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LISTA DE NOTATII SI ABREVIERI

AESA — Autoritatea Europeand de Sigurantd a Alimentului
ASTM — Societatea Americana pentru Testare si Materiale
AMP — Polimeri care mimeaza peptidele naturale (mimic naturali)
ATCC — American Type Culture Collection

BC — bacterii coliforme

BF — fibre de banan

BFM - fibre de banan modificate

CAS — Chemical Abstracts Service - numar de inregistrare si identificare pentru substantele
chimice, polimeri, biosecvente si aliaje

CC — celuloza modificatd cu chitina

CMA - concentratia maxim admisa

DSC — calorimetrie cu scanare diferentiala

DPD — N,N-dietilfenilen-1,4 diamina

CPE;— Polielectroliti cationici conjugati

DSP — Directia de Sanatate Publica

EB — fascicol de electroni

FNU — unitati nefelometrice de formazina

FTIR — spectroscopie in infrarosu cu transformatd Fourier
GP — grad de polimerizare

GR — grad de reticulare

HACCP — Hazard Analysis & Critical Control Poits

HDPE - polietilena cu densitate mare

IR — infrarosu

LD — limita de detectie

LQ - limita de cuantificare

LDPE - polietilend cu densitate mica

LLDPE — polietilena liniara cu densitate mica

LI — lichide ionice

MR — material de referinta

MRC — material de referinta certificat

MSWP — engl. Municipal Solid Wastes Plastics — Deseu Solid Plastic Menajer



NTU — unitati nefelometrice de turbiditate

OMS — Organizatia Mondiala a Sanatatii

PET — poli(etilena tereftalat)

PO — poliolefine

POv —poliolefine virgine

POw — poliolefine provenite din deseu

PP — polipropilena

PPE — poli(fenilen etinilen) - baza cationica conjugata polielectrolitica
PPR- polipropilena random (statistica)

PS — polistiren

PVC — poli(clorura de vinil)

SE — energie de suprafata (determinata prin metoda unghiului de contact)
SEM — microscopie electronica de baleiaj

Sld — sub limita de detectie

Slc — sub limita de cuantificare

UFC — unitati formatoare de colonii

U — incertitudine compusa

Ue— incertitudine extinsa

UV — ultraviolet

VIS — vizibil

VLDPE - polietilena cu densitate foarte mica (very low density polyethylene)
XRD - difractie de raze X



Motivatia si obiectivele tezei

Utilizarea materialelor antimicrobiene reprezintd o solutie preventiva in lupta neterminatd cu
microorganismele patogene.

Intr-un secol XXI marcat de dinamism, cu o populatie in continud crestere [1s], care din
motive economico-financiare este concentratd in marile metropole, dar si cu mari oportunitati
de migrare dintr-o tard 1n alta ori de pe un continent pe altul, posibilitatea izbucnirii
epidemiilor provocate de microorganisme, transmise prin obiectele de uz comun in
colectivitdti, reprezintd o reald amenintare asupra sanatdtii umane. Crearea si utilizarea de
materiale antimicrobiene care sa limiteze sau sa elimine dezvoltarea microbiana s-a impus in
aceste conditii ca o necesitate [5].

Cercetarile realizate pana in prezent au propus, ca masura preventiva in lupta cu germenii
patogeni, utilizarea de materiale cu efect antimicrobian in diverse domenii de activitate: in
sanatate (instrumentar medical, dispozitive medicale, implanturi dentare, mobilier si pardoseli
pentru silile de interventii chirurgicale [6, 59, 159, 161, 163, 164, 179, 207]), in spatiile
publice (mijloace de transport in comun, grupuri sanitare [7, 8]), in industria alimentara
(ambalaje, membrane antimicrobiene comestibile, recipiente [9, 10, 174, 175, 176, 177, 178,
211, 212]), in industria textila [11-14, 167, 181, 205, 206, 209], in aeronautica [15], in
distributia apei potabile [16]. Problema contaminarii microbiologice i-a preocupat si pe
angajatii NASA, atunci cand au inceput sa trimitd oameni in spatiu, ceea ce i-a determinat sa
elaboreze proceduri de aparare impotriva germenilor, astdzi preluate si implementate de catre
toti producatorii din industria alimentard sub forma sistemului de management HACCP
(Hazard Analysis & Critical Control Poits). Oportunitatea utilizarii materialelor

antimicrobiene 1n aceste puncte critice ar reprezenta o solutie excelenta.

Obiectivul prezentei teze de doctorat este de a testa din perspectiva caracterului
antimicrobian unele materiale polimerice existente si de a obtine noi materiale polimerice

antimicrobiene, in scopul cresterii calitatii vietii si protejarii mediului inconjurdtor.

Scopul acestei teze de doctorat este conceperea unor materiale polimerice antimicrobiene cu
aplicatii specifice si testarea lor din punct de vedere antimicrobian in vederea introducerii
acestei caracteristici a materialelor in fisele de produs, astfel incat siguranta sanitard sa nu mai

reprezinte un aspect neglijabil.



Scopul si obiectivele tezei se incadreaza In prioritdtile mondiale de cercetare stiintifica si
implicit in prioritatile STRATEGIEI NATIONALE DE CERCETARE, DEZVOLTARE SI
INOVARE 2014-2020, SUSTINEREA SPECIALIZARII INTELIGENTE, DOMENIUL
ECO-NANO-TEHNOLOGII SI MATERIALE AVANSATE.

Teza este structuratd pe sapte capitole dupa cum urmeaza:

Capitolul 1 intitulat “Stadiul actual al dezvoltarii materialelor antimicrobiene® are un caracter
introductiv, pe parcursul acestuia fiind prezentat stadiul actual al cunoasterii privind
dezvoltarea de materiale antimicrobiene, punidndu-se accentul pe contributia lor la
imbunatitirea sandtatii publice, la Tmbunatatirea situatiei mediului Inconjurdtor, dar si la
scaderea cheltuielilor privind sanatatea. Tot pe parcursul acestui capitol, se prezintd germenii
cu care materialele pot lua contact, conditiile in care celulele bacteriene se dezvoltd la
suprafata sau in interiorul materialelor, dar si modul de dezvoltare al acestora la nivelul
materialelor. De asemenea, in cadrul acestui capitol sunt prezentate si explicate mecanismele
de actiune ale materialelor antimicrobiene. Mai mult, prin centralizarea si corelarea
informatiilor raportate in literaturd pana in prezent, s-a realizat profilul unui material
antimicrobian, prezentandu-se in detaliu ce caracteristici morfologice si functionale
influenteaza intr-un mod pozitiv sau negativ comportamentul antimicrobian al materialelor
polimerice.

Capitolul se incheie cu concluziile extrase din stadiul actual al cercetdrilor legate de

materialele antimicrobiene, in urma carora s-au formulat scopul si obiectivele tezei.

Capitolul 2 prezintd instrumentele si metodele de analiza utilizate pe parcursul activitatii

experimentale, dar si motivatia selectirii acestora, ficandu-se dovada adecvarii lor la scop.

Capitolul 3 intitulat “Materialele utilizate in retelele de distributie a apei potabile si influenta
acestora asupra calitatii ei” scoate in evidentd impactul negativ al materialelor polimerice
uzuale asupra alimentului de bazd al omului, anume apa. Conform metodologiei HACCP
(Hazard analysis and critical control points, in traducere Analiza pericolelor si punctele
critice de control) se identifica ca pericol materialele retelelor de distributie. In plus, SR EN
ISO 22000:2005 (Sisteme de management ale sigurantei alimentului. Cerinte pentru orice
organizatie din cadrul lantului alimentar) obligd la identificarea, evaluarea si eliminarea
tuturor pericolelor. Prezentul capitol, identifica, centralizeaza rezultatele din teren, apoi

evalueaza acest risc. Se dovedeste astfel necesitatea utilizdrii de materiale antimicrobiene ca
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solutie preventiva. Capitolul cuprinde si un sondaj de opinie care are ca scop aflarea nivelului
de informare al consumatorilor asupra materialelor pe care le utilizeaza la proiectarea retelei
domestice de apa potabild si asupra impactului pe care aceasta il are asupra calitatii apei pe
care o consumd. Urmeaza un studiu care tine cont de dimensiunile retelelor, de vechimea lor,
dar si de materialele consituente, studiu care are ca scop evidentierea impactului negativ al
materialelor utilizate la confectionarea conductelor asupra calititii apei potabile. In urma
centralizarii tuturor datelor se stabileste tendinta utilizarii tevilor pe baza de poliolefine, dar si
necesitatea rezolvarii problemelor legate de contaminarea lor microbiologica. Prin urmare, s-a
recurs la un alt studiu, comparativ, intre cele mai utilizate tevi pe baza de poliolefine, in
vederea stabilirii celei mai indicate variante de material polimeric in acest domeniu. In urma
tuturor problemelor identificate, capitolul propune si solutii pentru rezolvarea acestor
probleme, prin studii pe conducte de polipropilend cu nanoparticule de Ag. De asemenea,
prezentul capitol tine seama si de problemele aparute la stocarea apei, nu numai la distributie.
Astfel sunt derulate studii pentru stabilirea materialului optim de stocare, dar si studii pentru
indepartarea biofilmului de la suprafata materialelor rezervoarelor de stocare cu ajutorul

ultrasunetelor, dar si prin agitarea mecanica a masei de apa stocata.

Capitolul 4 intitulat “Materiale compozite antimicrobiene pe baza de poliolefine virgine si
fibre celulozice™ se ocupa cu studiul eficacitatii antimicrobiene a materialelor cu matrice de
tip poliolefina virgina, mai precis PP, LDPE si HDPE si avand ca agent antimicrobian fibre

celulozice modificate cu chitind, fibre de banan si fibre de banan mercerizate.

Capitolul 5 intitulat “Potentialul antimicrobian al materialelor reciclate din deseuri
polimerice™ se ocupa cu testarea materialelor obtinute din fractii diferite de deseuri plastice
(PP, PE, PS, PA, PVC, Nylon), separate dupd densitate, in scopul extinderii domeniului de
aplicare a maselor plastice reciclate, datd fiind gravitatea problematicii mediului. Datorita
barierelor ridicate de statutul de deseu, aceste materiale au limitari conform legislatiei in
vigoare in ceea ce priveste utilizarea lor, fara a avea la baza vreun studiu in acest sens, prin
urmare in mod nefondat. Astfel, acest capitol se ocupd cu studiul comportamentului acestei
categorii de materiale si completeaza lipsa unor asemenea studii din tabloul materialelor

polimerice antimicrobiene.

Capitolul 6 “Materiale hidrogelice cu caracter antimicrobian® este dedicat studiului

hidrogelurilor cu aplicabilitate in diverse domenii de activitate. Hidrogelurile reprezinta clasa
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de polimeri cu cea mai mare cerintd din domeniul materialelor antimicrobiene, data fiind
utilizarea lor in domeniul farmaciei si in medicind, astfel ca ele nu puteau lipsi din acest
studiu. Ca si matrice polimerica a fost ales PVA-ul, poli(alcoolul vinilic), avand ca si agenti
cu potential antimicrobian compusi mic moleculari (lichide ionice, ioni metalici, coloranti)
incorporati prin sorbtie sau polimeri naturali (scleroglucan, zeina si celuloza) incorporati prin

inglobare.

Concluziile finale ale tezei, aspectele originale aldturi de directiile viitoare ce s-au desprins
in urma procesului de cercetare sunt prezentate si sistematizate la finalul lucrarii, in Capitolul

7.
Programul de doctorat a fost sustinut prin Programul Operational Sectorial pentru

Dezvoltarea Resurselor Umane (POSDRU), ID137070, finantat din Fondul Social

European si de Guvernul Romaniei.
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1

STADIUL ACTUAL AL DEZVOLTARII
MATERIALELOR ANTIMICROBIENE

1.1 Materiale antimicrobiene raportate pana in prezent

Domeniul materialelor antimicrobiene reprezintd un domeniu de interes in momentul de fata,
in continud expansiune §i puternic dezbatut, in ultimul timp fiind raportate tot mai multe
lucrari despre materiale de acest tip (figura 1.1). Traind in “era plasticului se intelege ca cele
mai multe cercetari se deruleazad pe polimeri [208,213], in prezent fiind cele mai utilizate
o sintezd a polimerilor antimicrobieni raportati pana in prezent in literatura de specialitate si

microorganismele afectate de catre acestia, constituindu-se o reald baza de date.

14000 —
12000

10000 —

Numar articole publicate

B (o2} ®
o o o
o o o
o (=] (=]
| | |

2000

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
Anul

Fig. 1.1. Dinamica articolelor publicate in domeniul materialelor antimicrobiene in ultimii 10
ani [www.sciencedirect.com]

Data fiind intensitatea cu care se raporteaza studii privind materialele antimicrobiene, viitorul
materialelor de acest tip a reprezentat recent tema unui sondaj de opinie realizat de céatre
membrii Omnexus. Rezultatele au aratat ca materialele antimicrobiene au un viitor promitator,

date fiind numeroasele lor utilizari.
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nicio crestere,
11.9%

crestere
semnificativa,
30.8%

crestere moderat3,
2%

crestere rezonabil3,
30.2%

Fig. 1.2. Viitorul materialelor antimicrobiene ilustrat de catre Omnexus Community pe baza
a 159 de voturi [203]

De asemenea, HAIs (Healthcare Associated Infections), a salutat utilizarea materialelor
antimicrobiene, deoarece cheltuielile pentru ingrijirea persoanelor afectate de infectii ar

scddea considerabil [204].

In ultimul timp, ca urmare a dezvoltarii unei noi ramuri medicale, implantologia, este de mare
interes dezvoltarea de materiale biocompatibile cu caracter antimicrobian, astfel riscul
infectiilor fiind mult redus [214]. De asemenea, in domeniul oftalmologiei, lentilele de contact
din materiale “moi* de tip gel, care sa nu irite suprafata oculard reprezinta actualmente un
standard de calitate. Daca acestea ar avea §i caracter antimicrobian, se intelege superioritatea

lor calitativa.

Dezvoltarea a noi materiale, atit pentru obtinerea de tevi, conducte pentru transportul apei
menajere (reziduale) sau potabile, a rezervoarelor, cat si a mobilierului, obiectelor sanitare,

ambalajelor, dispozitivelor medicale au concentrat atentia cercetdtorilor asupra domeniului

materialelor antimicrobiene [487, 488].

Prezentul capitol a realizat o clasificare a sistemelor polimerice antimicrobiene, pentru o mai
buni orientare in domeniu. in plus, dupa diseminarea propriilor rezultate, paleta materialelor
polimerice antimicrobiene a fost completatd (reprezentarea schematica din fig. 1.3) unde sunt
evidentiate cu rosu categoriile polimerice addugate prin contributia proprie, iar cu gri sunt

evidentiate categoriile de materiale polimerice deja existente pand in momentul de fata.
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Materialele antimicrobiene actioneaza asupra celulelor bacteriene in doud moduri: fie prin
actiunea de mentinere la distantd a bacteriilor, fie prin omorarea directd acestora. Asadar, in
functie de mecanismul de eliminare al contamindrii microbiologice, materialele antibacteriene se
clasifica in materiale biopasive si materiale bioactive [215].

Materialele biopasive previn adeziunea bacteriand prin asigurarea unei adsorbtii minime de
proteine. Acest efect se obtine prin acoperirea suprafetei materialului cu filme hidrofile.

Filmele hidrofile formeaza un strat de interfatd care previne contactul dintre suprafata
materialului si celulele bacteriene, asa cum este prezentat in figura 1.6.

Dezavantajul acestor materiale este ca acoperirea cu filme hidrofile este dificild, iar executia se
impune a fi realizata perfect, deoarece defectele sunt nedorite. Existenta defectelor de acoperire
duce la contaminare microbiologica.

Materialele bioactive se clasifici la randul lor in doud categorii: materiale cu eliberare
biocida si materiale contact-active. Prima categorie de materiale omoarda bacteriile prin
eliberarea de substante biocide cu masd moleculard mica, iar cea de-a doua categorie contine
materiale ce depoziteaza pe termen lung agentii antimicrobieni activi care sunt eliberati incet n

mediu asa cum este prezentat in figura 1.7.

Bacterii
moarte

Bacterii Agent antimicrobian
X
e L)
9 ¢ © v/ L) qw

I Protectie activa a materialului

Protectie pasiva a materialului

Fig. 1.6 Material biopasiv Fig. 1.7 Material bioactiv

(reproducere originala)

Natura peretelui celular al bacteriei este foarte importantd in ceea ce priveste mecanismul de
actiune al materialului antimicrobian. Coloratia Gram permite clasificarea bacteriilor in Gram-

negative si Gram-pozitive.



Este cunoscut faptul cd majoritatea celulelor bacteriene prezintd incarcaturd negativa la
suprafata, fosfatidiletanolamina fiind componenta majoritara (cazul bacteriilor Gram-pozitive).
In cazul bacteriilor Gram-negative existi fosfolipide intre cele doui membrane pe care le
prezintd la suprafatd membrana celulara. Datoritd acestor aspecte, la nivelul membranei celulare,
are loc un fenomen ionic responsabil cu degradarea bacteriilor, asa cum este prezentat in figura

1.8.
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Substante biodde litice

Fig. 1.8 Reprezentare schematica a mecanismelor de actiune antibacteriand a materialelor
functie de agentul biocid utilizat
Reproducere originala dupa [216]

Activitatea antimicrobiana a materialelor se realizeaza pe principii functionale diferite impuse de
substantele biocide utilizate [219]. Astfel, in functie de organitele celulare afectate si de
mecanismul de actiune al agentilor activi utilizati se disting patru categorii de agenti
antimicrobieni: a) Moderat Elecrofili, b) Extrem Electrofili (Oxidanti), c) Substante Biocide

Litice, d) Substante Biocide Protonoforezatoare (tabelul 1.5) realizat conform [216].

Tabelul 1.5 Clasificarea agentilor antimicrobieni in functie de mecanismul lor de actiune

Agenti antimicrobieni Exemple Mecanismul Organitul celular
citotoxic afectat
a) Moderat Isotiazolone, Transportde ~ Membrana
Electrofili aldehide, carbamide, electroni citoplasmatica,
Ag citoplasma
b) Oxidanti Cly, By, O3, ClO, Stress oxidativ  Perete celular,
H>02 membrana
citoplasmatica,
citoplasma
c) Substante Biocide Fenoli, alcooli, Foreza Membrana
Litice biguanide citoplasmatica
d) Substante Biocide Parabeni, acizi slabi, Forta protonicd Membrana
Protonoforezatoare piritiona sodica citoplasmatica
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2

INSTRUMENTE SI METODE DE ANALIZA
UTILIZATE PENTRU CARACTERIZAREA
MATERIALELOR

Pentru a pune in evidentd comportamentul materialelor in prezenta microorganismelor §i pentru
a stabili ce caracteristici ale materialului influenteaza rezistenta microbiologica, au fost utilizate

mai multe tipuri de determinari:

» fizice: conductivitate electricd, determinarea densitatii materialelor, absorbtii de apa,
turbidimetrie, unghi de contact; din aceasta categorie fac parte si determinarile optice:
microscopie opticd, SEM si AFM; spectroscopie FTIR, spectroscopie UV-VIS,
potentiometrie, analize DSC, XRD;

> fizico-chimice: analiza elementala;

» chimice: determinari volumetrice de indentificare a unor specii chimice rezultate in
urma activitdtii microbiene;

» microbiologice: determinare nivel crestere/inhibare bacterii, fungi si levuri.

Caracterizarea materialelor
antimicrobiene

determinari
microbiologice

S

fizice fil

3\‘”—‘:—3"—’ gg ! c:himi‘.cj‘_e

|

> |

deteminari
fizico-chimice

Fig.2.1 Metode de caracterizare ale materialelor polimerice studiate (schematizare originald)

Datorita diversitatii tehnicilor de caracterizare abordate, o clasificare a metodelor utilizate este

reprezentatd schematic functie de domeniul uzual de aplicabilitate in figura 2.2
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2.1 Motivatia selectiei metodelor utilizate si argumentatia adecvarii lor la scop
Domeniul interdisciplinar al materialelor antimicrobiene impune o abordare mai complexa in
ceea ce priveste metodologia de laborator. Motivatia care sta la baza acestei metodologii pe

categorii de Incercari este urmatoarea:

I. Determinarile de morfologie si structura sunt esentiale atunci cand intra in discutie
materialele antimicrobiene. Unele caracteristici morfologice, ca porozitatea sau rugozitatea
suprafetei materialului, sunt factori importanti atunci cand se urmareste obtinerea de materiale
antimicrobiene. In aceeasi masurd structura chimici a materialului este esentiald atunci cand
intrd 1n discutie eficacitatea antimicrobiand. Spre exemplu, in general, concentratia de agent
antimicrobian din matricea polimerica este decisivd in ceea ce priveste eficacitatea materialului
pe termen lung. De asemenea modul de dispunere a speciilor antimicrobiene active pe catenele
polimerice principale pot influenta comportamentul antimicrobian al unui material. Se intelege
astfel ca determindrile de caracterizare morfologica si structurald sunt vectorii pe baza carora se
poate stabili mecanismul de actiune al materialului antimicrobian obtinut, abordat printr-o
viziune de ansamblu, care ia in considerare toate aspectele legate de material si nu in mod sumar,

luand in considerare doar aspectele legate strict de agentul antimicrobian utilizat.

II. Determindrile fizico-chimice sunt foarte utile, deoarece ofera rezultate preliminare
rapide comparativ cu determinarile microbiologice care pot dura pana la 4 zile. Este cunoscut
faptul cad prezenta ori intensificarea activitdtii microbiene determind modificari chimice in
mediul in care materialul se afla. In plus corelarea rezultatelor microbiologice cu rezultatele
fizico-chimice obtinute poate conduce la o strategie in conceperea unui material cu proprietati

controlate.

II1. Determinarile microbiologice reprezintd modalitatea de bazd prin care se evidentiaza
caracterul antimicrobian al materialului de analizat. Dacd in determindrile microbiologice
materialul de analizat este adus in contact direct cu mediul de culturd ori cu o suspensie
bacteriand de concentratie cunoscuta si se determina efectul materialului asupra concentratiei de

bacterii din mediul nutritiv/ suspensia bacteriand, metoda de analiza este considerata directa.

Chiar daca principiile de metoda sunt identice, comune pentru toate determindrile executate, s-a

recurs totusi la o clasificare a metodelor de analiza functie de entitatea supusa analizei:



a) Directe — sunt analizele la care proba de material este in contact cu un mediu

nutritiv de suspensie lichid ori cu un mediu nutritiv solid insdmantat/ inoculat cu

tulpini microbiene cunoscute.

b) Indirecte — sunt analizele la care proba de material este In contact cu un mediu

natural si nu unul de sintezd. Tehnica este des utilizatd in testarea materialelor

utilizate in industria alimentard si se bazeazd pe utilizarea unui stimulator.

Stimulatorul cel mai utilizat, cel mai ieftin si la Indemana tuturor analitistilor 1n

acest tip de determinari este apa.

3

MATERIALE POLIMERICE UTILIZATE iN
RETELELE DE DISTRIBUTIE A APEI POTABILE
SI INFLUENTA ACESTORA ASUPRA CALITATII

El

Siguranta si buna calitate a apei de baut reprezintd un concept de bazd pentru sdndtatea umana.

Desi apa reprezinta alimentul de baza al omului si al animalelor domestice, modul de pastrare si

efectele tranzitului acesteia prin retelele casnice de apa potabild sunt prea putin studiate pentru

un produs alterabil. Astfel, temperatura de pastrare si materialul din care sunt confectionate

tevile, reprezinta factori importanti de deteriorare a calitatii apei potabile, cu urmari grave asupra

sanatdtii umane. In consecinti, The Hazard Analysis and Critical Control Point (HACCP)

system si SR EN ISO 22000:2005 Siguranta alimentului trebuie aplicate cu seriozitate si in cazul

apei potabile, ca si In cazul celorlalte alimente, data fiind rata mare a mortalitatii avand drept

cauza apa de baut (fig.3.1).
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Degradarea calitatii apei potabile din reteaua de distributie se datoreaza atiat contaminantilor
chimici (a), cat si contaminantilor microbiologici (b).

(a) Contaminantii de naturd chimicd proveniti din conductele de distributie pot dduna grav
sdnatatii umane, prin acumularea in organism, in timp. De exemplu, in Anglia, un studiu realizat
pe femei insdrcinate atrage atentia asupra faptului ca prin contaminarea cu tetracloroetilena
provenitd din conducte a crescut riscul de anomalii congenitale [221].

De asemenea, se atrage atentia asupra faptului cd una dintre cauzele dereglarii sistemului
endocrin este clorura de vinil din apa care a avut contact cu tevile de PVC, iar aparitia cancerului
se poate datora compusilor chimici proveniti din materialele plastice folosite la stocarea apei
potabile [222].

Spre deosebire de contaminantii de natura biologica, cei chimici se acumuleaza in timp in
organism $i nu determind manifestari clinice imediate, astfel cd masurile medicale se iau foarte
tarziu.

(b) Contaminantii microbiologici sunt la fel de periculosi pentru sanatatea populatiei,
putdnd genera in unele cazuri, chiar deces. Este cunoscuta astfel epidemia hidrica de dizenterie
din Detroit (S.U.A.), care a cuprins peste 50.000 de imbolnaviri [19s], dar si problemele recente
din Romania legate de copiii cu sindrom hemolitic uremic datoritd infectiei cu E. coli. Spre
deosebire de contaminantii chimici, cei microbiologici produc simptome specifice imediate,

degradarea starii de sanatate realizdndu-se rapid. Riscul microbiologic poate fi indus de factori

externi retelei de distributie, Tnsa putini cunosc faptul ci insisi reteaua de distributie, prin

materialele din care este realizata, poate constitui un risc de deteriorare al calitatii apei

potabile din punct de vedere microbiologic.

Modul de abordare al problematicii retelelor de distributie, a fost realizat conform planului de

cercetare ilustrat in fig. 3.2.

Pasul 1

Identificarea riscurilor
asociate materialelor din

Solutii pentru eliminarea MATERIALE reteana -L!e d.istr:lbut_ie a
riscurilor legate de PENTRU apei potabile
materialele retelelor REIELE DF.
DISTRIBUTIE
SIGURE

Cercetarea canzelor

Fig.3.2 Managementul cercetarii (schematizare originald)
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3.1 Materialele utilizate actual pentru retelele comune si private de distributie a apei

potabile in municipiul Brasov in corelatie cu calitatea apei

Prezentul studiu are ca scop investigarea influentei materialelor din retelele de distributie asupra
calitatii apei potabile. Pentru aceasta s-au ales 34 de puncte de prelevare, dintre care 17
rezervoare si 17 consumatori cu retele casnice de materiale diferite care nu au folosit apa peste
noapte. Studiul implica toate zonele de distributie a municipiului Brasov conform hartii din
figura 3.3. Probele de apa de la consumatori au fost prelevate atit de la bransament, cat si din
interiorul imobilelor. Pentru interiorul imobilelor s-au prelevat cate doud probe, una imediat
dupa deschiderea robinetului (primul jet), iar alta dupa curgerea apei timp de 5 minute (spalare).
Studiul tine cont de toate aspectele retelei: vechimea retelei domestice, de tipul materialelor
folosite la conducte si brangamente, dar si de dimensiunile retelelor casnice si locale.

Pe baza rezultatelor obtinute din acest studiu s-au observat diferente de calitate a apei potabile in
functie de materialul instalatiei utilizate si consum. Datorita faptului cd apa stagneaza in tevi pe
timpul noptii, la temperatura imobilului, activitatea microbiologica se intensifica, chiar daca la
brangamentele consumatorilor calitatea apei se incadra in parametrii prevazuti de legislatia in

vigoare. S-a_observat cid incircitura microbiologici este mai mare in cazul tevilor din

material plastic. Mai mult, metale nedorite precum Cu, Pb, Ni sau Al au fost regisite in

concentratii mai mari decdt maximele admisibile. Conform metodologiei HACCP, se

identifica astfel ca punct critic de control materialele polimerice din reteaua de distributie

domestica.
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Fig.3.3 Harta zonelor de distributie a apei potabile in municipiul Brasov pe surse
(harta reprezinta proprietatea Companiei Apa Brasov)
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3.2 Tipuri de poliolefine (PO) utilizate pentru tevile de apa cu avantajele si dezavantajele

acestora

La nivel mondial un procent de 54% din toate tipurile de teava este reprezentat de materialul
plastic. Dintre materialele plastice un procent de 62% este reprezentat de poli(clorura de vinil)
(PVC), iar polietilena (PE) se regaseste in procent de 33.5% (Raynaud, 2004).

Pentru durabilitate, dar si costuri reduse fatd de materialele metalice cum este de exemplu cuprul,
tendintele actuale se indreapta spre materialele plastice cu 1nalta densitate ca (HDPE) si (cPVC-
poli(clorura de vinil) clorinatd). PVC si cPVC sunt realizate din aceleasi elemente de baza cu un
singur factor distinctiv: cPVC este modificata printr-o reactie de clorurare cu radicali liberi care
creste in mod eficient continutul de clor al materialului [20s]. Poli(clorura de vinil) standard
(PVC) prin clorurare avansata sau post-clorurare fotochimica devine o varianta in care la fiecare
atom de carbon deja legat de un atom de clor din macromolecula initiala s-a introdus inca un
atom de clor, in locul unuia de hidrogen. In acest mod s-a ajuns la un material la care continutul
de clor atinge 71,2% si care prezinta proprietati imbunatdtite, cu mult peste cerintele actuale
privind sistemele de conducte pentru apa sub presiune sau canalizare [21s]. Cercetarile actuale
din domeniu indicd 1nsd, anumite probleme in ceea ce priveste utilizarea acestora [228], dupa
cum vom expune in continuare.

Momentan, polietilena de densitate medie (MDPE) si polietilena de inalta densitate (HDPE) sunt
agreate pentru apa rece pana in 25°C. La temperaturi cuprinse intre 20 si 140°C, au loc
transformari fizice ale materialului, precum tranzitia sticloasa - (Tg), iar la temperaturi cuprinse
intre 120 si 130°C se atinge temperatura de topire - (Tm). Prin utilizarea de aditivi ca fosfiti si
antioxidanti precum fenolul, negrul de fum, dar si prin stabilizarea prin radiere UV, rezistenta
mecanicd a tevilor se imbunatateste, acestea devin mai elastice si prezintd o mai mare rezistenta
la oxidare. Totusi, cu toate Tmbunatatirile aduse, la temperaturi ridicate acestea se degradeaza,
astfel incat nu pot fi utilizate pentru apa calda, iar in majoritatea imobilelor reteaua este comuna,
atat pentru apa rece, cat i pentru cea calda. Prin urmare, s-a recurs la obtinerea de produse cu
masd moleculard mai mare, ca de exemplu PEX, polietilena reticulata obtinutd prin reticularea
polietilenei de inaltd densitate, care impiedica deteriorarea tevilor. Tevile de PEX sunt utilizate
cel mai ades in Europa si Asia, dar utilizarea acestora este in crestere si in USA [228].

Contactul pe termen lung cu clorul liber din apa potabila determind schimbari la suprafata
materialului, ceea ce implicd modificari ale caracteristicilor morfologice ale materialului, dar si

modificari mecanice. Modificari mecanice pot sd apara si datoritd altor factori ca temperatura,
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presiunea, pH-ul apei, nivelul concentratiei altor dezinfectanti chimici utilizati. De asemenea,
timpul de expunere la factorii enumerati anterior este foarte important. Astfel, intr-un timp de
numai 7 zile, apar modificari mecanice importante si striatii vizibile sau chiar crapaturi la
suprafata materialului conductei [228].

O altd problema este reprezentatd de obligatia legald de a fi asiguratd prezenta clorului in apa
potabila. Legea calitatii apei potabile precizeaza ca la consumator apa trebuie sa aibd minim 0, 1
mg/L clor liber. Insa, in prezenta acestuia au loc modificari ale materialelor plastice. Astfel studii
recente indica faptul ca in prezenta clorului se produc modificari ale rezistentei la tractiune a

materialelor plastice, dar si pierderi in masa a acestora [229].

3.3 Studiul influentei suprafetei de contact si al raportului Suprafata/Volum

(S/V) al conductelor de apa asupra dezvoltarii microorganismelor

Pentru prezentul studiu s-a utilizat ca material polimeric (PPR), polipropilena statistica. Alegerea
materialului de studiu nu s-a realizat aleator, ci in concordanta cu situatia actuald din domeniul
hidroconstructiilor. Astfel, in prezent, la constructia imobilelor noi, din considerente financiare,
dar si tehnice (rezistenta la presiune sau la coroziune, masa mai micd, coeficient de dilatare mic,
manevrabilitate usoarda), pentru retelele casnice nu se mai folosesc conducte metalice, ci
conducte de natura polimerica. Dintre acestea, cele din polipropilend statistica (PPR) reprezinta
la ora actuald cel mai vandut material destinat retelelor casnice de apa rece.

Interesant este ca producatorii de conducte PPR nu acorda atentie aspectului microbiologic, ci
doar aspectului fizico-chimic, dupa cum reiese din certificatul de calitate al acestui produs, unde
se poate observa cum capitolul de rezistentd chimica este exhaustiv tratat in conformitate cu
ISO/TR 1035:1993 Plastics pipes and fittings — Combined chemical — resistance classification
table, facandu-se referire la rezistenta chimica fata de 140 de substante distincte, in timp ce
rezistenta microbiologica ramane un subiect netratat. Datoritd acestui deficit, studiul de fata are
ca scop monitorizarea evolutiei activitdtii microbiologice din apa distribuita prin conducte de
PPR, in functie de volumul conductei, dar si in functie de suprafata de contact a apei cu
materialul pentru un timp de Sh (durata unei nopti) la temperatura de 22°C, in vederea
determinarii caracteristicilor pro- sau antimicrobiene.

Tinand cont de faptul cd activitatea microbiana in apa potabila se poate desfasura atat la interfata

material/ apa, cat si in volumul de apa unde particulele care nu sedimenteaza (aflate in suspensie)
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sunt substraturi bune de aderare a bacteriilor, in acest capitol s-a propus determinarea factorului
dominant in dezvoltarea bacteriilor.

Daca interfata material/ apa este factorul principal de multiplicare a microorganismelor Inseamna
ca natura si caracteristicile superficiale ale materialului de contact sunt determinante in evolutia
microbiand. Dacéd dezvoltarea bacteriilor are loc predominant in volum, atunci calitatea apei de
contact este esentiala.

Pentru a se stabili influenta volumului si a suprafetei de contact a materialului cu apa asupra
calitdtii initiale a acesteia, s-au utilizat tevi de trei diametre diferite. Studiul are in vedere ca nu
toti consumatorii utilizeaza surse de apa clorinata, astfel ca monitorizarea s-a realizat atat pe apa
clorinata, cat si pe apa neclorinatd, folosind aceeasi sursd. De asemenea, studiul tine cont si de
nivelul de clorinare al apei, deoarece este cunoscut faptul ca abonatii de la inceputul retelei de
distributie beneficiaza de o concentratie de clor liber mai mare decat consumatorii de la capat de
retea. Din aceste considerente studiul s-a realizat pe o concentratie de clor liber apropiata atat de
minimul cat si de maximul admis, anume 0,1 mg/L Cly, respectiv 0,5 mg/L Cl, conform legii nr.
458 / 2002 privind calitatea apei potabile (republicatd) — completatda de Legea Nr. 311/ 2004),
astfel incat datele experimentale sa implice toate categoriile de consumatori. in plus, realizand
studii si pe probe cu dezinfectant se pot obtine informatii privind impactul negativ asupra
integritatii materialului. Tevile umplute cu apa au fost supuse stagnarii timp de 9h (intervalul de
timp In care apa stagneaza peste noapte in instalatiile casnice) si la temperatura de 22°C

(temperatura medie a unui imobil).

Api potabila

Stagnarea
apei

9
Tevi de PPR cu diferite

suprafete si volum o _ _ .
constant 448 Activitate microbiologica

Fig. 3.24 Reprezentarea schematica a etapelor de studiu (schematizare originala)
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Materiale utilizate:

* 12 tevi din PPR tiiate conform dimensiunilor prezentate in tabelul 3.13, astfel incat sa
se obtind un volum constant (1 set pentru stimulator apa clorinata si 1 set pentru stimulator apa
neclorinatd) si respectiv o suprafatd desfasuratd constantd de contact a apei cu materialul (1 set
pentru stimulator apa clorinata si 1 set pentru stimulator apa neclorinatd). Tevile de trei diametre

diferite au fost capsulate la un capat cu capace fixe si la celalalt capat cu robineti din acelasi

material (fig. 3.25).

Fig. 3.25 Tevi PPR de diametre diferite si volum constant

Tabel 3.13 Dimensiunile tevilor de PPR utilizate in studiu

Vet = 150.000 cm?

Set = 430.000 cm?

O (cm) L (cm) S (cm?) O (cm) L (cm) V (em?)
1.400 97.500 428.610 1.400 97.800 150.475
1.800 59.000 333.468 1.800 76.000 193.298
2.000 47.800 300.184 2.000 68.500 215.090

e Stimulator: Apa potabilid provenitd din sursa Ciucas, zona II de distributie a
Companiei Apa Brasov, unica sursa neclorinatd din municipiul Brasov. Calitatea initiala acestei

ape a fost determinata in conformitate cu cerintele din Legea 458/2002-Anexa 2 privind calitatea

apei potabile distribuite in reteaua de alimentare a orasului.

* Hipoclorit de sodiu pentru clorinarea apei la ~ 0.1 mg/L Cl, (concentratia minima de

clor liber prevazuta de legislatia in vigoare) si ~ 0.5 mg/L Cl> (concentratia maxima de clor liber




prevazuta de legislatia in vigoare). Necesitatea clorinarii in laborator a fost impusd de mentinerea

aceleasi surse de apa pentru toate experimentele.

S-a constatat cd tevile confectionate din PPR sustin dezvoltarea microorganismelor in timpul
stagndrii apei in reteaua de distributie.

Procesul de dezvoltare al microorganismelor este favorizat de o suprafati mai mare de

contact cu materialul, prin scaderea in timp a concentratiei de clor liber, dar si datorita

rugozitiatii PPR, care favorizeaza proliferarea bacteriana.

Cele 9h de stagnare sunt suficiente pentru a transforma apa intr-un produs impropriu
consumului, aspect de care producatorii de apa potabild nu sunt raspunzatori, starea retelei
casnice fiind exclusiva raspundere a proprietarilor de imobile.

Pe baza rezultatelor obtinute in acest studiu, s-a putut stabili faptul ca, dimineata consumul de
apa fara o spalare prealabila a tevii reprezintd un real risc de imbolndvire, datoritd incarcaturii
microbiene, dar si ingerarii unei cantitati suplimentare de Al, aspect identificat prin analiza EDX.
Desi apa reprezintd alimentul de baza al omului si animalelor, modul de pastrare si efectele
tranzitului acesteia prin retelele casnice de apa potabild este neglijat de populatie. Temperatura
de pastrare si materialul din care sunt confectionate tevile, reprezintd factori importanti de
deteriorare a calitatii apei potabile, cu urmari grave asupra sanatatii umane. in consecintd, SR EN
ISO 22000:2005 Siguranta alimentului ar trebui continuu si responsabil aplicat si in cazul tevilor
destinate apei potabile, ca si in cazul celorlalte ambalaje de alimente.

Diseminarea rezultatelor ar putea reprezenta referinte pentru completarea procedurilor de
proiectare actuale, aspectul microbiologic fiind neglijat. In acelasi timp studiul atrage atentia
asupra faptului ca certificatul tehnic al acestor tevi este incomplet, din moment ce se refera doar
la rezistenta chimicd. Dacd in momentul de fata studii de acest tip sunt obligatorii in industria
textild pentru a nu dauna sanatatii purtatorilor, se pune intrebarea de ce in cazul unui produs care
este ingerat atentia nu este aceeasi. Dupd conturarea acestor concluzii, pentru a afla daca

populatia constientizeaza acest pericol s-a recurs la studiul descris in paragraful urmator.

3.4 Studiu privind nivelul de informare al consumatorilor asupra corelatiei dintre calitatea

materialelor conductelor de transport/ recipientelor de stocare si cea a apei potabile

Pe baza concluziilor obtinute anterior si tinand cont de faptul ca oamenii concep sau intervin in
sistemul de distributie al apei prin reparatii sau modernizari ale instalatiilor initiale, este esential

ca ei s fie informati asupra impactului utilizérii diferitelor materiale pentru confectionarea
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conductelor asupra calitatii apei potabile. Educatia populatiei in ceea ce priveste calitatea apei
consumate este esentiald [223]. Pentru a cunoaste nivelul actual de informare si educare al
consumatorilor a fost realizat un sondaj de opinie pe un esantion de 100 de consumatori de pe
raza judetului Brasov.

Centralizarea raspunsurilor a scos in evidentd faptul cad populatia acorda prea putind atentie
retelei interne de apa potabild, desi considera cd apa pe care o consuma este foarte importanta
pentru sanatatea lor.

De asemenea, se constientizeaza faptul ca materialele utilizate in reteaua casnica pot influenta
calitatea apei si se manifestd interes din partea celor intrevievati in ceea ce priveste acest aspect

dupa cum reiese din reprezentarile din fig. 3.33.

mlm: ml m2

No; 6%

Yes; 85%
Yes; 94%

"Cunoasteti faptul ca materialele din care sunt realizate
conductele de apa, robinetii, garniturile, vasele
intermediare de stocare pot modifica calitatea apei pe care
o consumati?"”

"Doriti sa fiti informati despre aceste aspecte?"

Fig. 3.33 Sondaj de opinie cu privire la constientizarea impactului materialelor retelei casnice
asupra calitatii apei potabile (original)

Conform raspunsurilor persoanelor intervievate, dupa radioactivitate si substante organice,
contaminarea microbiologicd reprezintd cel mai serios motiv de ingrijorare In randul

consumatorilor.

Ceea ce este remarcabil si motiveaza mlme

. - - N . No; 6%
continuarea cercetarilor in domeniu, este

procentul mare de consumatori care doresc
Yes; 94%

sa fie informati asupra materialelor utilizate

pentru conductele de apa din imobile (fig.
3.34), Fig. 3.34 Doriti sa fiti informati ce material
ar trebui sa cumparati
pentru reteaua domestica? (original)
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Concluziile finale ale acestui sondaj aratd cd populatia nu este bine informata despre pericolul
materialelor utilizate asupra apei pe care o consuma. In plus, apa potabild este monitorizatd de
catre autoritati n reteaua comuna de distributie, nu si la consumator. Studiile nationale indica
faptul ca doar 0,1 % din retelele domestice sunt incluse in planul de monitorizare al apei
potabile, Insa R. V. Tauxe afirma cad prevenirea si controlul infectiilor provocate de produsele
alimentare contaminate necesitd eforturi constante si sustinute de-a lungul intregului lant de

productie si distributie [224].

3.5 Materiale antimicrobiene din poliolefine cu nanoparticule de argint pentru

conducte sigure de apa potabila

Dupad cum dovedeste studiul anterior, tipul materialelor din care este realizatd reteaua de
distributie a apei potabile reprezintd un factor de risc pentru degradarea calitatii apei destinate

consumului uman.

Alte studii indica faptul cd epidemiile hidrice reprezintd o problema veche la nivel mondial,
departe de a fi rezolvata, chiar si in tarile dezvoltate [255, 256]. Un exemplu recent in acest sens
este reprezentat de contaminarea apei potabile cu Legionella care a afectat grav populatia in
SUA, Michigan, inregistrandu-se si decese in randul copiilor [27s]. Ca urmare a utilizarii
excesive din ultimul timp a dezinfectantilor, germenii au devenit tot mai rezisten{i, motiv pentru
care se preconizeaza ca securitatea microbiologica a apei va fi o mare problema a secolului XXI
[257], mai ales cd boala diareica cu transmitere hidricd este a doua cauzd de deces la nivel

mondial dupa bolile cardiovasculare [258].

In aceste conditii, preventia si controlul reprezintd actiuni obligatorii pentru mentinerea sanatatii
populatiei, aspect subliniat si de Directiva Cadru pentru Apa 98/83/EC care are ca obiectiv
“obtinerea de apa sigurd prin aplicarea cunostintelor stiintifice”. Obtinerea si livrarea apei

sigure la consumator presupune un bun management al riscurilor [259].

De altfel, si Organizatia Mondiala a Sanatatii organizeaza congrese si conferinte cu scopul de a
gasi solutii optime care sa conducd la apa sigurd [1, 260, 11s]. Acelasi scop urmareste si
Parlamentul European in momentul de fatd, care preconizeazd ca aceste probleme vor fi
rezolvate pana 1n anul 2019, ceea ce este foarte putin probabil avand in vedere timpul foarte scurt

ramas [9s].
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In momentul de fatid preventia si controlul se aplica de catre producitorii de apa potabila prin
dezinfectie cu clor, inséd aceste actiuni presupun si anumite efecte secundare: deshidratarea pielii
si imbatranirea prematurd a acesteia, formarea de derivati toxici, cancerigeni $i mutageni
(trihalometanii, cloroformul, dibromclormetanul, s.a). In aceste conditii, reducerea nivelului de
clor, prin utilizarea retelelor de distributie confectionate din materiale antimicrobiene, ar
reprezenta o solutie pentru eliminarea inconvenientelor descrise anterior, mai ales cd in
momentul de fata materialele antimicrobiene se dovedesc a fi eficiente in tot mai multe domenii

de activitate [5].

In ultimii ani au fost raportate tot mai multe studii care dovedesc eficienta antimicrobiani a
materialelor avand ca agent antibacterian ionii de Ag [261-286]. Dinamica cu care se raporteaza

studii pe materiale antimicrobiene cu Ag este redatd in figura 3.35.

14000
13000
12000
11000 +
10000
9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

Numar articole

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
Anul

Fig. 3.35 Dinamica numarului de articole publicate in cadrul
topicii nanoparticulelor antimicrobiene de Ag [conform www.sciencedirect.com]

Oportunitatea utilizarii tevilor din materiale antimicrobiene reprezinta o solutie pentru eliminarea
riscului microbiologic la care sunt supusi permanent consumatorii. Pentru verificarea eficacitatii
acestui tip de material la contactul cu apa a fost derulat experimentul comparativ intre PP cu
nanoparticule de Ag si PP comerciala.

Dupad ce esantioanele de material au stagnat in suspensia bacteriand, pentru proba cu
polipropilend normala s-a obtinut un numar de unitati formatoare de colonii mai mare de 200, in
timp ce pentru proba de polipropilend cu nanoparticule de Ag s-a obtinut doar o unitate

coloniala, dupa cum se poate observa in fig. 3.41.
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Polipropilena fara nAg Polipropilena cu nAg

Fig. 3.41 Aspectul placilor pentru polipropilena fara / cu nanoparticule de Ag

-

" e i _-"-E‘:-f‘:.-:"
Esantion polipropilena cu nAg Esantion polipropilena fara nAg

Fig. 3.46 Rezultate obtinute pe mediu TBXG

Rezultatele obtinute anterior stabiliesc cu certitudine caracterul antimicrobian al polipropilenei
cu nanoparticule de Ag. Mai mult, se poate aprecia ca eficienta polipropilenei cu nanoparticule
de Ag este remarcabila, data fiind concentratia initiald mare a suspensiei bacteriene (590 UFC/

100 mL).

% Caracterizarea structurala si morfologica a PP cu nanoparticule de Ag
Pentru stabilirea concentratiei de agent biocid, polipropilena antimicrobiana a fost analizatd prin
EDX (fig. 3.48). Datele inregistrate indica o concentratiec micad de nAg, dupd cum se poate
observa in tabelul 3.19, ceea ce nu ridica probleme de toxicologie.
De asemenea, caracterizarea materialului s-a realizat si prin observatii morfologice utilizind

imagistica SEM (fig.3.49).
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Fig.3.48 ldentificarea nAg prin analiza EDX

Tabelul 3.19 Elementele chimice identificate prin EDX in PP/nAg

Element Net Weight % Atom %
Line Counts
CK 1952 90.63 97.32
Ca K 130 7.72 2.48
AgL 24 1.65 0.20
Total 100.00 100.00

300um

S3400 15.0kV x500 BSECOMP 50Pa 100um

Fig.3.49 Imagini SEM ale suprafetei interne a tevii de polipropilend cu nAg la diferite nivele de
marire

Comparand curbele DSC ale polipropilenei fara nanoparticule de argint cu cele ale polipropilenei

cu nanopartcule de argint, ariile picurilor pentru PP/nAg sunt mai mari decat ariile picurilor

polipropilenei fard nAg, ceea ce indicd un grad mai sporit al cristalinitatii. Aceasta inseamna ca

PP/nAg este mai cristalind comparativ cu polipropilena firi nAg. In general, un grad de

cristalinitate mai mare determin activitate antimicrobiani mai mica. In cazul PP/nAg datorita

eficacitatii nAg aportul cristalinitatii se dovedeste a fi nesemnificativ.
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Se apreciaza faptul ca PP/nAg detine proprietdti termice imbunatatite, temperatura de topire a
PP/nAg fiind mai mare decat cea a polipropilenei fard nAg. Desi gradul de cristalinitate al
PP/nAg este mai mare decat a PP simple, rezultatele microbiologice aratd cd PP/nAg este clar
mai eficientd impotriva microorganismelor. Prin urmare, contributia cea mai mare o detin in mod
evident nAg, al caror mecanism de actiune a fost explicat in teza.

In conditiile in care germenii au devenit rezistenti la antibioticele conventionale, utilizarea
tevilor din polipropilend antimicrobiand pentru distributia apei potabile reprezintd o solutie
ideald pentru securitatea microbiologicd a apei. Mai mult, prin utilizarea tevilor antimicrobiene
se sporeste si securitatea chimicd a apei prin reducerea sau eliminarea dezinfectantilor
conventionali pe baza de clor, eficienti in concentratii mult mai mari comparativ cu argintul.
Utilizarea tevilor cu nanoparticule de Ag asigurd o dezinfectie constantd, proces care nu este
asigurat de catre clor, datoritd fenomenului de legare cu alte elemente chimice, ceea ce duce la
scaderea concentratiei de clor liber activ.

Un alt beneficiu este reprezentat de eficacitatea antimicrobiand a nAg in concentratii foarte mici,
ceea ce inseamna costuri de fabricatie rezonabile si deopotriva eliminarea riscului de toxicitate

pentru consumator.

3.6 Influenta materialelor rezervoarelor de stocare asupra calitatii apei
potabile

Acest studiu a fost initiat deoarece retelele de distributie a apei potabile implica pe linga
conducte si rezervoare de stocare. Fara a realiza cercetdri si in aceasta arie, prezentul capitol ar fi
incomplet. Mai mult, protectia si gestionarea apei reprezintd un domeniu de interes mondial,
motiv pentru care se cautd permanent solutii pentru imbunatatirea managementului apei. Astfel,
legislatia UE privind apa a fost transformatd in anul 2000, prin adoptarea Directivei-cadru (DCA
2000/60/EC), care descrie o abordare globala in ceea ce priveste gestionarea si protectia apei,
prin completare cu acorduri internationale si texte legislative privind cantitatea, calitatea si
poluarea apei. De asemenea, DCA promoveaza utilizarea durabild a apei si, alaturi de Directiva
98/83/CE, defineste standardele de calitate esentiale pentru apa destinatd consumului uman.
Totodata directiva defineste i impune “principiul unitatii cantitate-calitate in managementul
apei" ca cea mai bund solutie tehnica si economica. Un alt principiu al DCA "principiul
solidaritatii" care invitad la implicare toate statele membre, comunitatile locale, utilizatorii,

companiile de apa, cercetatorii i chiar ONG-urile.
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Plecand de la aceste principii, lucrarea de fatd contribuic in acest sens si ilustreaza
vulnerabilitatea apei la stagnarea in rezervoare si incearca sid propund solutii de protectie a
calitatii acesteia.

In rezervoarele de stocare a apei potabile din reteaua de distributie a localitatilor, lipsa unui
sistem de antrenare a masei de apa favorizeaza formarea biofilmului, viteza de curgere a apei
fiind un factor decisiv in dezvoltarea microbiana [299].

In cautarea unor solutii de eliminare a acestor inconveniente, in ultimul timp, au fost raportate
studii care indicd faptul cd un sistem de ultrasonare reduce activitatea microbiand din apa
[300,301].

Plecand de la aceste aspecte, lucrarea de fatad reprezintd o comparatie intre cele trei tipuri de
stocare (fard sistem de agitare, cu agitare magnetica, cu agitare ultrasonicd) din punct de vedere
microbiologic. Dat fiind faptul cd materialul din care este constituit rezervorul reprezintd un
factor important in dezvoltarea biofilmului [302], prezentul studiu s-a realizat utilizdnd doua
tipuri de material: sticla si polietilena.

Pe langa evidentierea degradarii calitatii apei potabile din rezervoarele de stocare, lucrarea

reprezintd i un bilant al beneficiilor si dezavantajelor diferitelor moduri de stocare.

La o scara de laborator, au fost simulate trei tipuri de rezervoare (fara agitare, cu sistem mecanic
de agitare, cu sistem de ultrasonare). Cele trei vase identice de stocare, au fost sterilizate prin
spdlare cu alcool etilic 70% si autoclavare la 110°C pentru plastic, respectiv incubare la 180°C
pentru sticld. Recipientele astfel pregatite au fost umplute cu acelagi volum de apa potabila
provenitd din reteaua de distributie a municipiului Bragov si acoperite cu hartie sterild. Un
recipient a fost supus agitarii cu ajutorul unui agitator magnetic Heidolph MR Hei-Mix L, un alt
recipient a fost supus ultrasondrii cu ajutorul unei bai de ultrasunete Elmasonic S 100 H (fig.
3.52), iar un al treilea recipient nu a fost supus niciunui mod de agitare. Timp de doud saptamani
agitarea s-a produs la un interval de 2h timp de 20 de minute. Zilnic au fost prelevate probe din

cele trei rezervoare in vederea monitorizarii calitatii apei.
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Fig. 3.52 Tehnicile de antrenare a masei de apad: a) ultrasonare; b) agitare magnetica

Acest studiu demonstreaza faptul ca materialul din care sunt constituite vasele de stocare a apei
destinate consumului uman influenteaza calitatea acesteia.

Se concluzioneaza ca rezervoarele de stocare de pe traseul retelelor de distributie reprezinta
puncte critice care pot contamina intreaga infrastructura. Astfel datoritd procesului de stocare se
impune o reclorinare atunci cind se reintroduce apa in retea. In plus, un plan de igienizare a
peretilor rezervoarelor este obligatoriu.

Sticla s-a dovedit a fi materialul optim pentru recipientele de apa deoarece defavorizeaza
dezvoltarea microbiana. Stocarea apei potabile in vase de polietilena este un factor de risc din
punct de vedere al dezvoltarii bacteriene (atdt pentru bacteriile lactozo-pozitive, bacteriile
coliforme, precum si pentru numarul total de germeni atat la 22 Ccatsila37 C).

S-a dovedit, de asemenea, ca atit agitarea mecanica, cat si cea ultrasonicd elimind formarea
biofilmului pe peretii vaselor de stocare, indiferent de materialul din care sunt realizate.

S-a constatat cd formarea biofimului are loc intr-un timp destul de scurt si ca procesul de formare
al biofilmului se produce mai usor in lipsa unui sistem de agitare. Procesul este initiat destul de
repede de catre bacterii, ele avind o capacitate foarte mare de sinteza si multiplicare, inmultindu-
se asexuat prin diviziune directa, intr-un ritm deosebit de alert.

Cresterea bacteriilor este procesul biologic prin care ele isi maresc volumul datorita sintetizarii
de noi produsi si acumularii apei. Cresterea este dependentd de raportul suprafatd/volum.
Cresterea este asiguratd atat timp cat raportul este in favoarea suprafetei.

Dupéa aceasta faza, intervine multiplicarea bacteriilor. Fenomenul se produce cand valoarea
raportului se inverseaza in favoarea volumului, cresterea inceteaza i apare inmultirea. Timpul
care se scurge de la o diviziune celulard la alta este cunoscut sub denumirea de timp de

generatie. Multiplicarea este echivalenta cu cresterea numarului de germeni.
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Bacteriile multiplicate atasate de suprafata materialului formeaza un biofilm foarte greu de
indepartat si care permite celulelor microbiene si supravietuiascd in conditii foarte dificile
oferindu-le protectie. Bacteria poate exista in doud forme distincte de viata: stilul planctonic,
anume libera (nu atasatd de suprafata materialului) si stilul static (formand comunitati la
suprafata materialului).

Biofilmul este usor de definit ca o structura comunitard complexa de una sau mai multe specii de
microorganisme. Spre deosebire de bacteria planctonicd, liber-plutitoare, bacteriile biofilmului

sunt de pana la 1000 de ori mai rezistente in fata antibioticelor.

Adeziunea bacteriana la suprafata materialelor se realizeaza in doud faze:
a) faza initiala de interactiune fizico-chimica determinata de forte fizice cum este miscarea
browniand, fortele de atractie Van der Waals, fortele gravitationale, incarcarea electrostaticd a

suprafetei si interactiunile hidrofobe, urmata de

b) faza moleculara si celulara.
Dupa maturarea biofilmului intervine o a treia faza c) cand incepe detasarea celulelor de biofilm

aga cum se prezinta in fig. 3.59. [302]

Atasarea la Atasarea celulelor ~ Adeziunea celula-celula  Biofilm matur Detagare
suprafata in monostrat si proliferatie e® )
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® @ .w-\-/
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a) Interactiuni hidrofobice b) Polisaharide Intercelular Adezin (PTA) c¢) Toxine
Interactiuni electrostatice Acumulare Proteine Asociate (AAP) Degradare extracelulard
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Fig. 3.59 Modul de formare al biofilmului (schematizare proprie adaptata dupa [302])

Agitarea ultrasonica s-a dovedit total ineficientd pentru conservarea apei, in vasele de polietilena
inregistrandu-se cea mai intensd activitate bacteriana. Acest lucru poate fi explicat atat prin
consumul mai rapid de clor liber din apa stocata in vase de polietilena, datorita posibilelor reactii
dintre materialul organic si clor, cat i prin cresterea temperaturii apei in timpul tratamentului

ultrasonic, ajungand pand la 38°C, conditii care favorizeaza dezvoltarea microorganismelor.
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4

MATERIALE COMPOZITE ANTIMICROBIENE
PE BAZA DE POLIOLEFINE VIRGINE SI FIBRE
CELULOZICE

Pentru realizarea compozitelor antimicrobiene pe baza de poliolefine virgine, s-au folosit ca
matrici PP, LDPE si HDPE, iar ca agenti antimicrobieni fibre celulozice cu potential
antimicrobian (fibre celulozice modificate cu chitina/ fibre de banan/ fibre de banan mercerizate)

in concentratii diferite cuprinse in intervalul 2-30% si aditivi in amestec (Figura 4.5):
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Fig. 4.5 Schema de obtinere a materialelor compozite antimicrobiene (original)

Rezistenta microbiologica a variantelor cu 30% fibre de chitina se mentine si dupa trei zile de la
incubare, asa cum se poate observa in figura 4.30a unde haloul este evident si dupa acest interval
de timp foarte lung. Pentru a se vedea pentru cat timp se mentine caracterul antimicrobian, proba
a fost mentinutd in incubator si hidratatd o datd pe zi. Se observa cd dupad o saptamana efectul
antimicrobian dispare, iar coloniile se dezvolta si in jurul probei, mai intens decat in restul placii
Petri. Aceasta inseamna ca celulele bacteriene au epuizat resursele nutritive oferite de mediu si s-
au dezvoltat doar in zonele in care aceste resurse nu au fost consumate, anume cu precadere in

vechile zone de inhibitie (fig.4.30b).
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Proba Aspect dupa 7 zile de incubare

Aspect dupa 3 zi de incubare
LDPE 30C P -2 e

Fig. 4.30 Aspectul LDPE 30C dupa 3 zile de incubare, respectiv 7 zile de incubare

Comparand rezultatele obtinute pe cele trei serii de compozite se observa ca cele mai eficiente
variante sunt cele la care s-a utilizat ca matrice poliolefinica HDPE (fig. 4.24). Ordinea eficientei

antimicrobiene functie de matricea utilizatd este urmatoarea: HDPE > LDPE > PP.
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Fig. 4.24 Gradul de inhibare al cresterii bacteriene pentru cele trei serii de compozite cu
matrice: HDPE, LDPE si PP prin metoda difuziei prin agar

Metoda unghiului de contact utilizatd pentru determinarea capacititii de udare a sistemelor
polimerice, a oferit indicii importante in ceea ce priveste comportamentul antimicrobian.
Analizand rezultatele obtinute (figura 4.36) se constatd cd pentru toate matricile valorile

unghiului de contact sunt sub 90°. Aceasta Inseamna ca matricile prezinta un grad de hidrofilie.
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Fig.4.36 Variatia unghiului de contact functie de matricea utilizata utilizata §i de
concentratia de fibre

Din figura 4.36 se poate observa ca probele cu matrice de PP sunt cele mai hidrofobe si ca
hidrofobia creste cu cresterea concentratiei de fibre antimicrobiene.

In figura 4.38a sunt evidentiate variatiile energiei de suprafati (SE) functie de concentratia de
fibre antimicrobiene introduse in matricea poliolefinicd aldturi de activitatea antimicrobiana

inregistrata (fig. 4.38b).
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Fig.4.38 Variatia energiei de suprafata a materialelor compozite PO virgine/fibre
antimicrobiene alaturi de activitatea lor antimicrobiana
Din studiul variatiei energiei de suprafatd (SE) a probelor functie de continutul de fibre se
observa ca o concentratie mai mare de fibre conduce la scaderea energiei de suprafatd, adica
creste hidrofobia compozitelor, In buna concordanta cu indicatiile oferite de determinarea

unghiului de contact.
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Observandu-se ca activitatea antimicrobiand creste odatd cu cresterea concentratiei de fibre
antimicrobienese s-a verificat si rolul pe care il are introducerea acestora asupra cristalinitatii
matricei.

Astfel din figura 4.41 se desprinde ca pentru toate tipurile de compozite studiate, cresterea
cristalinitatii determind scaderea caracterului antimicrobian. Panta de variatie este similara
pentru compozitele pe baza de HDPE si LDPE, care au caracter antimicrobian asemanator dar
diferita fatd de cea a compozitelor pe bazd de PP, care au valoarea cea mai mica si caracterul

antimicrobian cel mai scazut.
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Fig.4.41 Variatia activitatii antimicrobiene functie de cristalinitatea compozitelor POv / fibre
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Fig.4.42 Variatia cristalinitatii materialelor compozite PO virgine/fibre antimicrobiene (a)
alaturi de activitatea lor antimicrobiana (b)

39



Caracterul antimicrobian al compozitelor este o consecintd a mai multor factori de influenta cu
aport contributiv diferit, insd cu efect cumulativ. S-a concluzionat ca factorii decisivi care au o
contributie semnificativa In manifestarea caracterului antimicrobian al compozitelor pe baza de
poliolefine virgine/fibre celulozice sunt cei marcati cu albastru in diagrama Ishikawa, cunoscuta

si sub denumirea de os de peste [991].

Fibre antimicrobiene
ercerizarea fibrelor

il
concsntratie fibre antimicrobisne n csmpoz\t’\

istributia fibrelor

mteractimez ou matricea

\

concsntratis agent antimicrobdiazn in fibrd O

| CAUZA EFECT
absorbtii de apa Aadul de acoperite al fibrelor
hidrofilis _~morfologieporozitate
struchird cristzlinitats

Matrice polimerica
Fig. 4.53 Diagrama Ishikawa pentru identificarea surselor care contribuie la efectul antimicrobian

al polimerilor (reprezentare originala)

S

POTENTIALUL ANTIMICROBIAN AL
MATERIALELOR RECICLATE DIN DESEURI
POLIMERICE

Folosirea pe scara larga a materialelor plastice a condus 1n ultimul timp la o acumulare uriasa de

deseuri polimerice, aspect ce reprezintd una dintre principalele probleme actuale de mediu,
cunoscutd fiind non-biodegrabilitatea acestora. Actualmente ecologii trag semnale de alarma
asupra problemelor majore de mediu create de deseurile plastice care au poluat solul, apa si chiar
atmosfera din cauza degradarii lor necontrolate, ce duce la emisii de compusi toxici. Un alt
aspect care trebuie luat in considerare este materia prima utilizatd la obtinerea acestora, petrolul
fiind o resursa epuizabila.

In aceste conditii reciclarea se impune ca o necesitate. La nivel mondial se cautd si se

implementeaza continuu strategii de gestionare a deseurilor de acest tip.
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Datorita cresterii exponentiale a populatiei, scaderii ofertei de petrol si datoritd problemelor de
mediu, dezvoltarea si acceptarea de produse din plastic reciclat reprezintd concepte strategice
prioritare la nivel mondial.

Materialele compozite cu matrice polimericd provenitd din deseuri se folosesc in general in
domenii similare de aplicatii cu cele ale poliolefinelor virgine, cu specificatia cd acestea nu se
folosesc in aplicatii ce au contact direct cu alimentele sau medicamentele, din considerente
legate de statutul lor de deseu, de impur, de insalubru.

Date fiind aspectele legate de mediu, costurile de productie si limitarile legate de resursa
primara, scopul acestui studiu consta in a afla daca din deseuri polimerice se pot obtine materiale
sigure din punct de vedere microbiologic, pentru a extinde domeniul lor actual de utilizare.
Deseurile menajere utilizate in acest studiu provin din municipiul Brasov si au fost colectate in
septembrie 2010, de citre URBAN S.A. in cadrul proiectului european de tip FP7 —
W2PLASTICS. Aceste materiale fac parte din categoria Deseurilor Solide Plastice Menajere
(Municipal Solid Wastes Plastics - MSWP) si reprezintd o notabild resursa de materiale plastice
ce pot fi reutilizate. Datoritd varietdtii mari de deseuri plastice colectate din municipiul Brasov,
s-a impus ca o necesitate separarea lor pe tipuri de materiale, pentru a le creste valoarea.

Initial, ca si In cazul compozitelor POv, pentru conturarea unei imagini de ansamblu asupra
potentialului antimicrobian al probelor cu matrice reciclata, s-a executat o analiza calitativa prin
testul SwabCheck. Astfel, de pe suprafata materialelor de analizat s-au prelevat probe cu ajutorul
betisorului de celuloza steril. Ulterior, probele au fost incubate pentru 24h la temperatura de
37°C.

Prin aceastd metoda de testare toate probele au indicat un inalt nivel de sanitatie (lipsa virajului
si pastrarea culorii rosu intens), chiar daca aceste materiale provin din reciclarea deseurilor, in
comparatie cu martorul, o proba din cavitatea bucala (care a virat la culoarea galben), dupa cum

se poate observa in figura 5.11.

Fig.5.11 Rezultate obtinute prin metoda SwabCheck pentru materialele cu matrice provenita din
reciclarea deseurilor plastice
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Avand in vedere ca materialele de analizat nu au fost dezinfectate anterior, ci au fost incercate din
punct de vedere microbiologic direct, fara niciun fel de pregitire preliminara, rezultatele sunt
excelente si motiveaza cercetdrile in domeniu.

Nivelul ridicat al gradului de sanitatie al suprafetelor materialelor cu matrice poliolefinicd de tip
deseu a fost indicat si la Incercarea prin metoda cantitativa cu placile de contact, unde aproape toate
materialele analizate au indicat 0 UFC/ ¢cm?, atit pentru numirul total de germeni patogeni, cét si
pentru numarul de enterococi. S-a inregistrat o singurd exceptie, anume in cazul probei W1-13 cu
2% fibre modificate cu chitind, dupa cum se poate observa in figura 5.12. Aceasta inseamnd ca
proba de material a fost contaminatd in timpul manevrarii. Din aceasta observatie rezultd fie ca o
concentratie de 2% fibre antimicrobiene nu asigura protectie microbiologica compozitului, fie
contactul microorganismelor cu materialul a fost prea scurt, astfel incat integritatea celulelor
microbiene a rdmas neafectatd. Celulele bacteriene au fost preluate pe placa de contact dupa un timp
scurt cu materialul si au fost preluate pe un mediu propice lor, ceea ce a permis dezvoltarea
acestora. Se concluzioneaza astfel cd materialele antimicrobiene au nevoie de un timp mai lung de
actiune, necesar afectdrii diverselor organite celulare, cunoscutd fiind capacitatea celulelor
bacteriene de a-si reface peretele celular afectat. Prin urmare, chiar daca materialul antimicrobian a
afectat Intr-o anumita masura peretele celular, dar organitele interne au ramas in stare de integritate,

este foarte posibil ca celula microbiana sa se refaca pe mediul propice dezvoltarii.

Fig.5.12 Aspectul placii de contact aferente fractiei W 1-13 cu 2% fibre chitina dupa incubare

Toate examinarile preliminare descrise anterior indica potentialul antimicrobian al POw. Prin
urmare, in continuare au fost executate analize ce au ca scop cuantificarea activitatii
antimicrobiene a fiecarei varinate polimerice in parte.

Astfel, intr-o prima faza, pentru cuantificarea activitatii antimicrobiene a variantelor POw s-a
efectuat testarea prin metoda difuziei prin agar, cea mai sensibild metoda in scopul evidentierii
caracterului antimicrobian al materialelor polimerice. Pentru aceasta s-a cultivat pe un mediu

42



sange — agar (Columbia) E. Coli — culturd pura certificata calitativa (fig. 5.29) identificabila prin
sistem radio international cu ajutorul codului de bare unic. Sistemul radio pune la dispozitie toate
datele de identificare necesare (lot, termen de valabilitate, tip tulpind, codul de produs)

instantaneu si in orice moment se doreste o verificare.

Fig.5.29 Mediul sange Columbia utilizat pentru dezvoltarea tulpinii certificate de E. coli
identificabila prin codul de bare international

Pentru a constitui o suspensie bacteriand din celulele dezvoltate pe mediul agar-sange (fig. 5.30a)
s-au utilizat 5 ml ser fiziologic microbiologic pur, gata preparat, special destinat prepararii
suspensiilor bacteriene sub forma de fiola din sticla (fig. 5.30b). Din cultura de E. coli inoculata
pe mediul cu sange au fost preluate celule cu ajutorul unei anse sterile de unica folosinta, care au
fost transferate in fiola ce contine serul fiziologic steril (fig. 5.30c). S-a constituit astfel o
suspensie bacteriana de E. coli de concentratie mare, vizibila chiar si cu ochiul liber (fig. 5.31a).
Solutia de clorura de sodiu, datorita celulelor de E. coli aflate in suspensie, a devenit turbida in
comparatie cu o fiold martor noud nedesfacuta lipsita de celule £. Coli (fig. 5.31b). Pentru a se
stabili ce concentratie are suspensia de E. coli astfel constituitd s-a utilizat un densitometru optic
de tip DEN-1 (fig. 5.31c). S-a obtinut astfel o suspensie bacteriand de lucru E. coli de
concentratie echivalenta cu 2,4 unitati McFarland.

Suspensia bacteriand de concentratie bacteriand echivalentd cu 2,4 unitati McFarland a fost
transvazatd peste 200 mL mediu agar proaspat preparat. Pentru o mai buna vizibilitate asupra
aspectului esantioanelor de analizat si asupra zonei de inhibitie s-a addugat si solutie TTC
(clorura de trifenil-tetrazoliu) de la Sigma-Aldrich cu rolul de a colora coloniile bacteriene
pentru o mai buna vizualizare a coloniilor bacteriene (fig. 5.32).

In acest mod cuantificarea activititii antimicrobiene va fi mult mai precisi prin eliminarea
eventualelor erori de rezolutie. In roz vor fi colorate numai bacteriile, mediul rimanand
transparent. Astfel zona de inhibitie este mult mai usor de masurat, pe cand in cazul agarului
simplu este necesara utilizarea unei lupe pentru preluarea de imagini fotografice (probele au fost
initial testate si fara utilizarea TTC, diferenta de rezolutie fiind substantial imbunatatita). Un
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exemplu in acest sens sunt imaginile din figura (fig. 5.33), unde se poate observa imbunéatatirea
rezolutiei, utilizarea lupei nefiind necesard si nici utilizarea sistemului de iluminat al unui

numarator de colonii.

Fig.5.31 Tehnica de determinare a concentratiei suspensiei bacteriene E. coli de lucru:
suspensie bacteriand turbida (a); proba martor (b); densitometru optic McFarland DEN-1(c)

Fig. 5.32 Modul de preparare al mediului cromatic insamantat cu E. coli
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Fig. 5.33 Aspectul esantioanelor plasate pe: mediu agar fara TTC (a)-imagine preluata sub
actiunea razelor solare; (b) mediu agar fara TTC- imagine preluatd sub lupa si cu ajutorul
sistemului de iluminat al numaratorului de colonii; (c) mediu cromogen cu TTC-imagine
preluata fara lupa si fara sistem de iluminat

S-a mai observat ca la plasarea esantioanelor de compozit pe mediul inca lichid se produce o
coloratie maro, ceea ce indicd difuzia unor compusi din material prin mediul insdmantat, cu
precadere 1n cazul fractiei W7-13, ceea ce aratd inca o data in plus ca la temperatura crescuta si

intr-un mediu lichid compusi din material sunt eliberati in mediul de difuzie (fig. 5.36a).

Fig. 5.36 Evidentierea eliberarii de compusi din materialul compozit in mediul nutritiv in cazul
fractiilor W3-7 (a)

Datorita observarii fenomenului de difuzie de componente din material In mediul exterior s-a
recurs la monitorizarea conductivitatii apei in care a fost imersatd o proba de W3-7 30C pe o
perioada de 12 zile. Pe baza acestor date experimentale se poate afirma ca procesul de difuzie
este foarte accentuat, ceea ce explica activitatea antimicrobiand mai buna a compozitelor aferente
seriei W 3-7. Evolutia spectaculoasa a conductivitatii este vizibila in graficul din figura 5.37, de
unde se observa cd conductivitatea apei de imersie variaza aproximativ liniar in intervalul de
timp in care s-a realizat monitorizarea, panta de crestere fiind apreciabila (35.14), iar coeficientul

de corelatie fiind de 0.8.
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Fig. 5.37 Variatia in timp a conductivitatii electrice a apei in care a fost imersatd proba
W3-7 30C pe o perioadd de 12 zile
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Fig. 5.42 Activitatea antimicrobiand a compozitelor pe fractii functie de concentratia de fibre
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Fig. 5.58 Activitatea antimicrobiand a compozitelor pe baza de deseuri polimerice functie de
rezistenta la tractiune

Din figura 5.57 se observa in mod clar ca variantele cu o rezistentd la tractiune mai mare au o
activitate antimicrobiand mai redusa. Si prin acest mod de abordare analitica reiese importanta
amestecului polimeric utilizat la constituirea matricii. Corelatia proprietatilor mecanice cu
rezistenta microbiologicd a compozitelor obtinute prin reciclarea deseurilor plastice se
evidentiazd si prin dependenta activitatii lor antimicrobiene de elongatia pana la rupere (fig.
5.59).
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Fig. 5.59 Elongatia pana la rupere a compozitelor cu matrice reciclata functie de activitatea lor
antimicrobiana
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Se observa ca si prin acestd analizd se respectd aceeasi ordonare a seriilor analizate, ceea ce
intareste inca o datd in plus concluzia cd amestecul polimeric utilizat la obtinerea matricii
compozitelor joaca un rol important in comportamentul antimicrobian al compozitului final.

Pe langa gradul de compatibilitate al componentelor polimerice din amestec, un alt factor de
influentd deosebit de important, cu aport semnificativ la activitatea antimicrobiand a
compozitelor finale, este reprezentat de natura polimerilor care intrd n constitutia matricii, dar si
procentele 1n care acestia se regdsesc. S-a observat ca prezenta Intr-un procent mai mare a PVC-

ului, PS-ului si a PET-ului determina o activitate antimicrobiand mai buna.

C (%)

Fig. 5.60 Continutul procentual de PVC, PET si PS al fractiilor polimerice utilizate ca matrice

6

MATERIALE HIDROGELICE CU CARACTER
ANTIMICROBIAN

Hidrogelurile sunt retele polimerice tridimensionale, insolubile, cu capacitate mare de absorbtie a

apei, ele fiind obtinute prin reticulare. Caracteristica de retinere a apei se datoreaza prezentei
gruparilor hidrofile ( -OH, -COOH, -NH, -CONH3, -SO3H), care stabilesc legituri de hidrogen
cu apa. Reticularea este procesul prin care se stabilesc conexiunile dintre lanturi. Punctele in care
se realizeazd reticularea se mai numesc si jonctiuni. Reticularile pot fi de tipul intra- sau
intercatenare. Datoritd lor, este posibild umflarea in apa a structurii polimerice tridimensionale

fara dizolvare (fig. 6.1)
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Fig.6.1 Gonflarea hidrogelurilor la imersarea in apa (original)

Functie de metoda de sinteza, hidrogelurile se impart in:

» hidrogeluri homopolimerice, care contin o singurd specie monomerica. Procesul de sinteza se
bazeazd pe incatenare. Aceasta clasd de hidrogeluri este cel mai des utilizatd in realizarea
dispozitivelor de eliberare controlata [441]. Cele mai relevante exemple de hidrogeluri
apartinand acestei clase sunt hidrogelurile pe baza de poli (metacrilat de 2-hidroxietil) (PHEMA)
[442], poli (N-vinil-2-pirolidona) (PNVP) [443], poliacrilamida (PAM) [444], polietilenglicolul
(PEG) [445] si poli (alcoolul vinilic) (PVA) [446].
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]

N
PHEMA
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Fig.6.3 Exemple de hidrogeluri homopolimerice
» hidrogeluri copolimerice, care contin doud sau mai multe specii monomere incatenate, cu
minim o componentd hidrofila si reticulabild, aranjate intr-o configuratie aleatoare, bloc sau
alternantd de-a lungul lantului polimeric. In general, aceste structuri sunt reticulate ionic sau
covalent si nu sunt solubile in apad. Exemple de astfel de hidrogeluri pot fi poli(NVP-co-HEMA)
si poli(HEMA-co-MAA);

» hidrogeluri semi-interpenetrate (SIPN), la care reticuleaza o singurd componenta polimerica,

in timp ce cealaltd componenta este dispusa intr-o structura de tip “snake-cage;
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» hidrogeluri interpenetrate (IPN), care contin doud componente polimerice reticulate

individual (naturale sau sintetice) (fig. 6.4)

’I k- -~ Polimer1
- \ Polimer 2
( M\ Agent de reticulare
- J—

Fig.6.4 Structura unui hidrogel de tip IPN

IPN se pot sintetiza fie prin polimerizare simultana, fie prin polimerizare secventiala [69]. Intr-
un IPN nu existd legaturi chimice intre cele doud componente polimerice. Astfel,
compatibilitatea componentelor polimerice este crescutd, iar proprietitile mecanice ale
hidrogelului sunt mult imbunatatite. De exemplu, se pot obtine retele interpenetrante intre un
polimer sensibil la temperaturd si un polimer sensibil la pH [447-449], hidrogelul IPN rezultat
fiind astfel sensibil atat la pH, cat si la temperatura. Exemple de polimeri care genereaza IPN pot
fi chitosanul si derivatele sale, PVA-ul, polietilenoxid-ul, poli(N-isopropil-acrilamida) si PEG

[450,451].

6.1 Materiale criogelice pe baza de PVA si lichide ionice

Ca si in celelalte capitole ale prezentei teze, scopul acestui studiu constd in propunerea unei noi
game de materiale cu proprietati antimicrobiene, mai prietenoase cu mediul inconjurdtor si fara
efecte negative asupra sanatatii umane.

Nu demult, ca urmare a problemelor ridicate de produsele si de procesele chimice actuale, s-a
introdus conceptul de “chimie verde” [457]. Acest concept, cunoscut si sub denumirea de chimie
durabild propune solutii stiintifice inovatoare pentru reducerea sau chiar eliminarea utilizarii de
substante chimice periculoase cu impact negativ asupra mediului si asupra sanatitii umane sau
animale.

Dupa cum se stie, in majoritatea proceselor chimice, se utilizeaza solventi. Cel mai cunoscut si
mai des utilizat solvent este apa. Din perspectiva protectiei mediului inconjurator, dar si in ceea
ce priveste costurile, acesta reprezintd un solvent excelent, la indemana tuturor. Insa, prezinta si

anumite inconveniente: grad de volatilitate relativ scdzut si nu se preteaza intotdeauna actualelor
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tehnologii chimice. Din acest motiv, diverse tehnologii chimice utilizeazd compusi organici
volatili, denumiti In continuare COV. Acestia sunt, insd, mult mai scumpi si cu un grad crescut
de toxicitate. Sub actiunea radiatiilor UV si a oxizilor de azot din atmosferd, COV se transforma
in specii chimice active cu caracter carcinogenic. Datoritd acestor probleme, tendinta actuala in
industria producatoare de polimeri organici este de a inlocui COV-urile cu solventi ecologici.

Din aceasta categorie fac parte lichidele ionice, denumite in continuare LI.

6.2 Materialele utilizate in obtinerea hidrogelurilor antimicrobiene

P LI utilizate ca agenti antimicrobieni in prezentul studiu sunt urmatoarele:
» EMIMCI (clorura de 1-etil-3-metil imidazoliu)
» BMIMCI (clorura de 1-butil-3-metil imidazoliu)
> HMIMCI (clorura de 1-hexil-3-metil-imidazoliu)
» BMIMBF;q (tetrafluoro-boratul de 1-butil-3-metil imidazoliu)
» BMIMFeCly (tetracloro-feratul de 1-butil-3-metil imidazoliu)

>PVA

Prepararea criogelurilor s-a realizat prin introducerea LI in matricea polimerica, prin absorbtie,

dupa reticularea fizica, prin aplicarea de cicluri repetate de inghet-dezghet.

6.3 Rezultate si discutii

Dupa testarea probelor prin metoda difuzimetrica, in urma analizei vizuale a aspectului placilor,
s-a constatat cd PVA/LI au dezvoltat halouri de mari dimensiuni, a caror diametre sunt redate in
tabelul 6.2. Halourile inregistrate de unele probe sunt de-a dreptul impresionante, dupa cum se
poate observa in imaginile prezentate in figura 6.11, comparativ cu PVA martor, fara LI, unde se
poate observa lipsa haloului.

Pe baza imaginilor prezentate in figura 6.11 se poate stabili ca hidrogelurile cu cel mai puternic
efect antimicrobian sunt cele pe baza de clorura de I-R-3-metil imidazoliu, insd mai mult decat
satisfacdtoare sunt si activitdtile antimicrobiene descrise de probele cu BMIMFeCls sau cu

BMIMBF..
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Tabel 6.2 Diametru halou probe PVA/LI

Nr. Proba Dratou

crt. (mm)
1. EMIM CI 45 mm
2. BMIM CI 50 mm
3. HMIM CI 53 mm
4. BMIM BF4 10 mm
5. BMIM FeCly 30 mm
6. PVA martor 0 mm

Fig.6.11 Aspectul placilor cu probe de tip PVA/LI obtinute prin metoda difuzimetrica
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In ceea ce priveste PVA simplu, rezultatele nu indicd semne de activitate antimicrobiana (fig.
6.12), ceea ce este esential a fi raportat in literatura de specialitate cu topicd farmaceutica,

deoarece multe produse pe baza de geluri sunt utilizate in diverse scopuri terapeutice.

Fig.6.12 Dezvoltarea E. coli in prezenta PV Amaror

Este foarte important de mentionat ca dezvoltarea halourilor cu diametru foarte mare se
datoreaza fenomenului de difuzie si prin urmare se impune modelarea matematica a cineticii

de eliberare a LI din hidrogeluri.

Studiul gravimetric al colapsarii / umflarii hidrogelurilor de PVA

Din hidrogelul de PVA echilibrat in apd au fost tdiate probe circulare cu un diametru de 10 mm,
care ulterior au fost imersate in LI pure, respectiv in solutiile de concentratie 2,5 M (mentinand
raportul de masa polimer:LI de 1:100). Aceste probe au fost stocate la temperatura camerei
(25°C). La o perioada predeterminata de timp, hidrogelurile PVA au fost scoase din solutiile de
LI si au fost usor sterse Intre doud hartii de filtru, dupa care au fost cantarite.

Dupa fiecare proces de cantarire, probele de hidrogel PVA au fost scufundate inapoi in aceeasi
baie de LI. Procesul de cantarire s-a realizat pana la atingerea echilibrului de umflare/ colapsare

a hidrogelului, iar experimentul a fost repetat de trei ori.

Studiul reversibilititii procesului de contractie / umflare prin metoda gravimetrica

Capacitatea criogelurilor de reincarcare dupad contractare a fost realizatd prin monitorizarea
masei. Hidrogelurile PVA contractate/ umflate din fiecare lichid ionic au fost imersate in apa
distilatd (prin mentinerea unui raport de masa polimer/ apa de 1:100). Dupa perioade de timp
prederminate probele de hidrogel au fost sterse usor intre doud hartii de filtru pentru a indeparta

excesul de apa si apoi au fost cantarite. Procedura de cantarire a fost repetatd pana cand s-a atins

53



echilibrul de umflare a probelor PVA; fiecare test a fost repetat de trei ori. Aceste probe vor fi

denumite in continuare ca probe de criogel PVA spalat.

Monitorizarea eliberarii de LI din criogelurile de PVA

Criogelurile de PVA ajunse la echilibru de incarcare cu LI in diferitele solutii apoase de LI 2,5
M, au fost imersate in 50 mL de apa distilatd. A fost monitorizatd conductivitatea apei de
imersie, devenitd de fapt o solutie datoritd eliberarii de lichide ionice din probele de PVA.
Masuratorile de conductivitate au fost efectuate la temperatura camerei, la perioade de timp
predeterminate. Pentru determinarea conductivitatii solutiilor de imersie ale hidrogelurilor PVA
examinate, masurdtorile au fost fiacute cu un set de probe inlocuite periodic dupa fiecare

masurare in apa distilatd; fiecare test a fost repetat de trei ori.

Determinarea cantititii de LI absorbiti in matricea gelului

O proba de criogel PVA, cu un continut solid determinat (SC) si echilibratda in apa distilata
(Mmgel eqw) @ fost imersatd intr-o solutie apoasd LI pana cand s-a ajuns la un echilibru de
colapsare/umflare. Proba de hidrogel PVA marita/umflatd a fost cantaritd (mgel eq.L1), dupd care a
fost supusa unui proces de uscare la o temperatura de 110°C in autoclava astfel incat apa sa se
evapore (mxeeiL1) $i In decurs de sase ore, proba a ajuns la 0 masa constantd (masa determinata
reprezintd masa PV A si a LI absorbit). Cantitatea de LI din masa gelului a fost calculatd conform
urmatoarei formule:

MabsL] =Mixgel. LI —Mgel.eq.w* SC/100 (6.9)

in care mabs.L1 este cantitatea de LI din masa gelului; mx gL este masa hidrogelului PVA
colapsat/umflat in solutiile de LI dupd evaporarea apei; mgel oq w €Ste masa gelului de PVA

echilibrat in apa, iar SC este continutul de materie solida al gelului PVA echilibrat in apa.

Hidrogelurile de PVA umflate, colapsate si reumflate (spalate, in apa reimprospatatd) au fost
apoi supuse spectroscopiei FTIR, pe domeniul cuprins intre 4000 cm™' si 600 cm™ si utilizdnd un
spectrofotometru Perkin-Elmer echipat cu dispozitiv ATR. Anterior etapei de masurare, probele
care urmau sa fie analizate au fost uscate In vid pand cand nu a fost evidentiatd nicio schimbare

in masa.

Prin monitorizarea comportamentului criogelurilor PVA in timpul imersarii lor in solutiile de LI,

s-a putut constata ca, capacitatea lor de ncarcare cu saruri/ de eliberare de saruri, este influentata
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mai mult de natura anionilor LI decat de natura cationului LI (vezi fig. 6.13). Cel mai chaotropic
ion din acest studiu a fost [FeCls]. Anionul [FeCls]" determina cea mai mare umflare a
hidrogelului PVA, avand cel mai inalt caracter chaotropic, in timp ce [BF4] este anionul cu cel
mai puternic caracter kosmotropic ceea ce a determinat cel mai puternic grad colapsare al

gelului.
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Fig.6.13 Capacitatea criogelurilor de incdarcare cu saruri/ eliberare de saruri
m BMIMBF4; o EMIMCI; AHMIMC!; ABMIMCI; e BMIMFeCly

In ciuda lipsei unei baze substantiale de date care si contini coeficientii B din ecuatia Jones-
Dole pentru mai multi ioni, s-a dovedit ca uneori comportamentul lor este diferit (daca nu chiar
opus) fatd de cel prezis de coeficientul B [987]. Acest lucru poate fi explicat prin concentratia
mai mare de sare folosita pentru diferite aplicatii, care necesita coeficienti D sau chiar coeficienti
mai mari din ecuatia Jones-Dole pentru a descrie cat mai bine fenomenul. Prin urmare calculul
coeficientului B este esentiald. In acest sens, un exemplu tipic este acela al ionului [BF4]", care
are un coeficient determinat B = -0.093, dar in diferite situatii prezintd un caracter kosmotrop

clar.

Diferite simuldri computationale au fost facute pentru sistemul [BF4] - / H2O, care evidentiaza
tendinta acestor ioni de a atrage moleculele de apa in jurul lor si de a genera legaturi H cu
moleculele de apd. Simularile dinamicii moleculare si studiile spectroscopice aratd interactiuni
puternice intre moleculele de apa si anionii LI, intr-o asemenea masurd incat repartizarea
legaturilor H intre apa si chiar anionii BF4 a fost determinata prin cercetare de catre Dominguez-
Vidal si colaboratorii sdi [987]. Mai mult, s-a observat o abatere pozitiva din curba care descrie

variatia volumului de solutie apoasa BMIMBF, ca functie a concentratiei de LI, ceea ce aratd o
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interactiune a componentelor. Plasati in mijlocul seriei liotropice Hofmeister, ionii Cl au un
impact redus asupra gradului de umflare a hidrogelurilor [987].

Prin compararea lichidelor ionice clorurate, a fost observat faptul ca si cationii au influenta
asupra hidrogelurilor; influenta lor este mai mica decat cea a anionilor si depinde de timpul de
contact dintre gel si LI, probabil datorita vitezei de difuzie mai scazuta a cationilor voluminosi in
matricea gelului. In primele 70 de minute de la contactul dintre gelul PVA si lichidele ionice cu
clor, a fost observatd o minima tendintd de colapsare a gelului. Cu cat este mai lung lantul
hidrocarbonat atasat la inelul imidazolic, cu atat mai mare este colapsul initial al gelului. Se pare
ca in primele momente ale contactului gelului cu solutiile de LI, presiunea osmoticd exercita
influenta principald. Acesta este motivul pentru care s-a ales sd se scufunde membranele de
criogel PVA 1in solutii izomolare de LI (2,5 M).

In cazul anionilor kosmotropici mici (ionii CI) s-au produs urmitoarele procese: sciderea
concentratiei de LI pe suprafata gelului datoritd difuziunii apei din gel, rezultand echilibrarea
presiunii osmotice si ulterior avand loc inceperea procesului de difuzie a LI in geluri. Ca o
consecintd, dupa un contact de 70 de minute, gelul a inceput sd se umfle, ceea ce denotd
capacitatea mare de incarcare a cationilor cu lant lateral mai lung. In cazul unei chaotropicititi
mai ridicate a ionilor LI, de exemplu cei din BMIMFeCls, ambele efecte au loc concomitent;
ceea ce a mai fost observat, a fost faptul ca gelurile nu s-au colapsat, pe de o parte, iar pe de alta
parte, s-a putut evidentia un decalaj de aproximativ o sutd minute a timpului de intarziere (lag).
Pentru LI kosmotropice mai mari (BMIMBFj), echilibrarea presiunii osmotice si fenomenul de
salting-out au actionat in acelasi sens, ducand la colapsul gelului si, prin urmare, la minimizarea
timpului de intarziere.

Interdependenta dintre schimbarea masei criogelului si timpul de contact cu solutiile LI de natura
diferita a fost modelata cu ajutorul ecuatiei (6.10), n care s-au luat in considerare ambele fluxuri
de substante: adica eliberarea de apa din gel, precum si difuzia de ioni de LI in matricea gelului.

Parametrii obtinuti prin fitare sunt expusi in tabelul 6.3.

()7

v, (6.10)

)= —= —
() (14= ,:1+ri_;.::

tn}p
unde, y(t) reprezintd raportul m¢y my; t reprezintd timpul de contact (min); p reprezintd un

coeficient de putere cu semnificatie de panta in prezentul studiu.
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Tabel 6.3 Coeficientii de fitare pentru y(t) functie de timp (min) pentru hidrogelurile de PVA

imersate in solutia de LI de concentratie 2.5 M

Specia Pl(yo) P2(ty) P3(y1) P4(11) P5(p) R’

difuzata

EMIMCI 10,22 15,46 9,808 19,07 0,94 0,97100

BMIMCI 10,19 32,95 10,900 56,23 0,95 0,94572

HMIMCI 10,21 31,11 11,730 130,01 0,75 0,96580
BMIM BF4 10,21 72,58 6,180 6,60 2,40 0,98860

BMIM FeCly 10,20 268,67 16,150 173,00 1,37 0,99507

Explicitarea parametrilor tabelari: P1(yy) reprezinta parametrul referitor la echilibrul initial de umflare (inainte
de contactul cu sol. de LI); P2(ty) si P4(t;)reprezintd intervalul de timp (min) pdnd la modificarea de masa datorata
eliberdrii apei, respectiv a LI; P3(y;) reprezintd parametrul referitor la echilibrul atins dupd contactul cu solutiile

de LI; P5(p)coeficientul de putere (cu semnificatie de pantd); R’ reprezintd coeficientul de corelatie a datelor

Dupd o scurtd perioadd de eliberare a apei menite sa echilibreze presiunea osmoticd, s-au
desfasurat simultan ambele procese, de eliberare a apei si de sorbtie a ionilor LI.

In primele minute de contact, cand cantitatea de LI absorbitd este incd scizuta cantitatea de apa
eliberatd ar putea fi contrabalansatd. Ca o consecintd, masa gelului a fost mentinutd la acelasi
nivel, in ciuda faptului ca s-au efectuat unele procese "antagoniste". Cu cat este mai mare
chaotropicitatea ionilor LI, cu atat este mai mare decalajul aparent datoritd dimensiunilor mai
mari ale ionilor (ca o consecintd a mobilitatii lor mai reduse). Dacd ionii LI sunt mai mult
kosmotropi, eliberarea moleculelor de apa devine procesul dominant si in acelasi timp masa
hidrogelului inregistreaza o scadere.

Asa cum este prezentat in figura 6.13, datele experimentale aratd o chaotropicitate mai mare a
BMIMFeCly si, prin urmare, un timp-lag aparent mai mare, pastrand valoarea ty (268,67 minute)
si respectiv t; (173 minute).

In cazul contactului dintre criogelul PVA si solutia BMIMBEj, a fost observati o scurta perioada
de intarziere, ulterior avand loc o eliberare dominanta de apa, care a condus la scdderea masica a
gelului.

Un LI mai chaotropic determina o umflare a gelului mai mare si, prin urmare, o penetrare mai
mare a ionilor de LI in aceeasi directie cu cea a fluxului de apa. In contrast, un LI mai mult
kosmotropic va determina o colapsare mai pronuntata a gelului, fluxul de apa care iese din gel
devenind dominant si, prin urmare, o cantitate mai mica de LI va patrunde in matricea gelului.

Acest scenariu este coroborat cu valorile experimentale obtinute pentru cantitatea de LI absorbita
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de 1g de xerogel PVA, determinatd prin metoda gravimetricd (1,866g EMIMCI; 2,5271g
BMIMCTI; 2,7863g HMIMCI; 3,873g BMIMFeCls si 0,8538g BMIMBF).

Cu cat kosmotropicitatea LI a fost mai mare cu atat cantitatea de LI sorbitd in matricea gelului a
fost mai scazutd. Ludnd in considerare cantitatea de LI sorbita in criogelul PVA péna cand s-a
atins echilibrul, precum si cantitatea de apa sorbata sau eliberatd, constanta de repartitie poate fi

calculata folosind urmatoarea formula:

Mpiabsech,
R 6.11)

Mol

Unde: my;.p, ..n - masa de LI absorbitd pana la echilibru; m

ot aon. - Masa hidrogelului dupa

atingerea echilibrului de umflare; m,,,,: masa de LI ramasa in solutia apoasd dupa ce

hidrogelul a ajuns la echilibru; m_,, : masa solutiei apoase la echilibru

Primele doud masuri au fost determinate prin metode gravimetrice, miieq.sol @ fost calculata prin
diferenta dintre cantitatea initiala de LI in solutie si cea sorbitd in gel (determinatd prin
gravimetrie), iar meqsol @ fost calculata prin diferenta / suma dintre cantitatea initiald de solutie
utilizatd pentru imersarea gelului si cantitatea calculata de apa sorbita / eliberata.

Valorile Iui K obtinute sunt urmatoarele: Kemmicr = 0,722269; Kemmcr = 0,679327; Kummmcr =

0,595084; Kemimvrects = 0,484105; si Kemivsrs = 0,344925.

Toate LI studiate au evidentiat o afinitate mai mare pentru apa decat pentru hidrogelul PVA.

LI de tip clorura s-au absorbit in matricea umflatda PVA cu o vitezd de aproximativ doud ori mai
mare decat tetrafluorboratul sau tetracloroferatul.

Dupa cum aratd studiul cinetic, influenta anionului asupra procesului de sorbtie este mai mare
decat cea a cationilor.

Cu toate acestea, un lant lateral mai mare atasat inelului imidazolic determind o usoara scadere a
constantei de repartitie K.

Procesul de incarcare a criogelurilor PVA este influentat nu numai de natura ionilor, ci si de
concentratia lichidului de imersie (solutie apoasa sau LI pur).

De exemplu, in cazul HMIMCI, se poate observa cd procesul de incdrcare a fost favorizat de

dilutia LI (Fig. 6.14), ceea ce aratd ca hidrogelurile elimind apa din masa lor.
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Fig. 6.14 Cinetica de eliberare a apei /sorbtie a LI in criogelurile de PVA in functie de
concentratia lichidului ionic de contact, determinatd prin metoda gravimetrica: wm hidrogel PVA
PVA/HMIMCI 100%, ® hidrogel PVA /HMIMCI 2.5M.

LI pur a determinat cresterea cantitatii de apa eliberatd din cauza activitatii apei dintre cele doua
faze in contact (criogel umflat si LI pur).

Colapsarea criogelului a fost mai mare atunci cand solutia de contact a fost mai concentrata;
timpul de eliberare a apei, inainte ca LI sa inceapa sa difuzeze in gel, este de asemenea mai mare
in cazul in care pentru imersare s-a folosit HMIMCI pur (190 min.) in comparatie cu HMIMCI
2.5M.

Datorita gradului scazut de colapsare a gelului, cantitatea de LI sorbitd este mai mare in cazul
contactului gelului cu solutia LI diluata si, prin urmare, rezultd o difuzie mai mare a LI in gelul
umflat.

Un alt factor care afecteaza sorbtia LI in gel este volumul (masa) lichidului de contact. Fig. 6.15
aratd ca atunci cand raportul gravimetric dintre polimer si solutia de contact este crescut (de la
0,5: 81 la 0,5: 56 si respectiv la 0,5: 24), decalajul de timp al difuziei LI in matricea PVA scade

de la 250 min. la 190 min si, respectiv, la 45 min.
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Fig. 6.15 Influenta raportului: criogel/LI functie de cinetica de absorbtie a IL si de cantitatea de
LI absorbitd pana la punctul de echilibru: m PVA xgel: HMIM CI 100% =0.5:56;
® PVA xgel: HMIMCI 100% = 0.5:24; o PVAxgel:HMIMCI 100% = 0.5:81.

Intre timp, cantitatea de LI absorbitd a crescut cu cresterea raportului mentionat (de la 5,6008 g
LI/ g xerogel la 5,8092 si, respectiv, 7,824). Acest lucru se datoreazd gradului mai mare de
colapsare atunci cand criogelul vine in contact cu o cantitate mai mare de LI nediluat. In acest
caz, o cantitate mai mare de apa este eliberata din gelul umflat pentru a dilua LI. Solutia de
contact obtinutd va fi mai concentrata din cauza cantitatii mai mari de lichid de contact. Aceasta
va mentine gelul Intr-o stare de colaps mai lungd; fapt care va impiedica difuzia ionilor LI in
criogel. In concluzie, volumele scizute (masele) de LI de contact vor determina cresterea
cantitdtii de LI absorbita.

Cand a fost calculatd constanta de repartitie K, s-au obtinut valorile din tabelul 6.4, functie de

raportul gravimetric polimer / lichid de contact.

Tabel 6.4 Valorile constantei de repartitie a HMIMCI (dintre gelul PVA si apa ca o functie a
masei LI de contact)

Raportul gravimetric
PVA/HMIMCI 0,5/24 0,5/56 0,5/81
K 0,460 0,365 0,122

Reversibilitatea procesului de umflare / colapsare a criogelurilor la imersarea lor in apa distilata

poate evidentia natura interactiunilor PVA-LI. Interactiunile fizice sunt, in general, reversibile, in
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timp ce cele chimice duc la modificarea sistemului, starea initiald de gonflare nemaiputand fi
atinsa.

Figura 6.16 arata ca revenirea gelurilor initiale / umflate dupad imersia lor in apa a fost aproape
completd; acest lucru inseamna cd interactiunile PVA / LI sunt in principal cele fizice. LI pot fi

eliberate complet din matricea gelului si se ajunge la starea lor initiala.
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Fig.6.16 Curbele care descriu procesul de revenire a gelurilor dupa reimersarea lor in apd
pentru gelurile incarcate cu: e BMIMCIl; A EMIMCI; « HMIMCI; A BMIMFeCl,;mBMIMBF 4

Prin coroborarea datelor experimentale cu Eq. (6.10) si luand in considerare faptul ca eliberarea

LI este simultand cu sorbtia de apa, coeficientii de fitare obtinuti sunt prezentati in Tabelul 6.5.

Tabel 6.5 Coeficientii de fitare pentru my/my functie de timp (min) care descriu
gonflarea/colapsarea gelurilor PVA inainte de reimersarea lor in apd

IL P1(y0) P2(t) P3(y1) P4(t1) P5(p) R?
EMIMCI 9,630 17,95 9,69 4,41 1,69 0,81613
BMIMCI 11,030 22,02 9,87 6,80 1,42 0,99151
HMIMCI 11,590 26,29 10,14 9,72 1,20 0,99145

BMIM BFs | 6,015 113,50 9,31 175,72 0,73 0,98462
BMIM FeCls | 15,640 21,54 10,26 4,17 1,55 0,99763

Unde, yo poate fi corelat cu starea initiald a gelului (in stare de colaps sau umflat dupd imersia sa in solutiile L1); y;
reprezintd revenirea gelurilor dupa imersarea lor in apa distilatd, valorile obtinute fiind aproximativ aceleasi cu
valorile yodin ecuatia care descrie comportamentul gelurilor la imersarea lor in solutiile de LI.

La o analiza mai aprofundatd, se observa o colapsare redusa in cazul imersarii gelului intr-un LI
kosmotropic; cu cat mai mare este kosmotropicitatea LI, cu atat este mai redus gradul de revenire

a gelului. Sarurile kosmotropice determind structurarea moleculelor de apa in asa fel incat se
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favorizeaza interactiunea lanturilor de PVA, care sunt capabile s modifice starea initiald a
gelului. Se mai poate observa ca, cu cat este mai voluminos LI kosmotropic, cu atit este mai
accentuata colapsarea gelului; timpul necesar pentru ca apa si ionii IL sa difuzeze in / din gel este
mai lung (to = 113,5 si t1 = 175,72 minute).

In cazul LI chaotropice, valorile to si ti au acelasi ordin de marime datorita matricii gelului
gonflat, care permite difuzarea mai usoard a moleculelor de apa si a ionilor LI. Pentru a confirma
eliberarea ionilor LI, a fost efectuatd monitorizarea conductometrica a apei de contact (Fig.

6.17).
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Fig. 6.17 Monitorizarea in timp a conductivitatii apei in care au fost imersate gelurile incarcate
cu LI:mBMIMC|; e EMIMCI; AHMIMCL,; ABMIMFeCly

Din figura 6.17 se poate observa ca ionii se elibereaza din gel pana la 100 min si ca eliberarea
este completa in toate cazurile.

Conductibilitatea mai mare a solutiei de contact obtinutd dupd imersarea gelului PVA in apa fata
de conductibilitatea initiald, poate fi explicatd prin prezenta eventualelor impurititi, din LI
achizitionat, cum ar fi urmele de FeCls.

Modelul cinetic propus in aceastd lucrare descrie ambele fluxuri de difuzie: in/din geluri, la
contactul lor cu solutiile de saruri. Acest model integreaza bine datele experimentale, atat pentru
procesele de gonflare, cat si pentru procesele de colapsare.

Spectrele FTIR ale gelului PVA initial, gelul PVA imersat in solutiile de LI si gelul PVA imersat
in apa distilatd dupa contactul cu solutia de LI (gelul spalat) evidentiaza interactiunea PVA-LI.
Doua domenii principale de banda de absorbtie au fost modificate in timpul proceselor
mentionate mai sus: banda de absorbtie din regiunea 3000-3800 cm’!, corespunzitoare vibratiilor

de intindere a legaturii O-H si banda de intindere C-O de la 830 cm’. In prezenta LI, orice
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modificare a acestor pozitii de banda si intensitate ar putea deveni un argument in favoarea
interactiunii LI-PVA.

In prezenta LI de tip cloruri, s-au observat diferente semnificative intre vibratiile de intindere ale
legaturii OH. Atunci cand concentratia de LI creste, banda vibratiei de intindere devine mai
ingustd; De asemenea, deplasarile maxime catre un numar de undd mai mare, demonstreaza
destructurarea moleculelor de apa, ceea ce evidentiaza caracterul chaotrop al LI de tip clorura si
ceea ce se coroboreaza cu unele raportari din literatura de specialitate (25).

In cazul interactiunii PVA-LI clorurd, deplasarea benzii de intindere OH- de la 3267cm™ in PVA
la 3367cm! si la 3375cm! in amestecuri PVA /LI - ca functie a naturii LI, se dovedeste tendinta
de distrugere de grupari OH, datorita efectului chaotropic al LI de tip clorurd studiate (figura
6.18, figura 6.19 si figura 6.20). Mentinerea pozitiei initiale a benzii in sistemul PVA/ BMIMBF4

atatd un comportament mai mult kosmotropic al acestui LI (Fig.6.21).
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Fig. 6.18 Spectrele FTIR pentru criogelul PVA initial (- negru), criogelul PVA imersat in
EMIMCI 2.5M (- albastru), criogelul PVA spalat in apa (- lila), EMIMCI 100% (- rosu):
(a) domeniul 40002500 cm™ ; (b) domeniul 1500-500 cm™
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Fig. 6.19 Spectrele FTIR pentru criogelul PVA initial (- negru), criogelul PVA imersat in
BMIMCI 2.5M (- albastru), criogelul PVA spalat in apa (- lila), BMIMCI 100% (- rosu):
(a) domeniul 4000-2500 cm™; (b) domeniul 1000-600cm™
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Fig. 6.20 Spectrele FTIR pentru criogelul PVA initial (- negru), criogelul PVA imersat in
HMIMCI 2.5M (- albastru), criogelul PVA spalat in apa (- lila), HMIMCI 100% (- rosu):
(a) domeniul 40002500 cm™; (b) domeniul 1000-700cm™
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Fig. 6.21 Spectrele FTIR pentru criogelul PVA initial (- negru), criogelul PVA imersat in
BMIMFeCls2.5M (- albastru), criogelul PVA spalat in apa (- lila), BMIMFeCly100% (- rosu):
(a) domeniul 4000—1500 cm™; (b) domeniul 1400-600cm™
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Fig. 6.22 Spectrele FTIR pentru criogelul PVA initial (- negru), criogelul PVA imersat in

BMIMBF42.5M (- albastru), criogelul PVA spalat in apa (- lila), BMIMBF4100% (- rosu):

(a) domeniul 4000-2500 cm™; (b) domeniul 1300-700cm™
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Figura 6.22 nu aratd nicio deplasare a benzii de absorbtie de la 3260 cm™', ci doar o mica
deplasare a benzii de la 839 cm™! in PVA la 832 cm™ in PVA / BMIMFeCla, ceea ce evidentiaza
o relaxare a lantului PVA. Mai mult, la 1646 cm™ in PVA / BMIMFeCls, a aparut o noud banda
ce se mentine si in gelul spélat, ceea ce inseamnd cd a avut loc o interactiune chimica intre
componente, cel mai probabil intre PVA si impuritatile din acest LI, cum ar fi urmele de FeCls .
Aceastd bandd este caracteristicd complexului PVA-Fe**, asa cum a fost determinat anterior.
Aceastd interactiune este vizibild si cu ochiul liber prin schimbarea culorii gelului PVA (s-a
format o cantitate micd de complex brun Fe** - PVA).
Din aspectul placilor obtinute la executarea determinarilor microbiologice, se poate remarca
faptul ca LI incircate difuzeaza din criogel inhiband cresterea E. coli. In concordanti cu cea mai
mica cantitate determinatd de BMIMBF4 incércata in criogelul PVA, zona de inhibare dezvoltata
de acest criogel este cea mai mica.
In contrast, PVA/BMIMFeCls, care a fost cel mai puternic incircat criogel, a evidentiat o zond
de eliberare intermediarda in comparatie cu lichidele ionice cu BF4 si lichidele ionice de tip
clorura. Datorita coloratiei zonei de inhibitie, este dificil de observat daca cresterea E. coli a fost
intr-adevar inhibata.
Se poate observa cd nu numai natura anionilor sau lungimea cationilor influenteazd efectul
antimicrobian al criogelurilor PVA incarcate cu lichide ionice, ci si capacitatea de incarcare a
gelurilor.
Daca corelam aceaste informatii cu activitatea antimicrobiand descrisd de hidrogelurile incarcate
cu acest tip de LI (HMIMCI > BMIMCI > EMIMCI) se observa cd ordonarea se inverseaza.
Aceasta inseamna cd marimea cationului joacd un rol important in ceea ce priveste activitatea
antimicrobiand a hidrogelurilor PVA/LI, in ciuda faptului ca fenomenul de difuzie este mai redus
in cazul LI cu catend mai lunga: HMIMCI > BMIMCI > EMIMCI .
O alta explicatie consta in faptul ca o contributie in inhibarea dezvoltarii bacteriilor o are si pH-
ul LI utilizate (tabelul 6.6).

Tabel 6.6 pH-ul LI utilizate

Nr. Proba pH
crt.

1. EMIM CI 6
2. BMIM CI 6
3. HMIM CI 55
4. BMIM BF 4 7
5. PVA martor 6
6. BMIM FeCly 4,5
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Pe baza rezultatelor din tabelul 6.6 se remarca faptul cd LI cu pH mai acid au o eficienta
microbiologicd mai mare.

Este cunoscut ca interactiunile de tip polimer-polimer si polimer-solvent determind o un
comportament atipic la variatii mici de pH sau temperaturd. Acest fenomen se datoreaza
tranzitiei suferite de catenele de polimer, mai precis trecerea de la starea compacta la cea extinsa
a Incolacirii macromoleculelor de polimer. La ionizare, distantele dintre catenele incolacite ale
polimerului se maresc considerabil, datoritd repulsiilor electrostatice intre sarcinile generate, fie

anioni sau cationi [988].

6.4 Materiale criogelice pe baza de polimeri naturali

Datorita rezultatelor excelente obtinute anterior pentru criogelurile antimicrobiene PVA/LI in
ceea ce priveste activitatea lor antimicrobiand, motivatia de a extinde paleta de criogeluri
antimicrobiene este sporitd. Astfel s-au utilizat si alti agenti antimicrobieni, de aceastd data
naturali, Tn scopul Inlocuirii polimerilor sintetici nebiodegradabili cu polimeri biodegradabili.
Prin urmare au fost testate matrici polimerice de PVA amestecate cu urmatorii polimeri naturali:

Scleroglucan, Zeind, Celuloza.

Fig.6.28 Colonii bacteriene dezvoltate pe suprafata PVA/Scl

Imaginea din figura 6.28 reprezintd un argument elocvent care dovedeste cd PVA-ul reprezinta
un substrat propice dezvotdrii bacteriene. Prezenta scleroglucanului in raport de 1:9 nu ofera

rezistentd microbiologicd matricii.

Fig.6.31 Rezultat obtinut pentru gelul Celuloza/ Cu’*
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7

CONCLUZII FINALE. CONTRIBUTII
ORIGINALE. DIRECTII VIITOARE DE
CERCETARE

Punctual, contributiile originale ale tezei constau in urmatoarele:

@ elementele de originalitate sunt prezente inca din partea introductiva a tezei, astfel ca a fost
realizatd o clasificare a materialelor antimicrobiene raportate pand 1in prezent si
microorganismele afectate de acestea, alaturi de mecanismele lor de actiune care nu au fost
asociate pana In prezent materialelor, clasificarea si explicarea mecanismului lor de actiune
bazandu-se pe un numar de peste 500 referinte bibliografice. Sistematizarea a fost realizata
tabelar extinzandu-se pe un numar de aproape 100 de pagini si reprezintd o valoroasd baza de
date care sa raspundd intr-un mod eficient comunititii stiintifice interesate de domeniul
materialelor antimicrobiene. Baza de date este atotcuprinzatoare si ofera toate informatiile
necesare: clasa in care se incadreaza materialul sintetizat, substanta activd/ caracteristica
responsabild cu efectul antimicrobian, proprietatile morfologice/structurale ale materialului care
stimuleaza activitatea antimicrobianda, microorganismele afectate de respectivele materiale,
mecanismul de actiune al materialelor, dar si alte informatii legate de toxicitatea lor sau alte
aspecte relevante din ingineria materialelor.

Domeniul materialelor antimicrobiene a devenit deosebit de complex in ultimii ani, situatie
survenita ca urmare a dezvoltdrii medicinei, a farmaciei, dar si datoritd atentiei mai sporite a
publicului larg asupra igienei si implicit asupra calitétii vietii, astfel ca informatiile din aceasta
zond sunt incomplete datoritd necesititii de multicompetente (in ingineria materialelor, in
bioinginerie si biotehnologie, chimie si fizica). Acest aspect fiind luat in considerare a fost

posibild bifarea unei alte contributii originale:

@ s-a realizat profilul materialului antimicrobian ideal tinand cont de toate caracteristicile
morfologice si structurale cu impact In sporirea rezistentei microbiologice si nu tindnd cont doar
de caracteristicile agentului biocid asa cum s-a procedat pana in prezent in majoritatea lucrarilor
publicate si s-au conturat urmdtoarele concluzii:

> prezenta sarcinilor pozitive pe lantul polimeric, confera acestuia caracter

antimicrobian;
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Cu cat numéirul de sarcini pozitive este mai ridicat cu atat perturbarea

echilibrului membranar al celulei bacteriene este mai puternicd, deci caracterul
antimicrobian va creste;

Deoarece accesibilitatea grupelor incircate pozitiv la centrii celulari sensibili
este importantd, repartizarea grupelor incircate pozitiv_in catena laterali a

polimerului si nu in lantul principal, determind o crestere a caracterului antimicrobian.

De asemenea, grefarea lanturilor cu incircatura pozitiva pe suprafata polimerului, are

acelasi efect, imbunatatind caracterul antimicrobian;

Sarurile cuaternare de amoniu, cele de diazoniu si fosfoniu sunt ades utilizate
in obtinerea de polimeri antimicrobieni si au atasate grupari alchilice, arilice sau
heterociclice substituite. Acestea interactionecazad hidrofob cu membrana celulara,
permeabilizind-o. Cu cat aceste grupari sunt mai lungi sau mai ramificate, chiar cu

structuri_dendritica, cu atit caracterul antimicrobian va creste deoarece distrugerea

membranei bacteriene este mai puternica;
Datorita impactului major al grupelor hidrofobe in mecanismul de distrugere al
membranei, daca acestea nu sunt prezente in catena laterald a polimerului, ci in lantul

principal, atunci separarea sarcinilor va creste caracterul antimicrobian, partea de

catend hidrofoba care le desparte interactionand cu membrana celulard dupd atacul
electrofil al sarcinii pozitive. Pentru a se putea realiza acest lucru, este necesar ca

polimerul sd aiba o cateni flexibild, care sd permita plierea lantului si sd favorizeze

interactiunea hidrofoba. Acest aspect este evidentiat si in cazul polipeptidelor care adopta
o structurd elicoidala, evidentiind o parte exterioara hidrofila si un interior hidrofob al
helixului;

Reticularea polimerilor, rigidizeaza catena, diminudnd posibilitatea

fragmentelor de lant sa penetreze membrana celulara, iar daca reticularea s-a produs prin
intermediul grupelor functionale generatoare de sarcini electrice, atunci caracterul
antimicrobian scade suplimentar i prin diminuarea numarului de grupe incarcate electric;

Cresterea cristalinititii polimerului determind cresterea rigiditatii lui, a
compactitatii structurii $i genereazd suprafete mai rugoase. Toti acesti parametri
actioneaza in sensul diminuarii caracterului antimicrobian;

Atunci cand contraionul nu ecraneazi complet sarcina pozitivd a

polimerului, caracterul antimicrobian se manifesta;
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In general anionul joacd un rol secundar in imprimarea caracterului

antimicrobian unui polimer. Polianionii sunt in general inactivi din punct de vedere

antimicrobian. Ei pot fi activati doar cu ajutorul unor alte substante ca de exemplu a
porfirinelor, cu care interactioneaza si care la iluminare pot genera oxigen singlet care
este un antimicrobian oxidativ eficient. Pot fi activati si prin modificarea pH-ului
mediului (scaderea acestuia), conditii in care fosfolipidele din membrana celulard se
protoneazd si pot interactiona cu polianionii conducand la distrugerea membranei
celulare;

Cationul ramine in general cel care dicteaza caracterul antibacterian al

unui_polimer. Impactul asupra bacteriilor este diferit functie de caracteristicile lor.

Astfel, bacteriile Gram-pozitive sunt distruse de sarcinile pozitive mai evidente ale
polimerilor, in timp ce bacteriile Gram-negative sunt afectate mai puternic de sarcinile
mai mici si de un caracter hidrofob mai puternic al agentului antimicrobian;

Prezenta ionilor metalici chelati pe catena polimericd poate conduce la

cliberarea lor controlata, evidentiind caracter antimicrobian;

Masa molari a polimerului influenteazd in general negativ caracterul

antimicrobian deoarece capacitatea de penetrare a membranei scade cu scaderea
dimensiunii moleculare si implicit a mobilitatii. De asemenea, masa molarda mare
favorizeaza cresterea gradului de cristalinitate care diminueaza si el caracterul
antimicrobian. Totusi, dacd masa molard mai mare este insotitd de cresterea numarului de
grupe polare sau chiar a partilor hidrofobe de lant flexibil, atunci aceasta favorizeaza

caracterul antimicrobian;

@ O alta contributie originala consta in realizarea unui studiului amplu (bazat pe un total de 1326

esantioane) care are ca scop investigarea influentei materialelor din retelele de distributie asupra

calitatii apei potabile, studiu in care au fost implicati consumatori, Compania de Apa din Brasov

si doud laboratoare: Laboratorul Apa Potabild Brasov si Laboratorul Institutului National de

Cercetare si Dezvoltare pentru Ecologie Industriald, plus un Autolaborator.

@ O contributie originala este si imprimarea caracterului antimicrobian polipropilenei prin

utilizarea de nanoparticule de argint. Pe parcursul studiilor derulate in sensul caracterizarii

PP/nAg s-au desprins concluzii importante precum faptul ca utilizarea tevilor cu nanoparticule

de Ag asigurd o dezinfectie constantd, proces care nu este asigurat de citre clor, datoritd
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fenomenului de legare cu alte elemente chimice, ceea ce duce la sciaderea concentratiei de clor

liber activ. Datorita inaltei eficacititi antimicrobiene, teava cu nAg poate fi utilizata cu succes si

in cazul apelor menajere, pentru eliminarea mirosurilor neplacute, dar si in cazul spitalelor

pentru limitarea deversarii la canalizare a germenilor infectiosi.

@ A fost evaluat caracterul antimicrobian al compozitelor obtinute prin utilizarea de matrici

poliolefinice (PP, LDPE, HDPE) cu filleri: fibre de celuloza modificate cu chitina (CC), cu fibre

de banan si cu fibre de banan mercerizate In concentratii diferite, in scopul propunerii de noi

materiale antimicrobiene. In urma caracterizarii acestora s-au desprins concluzii importante:

>

Caracterul antimicrobian al compozitelor pe bazad de poliolefine virgine creste pe masura
cresterii concentratiei de fibre antimicrobiene;

O concentratie de 2% fibre de celulozd modificate cu chitind nu oferd protectie
microbiologicd compozitelor indiferent de matricea poliolefinica utilizata;

S-a stabilit ca si valoare minimé inhibitoare (MIC) pentru compozitele cu matrice LDPE
si HDPE valoarea de 10% fibre CC;

S-a stabilit valoarea minima inhibitoare (MIC) pentru compozitele cu matrice PP, aceasta
fiind echivalenta cu 20% fibre CC;

S-a observat cd matricea polimericd joacd un rol important in obtinerea de materiale
antimicrobiene pe bazd de poliolefine virgine/ fibre antimicrobiene, astfel cd PE se
preteaza mai bine decat PP in obtinerea de compozite antimicrobiene;

O concentratie de 30% fibre antimicrobiene este mai mult decat satisfacatoare pentru
toate variantele de compozite, indiferent de matricea utilizata;

Utilizarea PE ca si matrice, fie ea de joasa densitate ori Tnaltd densitate, este mai eficienta
din punct de vedere al rezistentei microbiologice comparativ cu PP;

Cu cat diametrul fibrelor antimicrobiene este mai mare cu atat creste eficacitatea lor
antimicrobiana;

Cu cat distributia fibrelor in matricea poliolefinica este mai omogend, cu atat efectul
antimicrobian este mai mare;

Fibrele de banan nemodificate sunt mai eficiente din punct de vedere antimicrobian
comparativ cu fibrele de banan mercerizate. Mercerizarea nu se recomanda in cazul
acestor fibre;

O matrice polimericd mai putin compactd oferd o eliberare mai buna a componentelor

antimicrobiene active din fibrele celulozice;
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> In procesul de obtinere a materialelor antimicrobiene pe bazi de fibre celulozice este
favorabila o incorporare partiala a fibrelor antimicrobiene in matricea poliolefinicd. Un
amestec prea intim Intre matrice si fibre conduce la acoperirea fibrelor antimicrobiene,
care ecranate fiind nu mai pot sa-si mai manifeste caracterul antimicrobian;

» S-a concluzionat ca metoda SwabCheck nu este potrivitd pentru o evaluare precisa a
materialelor, deoarece este posibil ca la prelevare sa se fi omis o zond cu germeni, ceea
ce nu Tnseamnd ca materialul este complet necontaminat;

» Caracterul antimicrobian al compozitelor este o consecintd a mai multor factori de
influenta cu aport contributiv diferit, insa cu efect cumulativ. S-a concluzionat ca factorii
decisivi care au o contributie semnificativa in manifestarea caracterului antimicrobian al

compozitelor pe baza de poliolefine virgine/fibre celulozice sunt dupa cum urmeaza:

@ S-a realizat studiul rezistentei microbiologice a materialelor cu matrice provenita din reciclarea
deseurilor plastice si se completeaza lipsa unor asemenea studii din tabloul materialelor

polimerice antimicrobiene. In urma studiului s-au desprins concluzii importante:

» Concluzia generala a studiului: materialele compozite cu matrice polimerica de tip deseu
si nano-fibre de celuloza cu chitind au caracter antimicrobian;

» Deseurile polimerice pot fi reciclate si utilizate in sigurantd microbiologica;

» Compozitele de tip deseu polimeric/ nano-fibre de celuloza-chitina fac parte din categoria
materialelor bioactive;

» Fractia poliolefinicdi W 3-6, cea mai valoroasa din punct de vedere al proprietatilor
mecanice, are activitate antimicrobiand satisfacatoare de la 20% fibre antimicrobiene de
celuloza modificata cu chitina;

» S-a elucidat mecanismul activitatii antimicrobiene a materialelor compozite provenite din
fractii polimerice separate din deseurile menajere si nano-fibrele de celuloza-chitina;

» S-a realizat o corelatie intre compozitia materialului compozit, morfologia lui,
proprietatile de suprafatd, capacitatea de absorbtie a apei, proprietatile mecanice ale
compozitului si caracterul lor antimicrobian;

» Agentii antimicrobieni provin atdt din fibrele antimicrobiene de celuloza-chitina
(caracterul antimicrobian creste cu cresterea continutului de fibre) dar si din produsii de
termo- si foto-oxidare ai deseurilor polimerice (fractiile cu continut mai mare de PVC, PS

si PET genereaza compusi de degradare mai toxici fatd de PO);
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>

In urmaitoarea ordine: W 3-6 (p = 0,88-0,965 g/ cm?) < W 1-13 (p < 0,88 g/ cm®) < W 7-
13 (p > 0,965 g/ cm?) creste hidrofilia, creste energia de suprafata, scade rezistenta la
tractiune, creste incompatibilitatea intre componentele matricii si matrice-fibre, scade
cristalinitatea, creste absorbtia de apa, creste concentratia de PVC, PS, PET si metale si

in consecinta creste caracterul antimicrobian.

@ Obtinerea gelurilor polimerice cu destinatii diferite precum: medicamente cu eliberare

controlatd, bandaje, implanturi, tesuturi, organe artificiale, ambalaje, au fost si reprezinta

inca, o prioritate Tn domenii de varf ale cercetarii din aria materialelor avansate. Avand in

vedere aceste domenii de aplicabilitate comportamentul lor antimicrobian reprezintd o

caracteristicd esentiald, iar teza oferd concluzii si In acest domeniu. Acestea sunt dupa cum

urmeaza:

> A fost demonstrat caracterul antimicrobian al hidrogelurilor incéarcate cu LI si au fost
propuse variantele cele mai eficiente;

» A fost evidentiat puternicul caracter antimicrobian al lichidelor ionice, ceea ce
consolideazi lista caracteristicilor tehnice actuale ale acestora;

» Studiile efectuate in scopul evidentierii caracterului antimicrobian al criogelurilor
PVA/LI, ofera informatii utile in ceea ce priveste aplicabilitatea lor in domeniile
farmaceutic si medical;

» Capacitatea de absorbtie a acestor polimeri, dar si natura lor netoxica, recomanda aceste
materiale la confectionarea produselor absorbante;

> S-arealizat corelarea cineticilor de difuzie a LI cu activitatea lor antimicrobiana;

» S-a dovedit ca natura cationului are un rol important in manifestarea caracterului
antimicrobian si cd cu cat lungimea catenei este mai mare cu atat eficacitatea LI este mai
mare;

» S-aconcis ca LI care au cation cu catena mai scurtd difuzeaza mai usor;

» S-a observat ca incarcarea hidrogelurilor PVA cu LI se realizeaza mai bine atunci cand se
utilizeaza solutii de LI diluate;

» S-a dovedit cda PVA simplu intretine dezvoltarea bacteriand. Prin urmare, in ceea ce

priveste produsele igienice absorbante este absolut necesard utilizarea de agenti
antimicrobieni eficienti si biocompatibili. In lipsa acestor agenti produsele de acest fel

reprezinta un pericol de dezvoltare a infectiilor;
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» Polimerii naturali zeina si scleroglucanul, in lipsa altor agenti antimicrobieni, permit
dezvoltarea microbilor;

» Celuloza este un biopolimer cu potential antimicrobian si se preteaza cel mai bine la
constituirea de matrici cu rezistentd microbiologica;

» LI au proprietati antimicrobiene net superioare polimerilor naturali si colorantilor.

@ dupa diseminarea rezultatelor obtinute, au mai fost addugate Inca 8 categorii de materiale cu
caracter antimicrobian dovedit pe lista actuald a materialelor polimerice antimicrobiene. Astfel,
tabloul de ansamblu al materialelor polimerice antimicrobiene a fost imbogatit odatd cu studiile

prezentate 1n aceasta teza.

® Teza cuprinde 264 de figuri si 66 de tabele

@ Metodologia de cercetare si asigurarea calitatii/validitatii rezultatelor s-a realizat in lumina

standardului 17025:2015/2018.

Din prezenta lucrare se desprind urmatoarele directii viitoare de cercetare:

#2 aprofundarea studiilor privind activitatea antimicrobiana a hidrogelurilor cu matrice pe baza
de polimeri naturali;

#2 aprofundarea studiilor pentru descrierea fenomenului de difuzie a colorantilor in/din
hidrogeluri in scopul elucidarii comportamentului lor antimicrobian;

#2 aprofundarea studiilor privind comportamentul antimicrobian al hidrogelurilor incéarcate cu

1oni metalici.
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REZUMAT

Prezenta teza reprezinta o lucrare complexa prin multitudinea de metode de caracterizare a
materialelor, dar si prin paleta larga de tipuri de materiale polimerice studiate. Lucrarea
este bazata pe studii ample ce abordeaza si elucideaza in detaliu fenomenele chimice, fizice
si microbiologice care au loc la nivelul materialelor polimerice. Viziunea este una de
ansamblu, vizind mai multe domenii de aplicabilitate a materialelor. Cresterea
standardului de viata si implicit cerinta de materiale cu proprietati noi, ca urmare a
procesului continuu de evolutie a omenirii, reprezinta factori care stabilesc ca o
caracterizare legata doar de proprietdtile mecanice, structurale si morfologice ale
materialelor sa fie insuficienta in momentul de fata in multe domenii de activitate. Acest
stadiu evolutiv obliga la largirea tehnicilor de caracterizare a materialelor si necesita
cunostinte interdisciplinare. Studiile derulate in cadrul prezentei teze acopera o gama
destul de larga de materiale polimerice dupa cum urmeaza: poliolefine, compozite
poliolefinice cu nanoparticule de argint, compozite pe baza de poliolefine virgine cu fibre
antimicrobiene, compozite obtinute din materii prime secundare cu fibre antimicrobiene,
hidrogeluri de PVA cu lichide ionice, hidrogeluri pe bazda de polimeri naturali (zeing,
scleroglucan, celulozd), compozite criogelice cu ioni metalici, dar si hidrogeluri cu specii
chimice din randul colorantilor.

ABSTRACT

This thesis is a complex work due to the multitude of materials characterization methods,
but also due to the wide range of types of polymeric materials studied. The thesis is based
on extensive studies. These studies elucidate in detail the chemical, physical and
microbiological phenomena that occur in the polymeric materials. The vision is an overall
one and addresses multiple domains of material applicability. Increasing the standard of
living and, implicitly, the requirement for materials with new properties as a result of the
continuous process of evolution of people, make characterization related only to the
mechanical, structural and morphological properties of the materials insufficient in many
fields of activity. This evolutionary stage involves the widening of material characterization
techniques and requires interdisciplinary knowledge. The studies cover a fairly wide range
of polymeric materials as follows: polyolefins, polyolefin composites with silver
nanoparticles, composites based on virgin polyolefins with antimicrobial fibers, composites
obtained from polymeric waste with antimicrobial fibers, PVA hydrogels with ionic liquids,
hydrogels based on natural polymers (zein, scleroglucan, cellulose), cryogenic composites
with metallic ions, but also hydrogels with chemical species like dyes.
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Catana (cds. Damian) Laura Nicoleta
Nationalitate: Romana
damian.nicoleta@unitbv.ro

EXPERIENTA PROFESIONALA

Compania Apa Brasov S.A, chimist-responsabil incercari fizico-chimice, angajata din anul 1999-prezent

Universitatea Transilvania din Brasov, Facultatea Design de Produs si Mediu, cadru didactic asociat
2013-2015

Liceul Hans Mattis-Teutsch Brasov, profesor chimie, 2017

EDUCATIE $I| FORMARE PERSONALA

Numele institutiei de | Universitatea Transilvania din Brasov, Facultatea Design de Produs si
invatamant | Mediu, Catedra de chimie
Pozitia ocupata | doctorand

Numele institutiei de | Universitatea Politehnica din Bucuresti, Facultatea de Chimie Aplicata
invatdmant | si Stiinta Materialelor, Departamentul de Bioinginerie si Biotehnologie
Diploma obtinutad | Diploma de master

Numele institutiei de | Universitatea Transilvania din Brasov
invatamant
Diploma obtinuta | Licentiat in fizica-chimie

Numele institutiei de | Universitatea Politehnica din Timisoara
invatamant
Certificare obtinuta | Certificate of Attendance ,Atelier demonstrativ de aplicare a cerintelor
standardului SR EN ISO 17025:2005 in derularea cercetarilor
experimentale in regim acreditat”

Numele institutiei de | Asociatia de Acreditare din Romania ORGANISMUL NATIONAL DE
invatdamant | ACREDITARE

Certificare obtinuta | Certificat de absolvire a cursului “Cerinte ale SR EN 1SO/ CEI

17025:2005"

Lucrdri publicate in reviste de specialitate: 5 articole cotate ISI, 5 articole indexate BDI; 7 conferinte
internationale.

Auditor al Sistemului de Management al Calitatii intr-un laborator acreditat/ in proces de acreditare
conform standardelor SR EN ISO/IEC 17025:2018 si SR EN ISO 19011:2011

Responsabil cu Managementul Riscurilor conform standardului 31000:2009 in cadrul Laboratorului
Apa Potabila Compania Apa Brasov S.A.

Auditor pentru sistemul de management integrat CALITATE-MEDIU-SIGURANTA ALIMENTULUI
conform "Cerintelor standardului SR EN ISO 19011:2015, ISO 14001:2015 si ISO 22000:2005 - Ghid
pentru auditarea sistemelor de management”

23 de diplome si certificari in domeniul activitatii de laborator (analize fizico-chimice si microbiologice)
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Catanad (cds. Damian) Laura Nicoleta
Nationality: Romanian
damian.nicoleta@unitbv.ro

PROFESSIONAL EXPERIENCE

Water Company Brasov, chemist-responsible physicochemical analyzes, since 1999-present

Transilvania University of Brasov, Faculty Product and Environment Design, Assistant 2013-2015

Liceul Hans Mattis-Teutsch Brasov, chemistry teacher, 2017

EDUCATIE S| FORMARE PERSONALA

Name of educational
institution
Role

Transilvania University of Brasov, Faculty Product and Environment
Design, Chemistry Department
PhD

Name of educational
institution

Title of qualification
awarded

University Politehnica of Bucharest, Faculty of Applied Chemistry and
Materials Science, Department of Bioengineering and Biotechnology
Master degree

Name of educational
institution

Title of qualification
awarded

Transilvania University of Brasov

Licensed in physics chemistry

Name of educational
institution

Title of qualification
awarded

University Politehnica of Timisoara

Certificate of Attendance ,,Demonstrative workshop for the application
of the requirements of the standard SR EN ISO 17025: 2005 in carrying
out the experimental research under accredited regime”

Name of educational
institution

Title of qualification
awarded

Accreditation Association of Romania NATIONAL ACCREDITATION
BODY

Graduation certificate “Requirements of SR EN 1SO/ CEl 17025:2005"

Publications in specialized journals: 5 ISl articles, 5 BDI articles; 7 international conferences.

Auditor of the Quality Management System in an accredited laboratory/in accreditation process
according to standards SR EN ISO/IEC 17025:2018 si SR EN ISO 19011:2011

Responsible for Risk Management according to the 31000: 2009 standard in the Drinking
Water Laboratory Apa Brasov S.A.

Auditor for the integrated management system QUALITY- ENVIRONMENT- FOOD SECURITY according
to the requirements of the standards "SR EN ISO 19011:2015, ISO 14001:2015 and ISO 22000:2005"

23 certifications in the field of laboratory activity (physico-chemical and microbiological
analyzes)
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