 1323-1427 | 2878 3438
CHIT-HAP-5 568, 602, 631 1043, 1092 478 930 1653 1385-1457 | 2879 3446
CHIT-HAP-6 566, 602 1035, 1100 456 892 1627 | 1356-1450 | 2881 3445

Tabelul nr. 7. Benzile de absorbtie IR reprezentative caracteristice chitosanului, HAP si CHIT-
HAP (Simonescu si colab., 2016a)
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Din analiza datelor evidentiate in tabelul 7 se remarca faptul ca toate benzile caracteristice
chitosanului si HAP sunt prezente in spectrul FTIR al compozitelor CHIT-HAP. Aceste benzi insa
sunt deplasate spre lungimi de undd mai mari sau mai mici. Aceastd deplasare a benzilor de
absorbtie demonstreaza incorporarea HAP 1n matricea chitosanului (Simonescu si colab., 2016a).

Strucutura cristalind a compozitelor s-a identificat prin inregistrarea si interpretarea
difractogramele de raze X prezentate in figura 31. Analizénd aceasta figura se poate observa ca
toate probele de compozite sintetizate prezinta benzi de difractie caracteristice materialelor
folosite ca materii prime (chitosan si HAP).

30
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Figura nr. 31. Difractograme de raze X ale chitosanului, HAP si compozitelor CHIT-HAP
(Simonescu si colab., 2016a)

Microscopia electronic de baleiaj (SEM) a fost utilizatd pentru determinarea formei si
dimensiunii particulelor de compozite preparate, dar si pentru determinarea morfologiei suprafetei
acestora. Figurile 32-38 ilustreazd imaginile SEM ale compozitelor preparate la diferite mariri
(Simonescu si colab., 2016a). In aceste figuri, zonele gri deschis sunt specifice HAP, iar cele gri
inchis sunt caracteristice matricii polimerice (chitosanului).

Mag=2000KX 1pi EHT=200kV  Signal A= SES| Date £ n - EH 00KV  Signal A=SESI # Mar 2016
Operator =MV FIB Imaging = SEM  Noise Reduction = Pixel Avg. e e a Operator= = FIB Imaging=SEM  Noise Reduction = Pixel Avg. System Vacuum = 1386006 mbar

Figura nr. 32. Imagini SEM ale CHIT-HAP-1 [a diferite mariri (Simonescu i colab., 2016a)

Imaginile SEM prezentate in figura 32 releva ca proba de compozit CHIT-HAP-1 consta
din cristalite hexagonale de HAP bine conturate cu dimensiuni cuprinse intre 100 si 600 nm
distribuite neuniform in matricea polimerica amorfa de chitosan (Simonescu si colab., 2016a).
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S-au observat diferente In ceea ce priveste atdt forma particulelor, cat si dimensiunea
acestora datorita timpului de contact diferit cu solutia de NaOH 0,5M. Aceste diferente au
determinat ca toate compozitele preparate sa fie mentinute o perioadd de 24 de ore in solutia de
NaOH 0,5M (Simonescu si colab., 2016a).

Figura nr. 33. Imagini SEM ale CHIT-HAP-2 (Simonescu si colab., 2016a)

Din analiza imaginilor SEM ilustrate in figura 33 se poate constata ca proba de compozit
CHIT-HAP-2 este formata din agregate de particule fine alungite nanometrice de HAP (~100 nm
lungime si ~ 20-30 nm grosime) dispersate in matricea polimerica (Simonescu si colab., 2016a).

Imaginile SEM caracteristice probei de compozit CHIT-HAP-3 sunt indicate in figura 34.

Figura nr. 34. Imagini SEM ale CHIT-HAP-3 (Simonescu si colab., 2016a)

Se observa ca proba CHIT-HAP-3 este formata din agregate nanometrice de particule de

HAP avand forma cilindrica, diametru ~ 30 nm i structurd poroasa cu pori cu dimensiune ~ 350-
500 nm (Simonescu si colab., 2016a).

Figura 35 exemplifica imaginile SEM ale probei de compozit CHIT-HAP-4 inregistrate la

diferite mariri.

Figura nr. 35. Imagini SEM ale CHIT-HAP-4 la diferite mariri (Simonescu si colab., 2016a)
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Din analiza imaginilor SEM din figura 35 se poate concluziona ca probele de CHIT-HAP-
4 constau din cristalite de HAP bine dezvoltate (1-3um) distribuite Tn matricea polimerica.

Figura 36 indica imagini SEM la diferite mariri caracteristice probei de compozit CHIT-
HAP-5.

Mag=10000KX 2000m  WD= 34mm ENT= 200KV  SignalA=SESI  Ose:t Mar2ot6 u.m Mig= 2000KX Tpm D= 34mm EHT= 200KV  SignalA=SESI  Date®Mar20%6 Time uwm
v Pixel Avg. System Vacuum = i System Vacuum = 154¢ 005 mt

Figura nr. 36. Imagini SEM ale CHIT-HAP-3 la diferitejmdriri (Simonescu si colab., 2016a)

Figura 36 releva ca proba de compozit CHIT-HAP-5 este constituita din particule sferice
de HAP cu diametru 30-40 nm si particule alungite (~150-200 nm) cu tendinta redusa de agregare
(Simonescu si colab., 2016a).

Imagini SEM ale probei de compozit CHIT-HAP-6 sunt indicate in figura 37.

L T

Figura nr. 37. Imagini SEM ale CHIT-HAP-6 la diferite mariri (Simonescu §i colab., 2016a)

Din analiza imaginilor SEM prezentate in figura 37 se concluzioneaza ca, compozitul
CHIT-HAP-6 este format din agregate de particule cu forma lamelara alungita separate intre ele
prin pori cu dimensiuni cuprinse intre 200 si 350 nm distribuite in matricea polimerica
(Simonescu si colab., 2016a).

Dimeniunile particulelor de compozite CHIT-HAP le incadreazd in categoria
macroparticulelor.

Concluzii

Rezultatele experimentelor cu privire la sinteza si caracterizarea de probe de compozite ale
chitosanului cu hidroxiapatita au indicat ca utilizand probe de HAP cu caracteristici structurale si
morfologice diferite se pot obtine compozite CHIT-HAP cu morfologie, dimensiune a particulelor
si porozitati diferite. Diferentele intre probele de HAP utilizate ca materii prime pentru obtinerea
de compozite CHIT-HAP sunt date de temperatura de calcinare, de materiile prime utilizate la
prepararea HAP, dar si de metoda de sinteza a HAP. Astfel, in experimentele in care s-a utilizat
proba de HAP calcinata la 850°C s-au obtinut compozite CHIT-HAP care constau din agregate
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nanometrice cu forma alungiti de HAP distribuite in matricea polimerica. In cazul probei de HAP
calcinate la 600°C nanoparticulele de HAP care sunt dispersate in matricea polimerica
(compozitul CHIT-HAP- 3) au forma cilindrica.

O altd concluzie este aceea ca scaderea temperaturii de calcinare a HAP determina
cresterea porozitatii compozitelor sintetizate (Simonescu si colab., 2016a).

Astfel, prin utilizarea de materii prime cu caracteristici structurale si morfologice diferite
se pot obtine compozite cu capacitate de adsorbtie diferite. Pentru a demonstra aceasta concluzie
s-au realizat studii experimentale privind indepartarea ionilor de plumb din solutii apoase de ioni
de plumb de concentratii diferite.

Rezultate si concluzii

S-au preparat si caracterizat derivati ai chitosanului in scopul eliminarii ionilor metalelor
grele din efluenti aposi si fluxuri de ape industriale. Tn acest scop s-a aplicat atat modificarea
fizica a chitosanului pentru a transforma fulgii de chitosan in macroparticule de chitosan cu
capacitate de adsorbtie mai mare, dar si modificarea chimica prin reticularea cu glutaraldehida si
prepararea de compozite cu hidroxiapatitd de sinteza. Interesul mare manifestat fatd de aceste
tipuri de adsorbanti deriva din usurinta in separare dupa procesul de epurare si costul redus
implicat in prepararea derivatilor chitosanului. In plus, modificarea fizici si chimici a
chitosanului s-a realizat in scopul imbunatatirii proprietatilor fizico-chimice ale acestuia, n
mecanice, a porozitatii. Toate aceste proprietati se vor reflecta in capacitatea si eficienta de
indepartare a ionilor metalici.

Modificarea chimica a chitosanului cu GLA a condus la obtinerea de particule cu
caracteristici diferite fata de particulele sferice de chitosan nemodificat chimic. Aceste
caracteristici se referd atat la forma particulelor, organizarea suprafetei particulelor din punct de
vedere morfologic, la porozitate, comportamentul la temperatura si solubilitatea in mediu acid.
Metoda de preparare a particulelor de chitosan si chitosan-GLA utilizata s-a dovedit a fi foarte
versatili si a demonstrat posibilitatea de modificare fizici si chimici. In consecinti aceastd
tehnica este o metoda foarte utila si usor de realizat in scopul obtinerii de particule de chitosan
utile Tn diverse scopuri. Diferentele chimice intre cele doua tipuri de structuri obtinute evidentiaza
faptul ca interactiunile dintre matricea polimerica si diverse specii vor avea o influentd importanta
asupra performantei finale si specificitatii proceselor de adsorbtie.

Particulele de chitosan modificat fizic au fost testate in eliminarea Cu(II) si Pb(ll) din
sisteme apoase monocomponent. S-au realizat experimente la echilibru si experimente cinetice
pentru a stabili conditiile optime si mecanismele implicate in decontaminarea solutiilor apoase cu
continut de ioni metalici. Rezultatele obtinute au evidentiat ca echilibrul procesului este unul
relativ lent in cazul ionilor de Cu(ll) deoarece timpul de contact dintre cele doua faze pana la
atingerea echilibrului este de sase-sapte ore si unul rapid in cazul ionilor de Pb(ll) la care
echilibrul s-a atins dupa 2 ore de contact. Adsorbtia ionilor de Cu(II) si Pb(II) pe particulele de
chitosan poate fi cel mai bine descris in termenii ecuatiei Langmuir conform careia adsorbtia
decurge in monostrat pe o suprafatd omogena.

Studiile cinetice s-au realizat in regim discontinuu pentru a verifica modelele cinetice ale
procesului de adsorbtie si pentru a investiga mecanismul implicat in proces si etapa determinanta
de viteza. Acestea sunt importante in selectarea conditiilor optime de operare in cazul in care se
doreste trecerea de la scara de laborator, la scari pilot sau la scard industriald. In acest context au
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fost utilizate modelele cinetice de pseudo-ordinul I, pseudo-ordinul II si difuzia intraparticula.
Rezultatele experimentale obtinute in cazul ambilor ioni metalici au relevat ca procesul de
adsorbtie poate fi descris Tn termenii cineticii de ordinul I, cinetica ce considera ca etapa
determinanta de viteza poate fi adsorbtia chimica.

Valorile capacitatii de adsorbtie si a eficientei de indepartare conduc la concluzia ca
particulele de chitosan preparate prin modificarea fizica a chitosanului pot fi aplicate cu succes in
eliminarea Cu(II) si Pb(II) din sisteme apoase si ape uzate chiar la concentratii reduse ale acestora.
acide si in scopul facilitarii separarii din mediile purificate dupa procesul de remediere. In acest
scop s-a folosit metoda reticularii cu GLA de diverse concentratii. S-au obtinut astfel, particule de
chitosan-GLA cu structura si proprietati diferite fata de cele ale fulgilor de chitosan din care au
provenit. S-a remarcat o crestere a valorii suprafetei specifice si o scadere a solubilitatii in mediu
acid, proprietati importante in utilizarea copolimerilor chitosan-GLA in remedierea apelor uzate
cu ioni metalici, in special ioni ai metalelor grele.

Adsorbtia ionilor de Cu(ll) pe particulele de chitosan-GLA preparate este un proces lent
deoarece echilibrul s-a Tnregistrat dupa aproximativ cinci-sase ore de contact dintre cele doua
faze pentru toate concentratiile testate. Cantitatea de ioni de Cu(ll) retinuta pe gramul de
chitosan-GLA creste cu cresterea timpului si scade cu cresterea concentratiei de GLA folosita in
procesul de reticulare. Cantitatea maxima de ioni de Cu(II) retinuta pe gramul de chitosan-GLA
are o valoare de 69,2 mg/g, comparabila cu valori ale capacititii de retinere caraceristice
derivatilor chitosanului prezentati in literatura de specialitate. Din studiul privind stabilirea
modelul care poate fi implicat in descrierea sorbtiei Cu(ll) pe particulele de chitosan-GLA
sintetizate s-a demonstrat ca acest proces poate fi descris in termenii ecuatiei Freundlich conform
careia procesul decurge in multistrat pe o suprafata eterogena.

S-a realizat un studiu experimental privind retinerea ionilor de Zn(ll) pe copolimeri
chitosan-GLA pentru a stabili influenta procesului de modificare chimicad asupra capacitatii de
adsorbtie a ionilor metalelor grele. Testele s-au realizat n regim discontinuu pentru a evalua
abilitatea de sorbtie a chitosan-GLA 1in functie de concentratia GLA, conditiile optime si
mecanismul implicat in procesul de depoluare a solutiilor apoase sintetice cu ioni Zn(ll). S-au
inregistrat rezultate similare cu cele obtinute in cazul procesului de eliminare a ionilor de Cu(II).

Copolimerii Chit-GLA au fost utilizati in eliminarea ionilor Pb(Il), Ni(II), Zn(II) si Cu(II)
din sisteme apoase cuaternare pentru a stabili influenta ionilor metalici competitori asupra
capacitatii de retinere. Ca si in cazul solutiilor monocomponent, s-a remarcat scdderea capacitafii
de retinere cu cresterea concentratiei de GLA utilizatd in procesul de reticulare. Ca urmare, n
vederea stabilirii influentei parametrilor asupra procesului de adsorbtie a ionilor metalici din
solutii multimetalice s-a folosit copolimerul Chit-GLA preparat folosind solutie de GLA cu
concentratia cea mai mica. Conditiile optime determinate experimental sunt: pH 5,2-5,6 si un timp
de contact de 360-420 min pentru toti ionii metalici indepartati. Rezultatele experimentale au fost
analizate utilizand modelele izotermelor de adsorbtie Langmuir si Freundlich. Modelul Langmuir
s-a fitat cel mai bine pe datele experimentale pentru toti cei patru ioni metalici testati. S-a
constatat o scadere a capacitatii de retinere a ionilor metalici din solutii cuaternare fata de
capacitatea de retinere din solutii monocomponent. Datele cinetice au relevat ca mecanismul
implicat Tn eliminarea Pb(II), Ni(IT) si Zn(II) este difuzia intraparticulara, iar pentru ionul Cu(II)
este adsorbtia chimica.

In concordanti cu rezultatele experimentale obtinute se poate spune ci particulele de Chit-
GLA 0,1% pot fi utilizate in procesele de remediere a solutiilor apoase multi-metalice si a apelor
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uzate cu continut de Pb(Il), Ni(I11), Zn(11) si Cu(ll). Tn plus, pe baza rezultatelor experimentale
obtinute s-a propus urmatoarea serie a selectivitatii adsorbantului Chit-GLA 0,1%: Cu(ll) > Zn(Il)
> Ni(Il) > Pb(11).

Studiile experimentale au continuat cu prepararea, caracterizarea §i aplicarea unor
compozite ale chitosanului cu HAP de sinteza. S-au ales aceste obiective deoarece compozitele
chitosanului sunt intens studiate, mai ales in ultimii ani datorita proprietatilor cum ar fi: suprafata
specificd mare, usurinta de a participa la procese de functionalizare, accesibilitate chimica,
absenta difuziei interne care determina utilizarea acestora in domenii diverse. Astfel, s-au preparat
sase compozite ale chitosanului folosind ca materii prime nano i microparticule de hidroxiapatita
(HAP) preparate de colectivul de cercetare de la INCDIE ICPE-CA.

Rezultatele experimentale au demonstrat ca utilizdnd probe de HAP cu caracteristici
structurale si morfologice diferite se pot obtine compozite CHIT-HAP cu morfologie, dimensiune
a particulelor si porozitati diferite. Diferentele intre probele de HAP utilizate pentru obtinerea de
compozite CHIT-HAP sunt date de temperatura de calcinare, metoda de sinteza si natura
materiilor prime. Astfel, Tn experimentele in care s-a utilizat proba de HAP calcinata la 850°C s-
au obtinut compozite CHIT-HAP care constau din agregate nanometrice cu forma alungitd de
HAP distribuite in matricea polimerica. Tn cazul probei de HAP calcinate la 600°C s-a observat ci
compozitele CHIT-HAP sunt constituite din nanoparticulele de HAP cu forma cilindrica
dispersate in matricea polimerica.

S-a demonstrat totodata ca scaderea temperaturii de calcinare a HAP determina cresterea
porozitatii compozitelor sintetizate.

Prin urmare, utilizarea de materii prime cu caracteristici structurale si morfologice diferite
determina prepararea de compozite cu capacitate de adsorbtie diferita. Pentru a demonstra aceasta
concluzie s-au realizat studii experimentale privind indepartareca Pb(Il) din solutii apoase
monocomponent si a Pb(IT), Ni(IT), Zn(II) si Cu(II) din sisteme apoase cuaternare.

Rezultatele obtinute in cazul solutiilor monocomponent cu ioni de Pb(Il) au evidentiat ca,
capacitatea de adsorbtie depinde de pH-ul solutiei initiale, de timpul de contact si concentratia
ionilor de Pb(II). Valorile capacitatii de adsorbtie determinate din izotermele Langmuir sunt in
concordantd cu date din literatura. Adsorbtia ionilor de Pb(Il) pe compozite CHIT-HAP poate fi
descrisa folosind modelul izotermei de echilibru Langmuir. Ca urmare, se poate afirma ca
adsorbtia ionilor de Pb(II) pe probele de CHIT-HAP decurge Tn monostrat pe suprafata omogena a
adsorbantilor. Modelul cinetic de pseudo-ordinul Il poate fi folosit pentru descrierea procesului de
adsorbtie a ionilor de Pb(I[) pe compozite CHIT-HAP, iar adsorbtia chimica este etapa
determinanta de viteza conform rezultatelor studiului cinetic.

S-a constatat de asemenea ca tipul materiei prime utilizate in prepararea compozitelor are
influentd asupra capacitatii de retinere a ionilor metalici.

Valorile mari ale capacitdtii de sorbtie si ale eficientei de indepartare recomanda utilizarea
compozitelor chitosan/hidroxiapatita in remedierea solutiilor apoase monocomponent si a apelor
industriale cu continut de ioni de Pb(II).

Datele experimentale obtinute in studiul privind eliminarea Pb(II), Ni(II),Zn(II) si Cu(II)
din sisteme apoase cuaternare au evidentiat ca adsorbtia decurge cu eficientd mare in domeniul de
pH 3,2 — 3,4 sub forma unui proces de retinere in monostrat pe o suprafata omogena (conform
izotermei Langmuir). Cinetica procesului de adsorbtie a Pb(II), Ni(II), Zn(II) si Cu(II) din sisteme
apoase cuaternare urmeaza mecanismul descris de ecuatia de pseudo-ordinul Il pentru toate
compozitele testate. Prin urmare, etapa determinanta de viteza este adsorbtia chimica.
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Caracteristicile de adsorbtie (selectivitate si capacitate) ale compozitelor CHIT-HAP
depind atat de natura materiilor prime utilizate, cat si de natura ionului metalic indepartat.

Tmbunatitirea caracteristicilor de adsorbtie ale compozitelor CHIT-HAP fata de cele ale
materiilor prime folosite la preparare a fost pusa in evidentd in studii privind eliminarea Pb(ll),
Ni(II), Zn(II) si Cu(Il) din sisteme apoase monocomponent, solutii binare si cuaternare folosind
particule de HAP. Rezultatele obtinute au aratat o crestere a capacitatii de adsorbtie a
compozitelor CHIT-HAP in comparatie cu cea a pulberilor de HAP.

Pe baza rezultatele experimentale obtinute in procesul de eliminare a ionilor metalelor
grele din solutii mono si multicomponent prin adsorbtie pe compozite ale chitosanului, acestea s-
au testat in procesul de remediere a unor probe de ape uzate reale provenite de la sectii de
galvanizare, din industria metalurgicd, industria miniera si industria constructiilor metalice. S-au
propus tehnologii de epurare a apelor uzate din industriile respective.

Rezultatele experimentale s-au obtinut si valorificat in cadrul proiectului de cercetare
PARTENERIATE 92 /1.07.2014 ,,Materiale si procese invovative pentru indepartarea metalelor
grele din apele uzate” (HAP-CHIT-MAG) cod PN-1I-PT-PCCA-2013-4-0418.
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