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INTRODUCERE

Printre polimerii naturali, chitosanul este o substanta de interes practic, combinand un set unic
de proprietati cum ar fi biocompatibilitatea si biodegradabilitatea, activitatea antimicrobiana,
imunogenitatea scazuta si toxicitatea redusa. Deoarece este solubil in medii acide apoase, chitosanul
pot fi prelucrat intr-o varietate de forme fizice, cum ar fi solutii, hidrogeluri, membrane sau
hidrogeluri multimembranale, micro si nanoparticule si sub forme solide ca nanofibrele, filmele, firele
etc.

In ultimele decenii au fost publicate numeroase studii privind utilizarea practicd a
chitosanului, a carui predominare medicald (cum ar fi livrarea de medicamente si gene, materiale de
schele pentru ingineria tisulara in vivo sau in vitro, regenerarea pielii, vindecarea ranilor sau repararea
cartilajelor). Multe dintre aceste aplicatii se bazeaza pe utilizarea chitosanului in starea fizica de gel
(hidrogel). Dupa cum se va arata, gelurile chitosanului se prepara de obicei prin coagularea solutiilor
sale apoase. Practica a demonstrat ca cinetica etapei de gelificare controleaza proprietatile gelului,
prezentand posibilitatea de a modula proprietatile mecanice si biologice ale hidrogelurilor de chitosan
printr-o modulare adecvata a cineticii de neutralizare.

In practica, 0 metoda convenabila pentru prepararea de hidrogeluri de chitosan consta in
dizolvarea unui chitosan (cu un grad de acetilare dat si o distributie a masei molare) intr-o solutie
apoasa de acid (de exemplu acid acetic sau acid clorhidric), urmata de o etapa de coagulare, o baza
lichida sau gazoasa ca agent de coagulare (solutii de hidroxid de sodiu sau de potasiu la diferite
concentratii, solutie de amoniac sau vapori de amoniac etc.). Aceasta tehnica a fost gasita in mod
special adecvata pentru prepararea hidrogelurile sau pentru prepararea fibrelor de chitosan.

Proprietatile fizice (de exemplu, transportul), mecanice si biologice (proprietati ale vitezei de
resorbtie si mecanisme de resorbtie) ale hidrogelurilor fizice de chitosan sunt determinate, in mare
parte, de conditiile de gelifiere. Astfel, 0 modelare precisa a cineticii de gelificare este esentiala pentru
proiectarea si controlul proprietatilor acestor hidrogeluri. Gelificarea este de regula controlata de
difuzia agentului de coagulare prin hidrogelul format, chiar daca coeficientii de difuzie in medii de
hidrogel, apa si solutii de polielectroliti sunt frecvent presupusi a fi identici.

Foarte utile in tratamentul ranilor sunt fibrele de chitosan, care pot fi utilizate ca atare sau
tesute ca materiale textile. Practic, fibrele chitosanului se obtin prin centrifugarea solutiilor relativ
concentrate si viscoase, cel mai frecvent prin filare umeda. Aceasta tehnica este aplicabila atunci cand
viscozitatea newtoniana a solutiilor apoase sau hidroalcoolice de chitosan este ridicata (no> 900 Pa.s),
asigurand astfel capacitatea de a forma macrofilamente continuue si stabile. Metoda de filare din
topiturii nu este aplicabila in cazul chitosanului datorita degradarii sale termice.

Majoritatea utilizarilor prezentate mai sus presupun o etapa de preparare a hidrogelurilor de
chitosan din solutie, prin neutralizare controlata. In proiectarea proceselor de coagulare, a fost
demonstrat ca un factor important il reprezinta transportul coagulantului in interiorul structurii
gelului. Acest transport are loc predominant prin mecanism de difuziune, care este de asteptat a fi
influentat de prezenta macromoleculelor de chitosan in structura gelului.

In ciuda importantei sale practice, difuziunea in interiorul gelurilor de chitosan este slab
investigata. Obiectivul principal al acestei lucrari a fost cercetarea, prin experimente si modelare
matematica, a cineticii de coagulare a chitosanului si, in special, difuziunea coagulantului in
hidrogelurile de chitosan. In toate studiile prezentate s-au considerat hidrogeluri de chitosan obtinute
din solutii apoase acide, utilizand hidroxid de sodiu (NaOH) drept coagulant.
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Rezultatele investigatiilor experimentale si teoretice, privind coagularea chitosanului si
difuziunea coagulantului in hidrogelurile de chitosan, au fost utilizate in studiul procesului de filare
umeda a chitosanului. Experimentele au fost efectuate pe o instalatie pilot existenta in Laboratorul de
Inginerie Polimerica din cadrul Universitatii Claude Bernard Lyon 1.

Teza este structurata in cinci capitole, o sectiune de introducere si 0 sectiune ce prezinta
concuziile generale ale cercetarii.

In Capitolul 1 este prezentata o revizuire a literaturii privind sursele de chitosan si purificarea
acestuia, determinarea proprietatilor fizice ale chitosanului si aplicatiile sale. De asemenea, in acest
capitol sunt prezentate informatii si date privind prepararea si proprietatile hidrogelurilor, precum si
principalele metode de filare a chitosanului. In cele din urma, sunt prezentate principalele teorii si
modele care descriu transportul de masa prin difuziune in hidrogeluri.

Capitolul 2 prezinta tehnicile experimentale utilizate in aceasta lucrare pentru caracterizarea
chitosanului (determinarea masei molare medie, continutul de apa al chitosanului, gradul de acetilare
a chitosanului), metoda utilizata pentru prepararea hidrogelurilor de chitosan sub forma de disc si
cilindrica, precum si tehnici de caracterizare a hidrogelurilor de chitosan (analiza reologica,
microscopie confocala cu scanare laser (CLSM) si microscopie electronica de baleiaj (SEM)).

In Capitolul 3 este descris un studiu al difuziunii hidroxidului de sodiu prin hidrogeluri de
chitosan, utilizand probe de hidrogel avand geometrie de disc (difuzie liniara) si geometrie cilindrica
(difuzie radiala). In acest scop au fost realizate experimente de eliberare a NaOH din hidrogeluri de
chitosan impregnate cu solutii apoase de NaOH. Acest lucru a fost realizat prin imersarea probelor de
hidrogel in apa distilata sub amestecare si masurarea evolutiei in timp a concentratiei NaOH in solutia
externa (prin pH-metrie). Un model matematic, obtinut din ecuatiile de echilibru de NaOH din
interiorul probei de hidrogel si respectiv din solutia apoasa externa, a permis calcularea evolutiilor in
timp ale concentratiei NaOH in sistem. In descrierea transportului de NaOH in interiorul gelului, s-a
folosit legea Fick. S-a presupus un coeficient de transfer de masa pentru a descrie rezistenta opusa
transferului de coagulant de la proba de hidrogel la lichidul extern. Valorile coeficientului de
difuziune in hidrogel si al coeficientului de transfer de masa au fost estimate prin metoda celor mai
mici patrate combinata cu simulari de proces repetitive. Precizia rezultatelor obtinute prin aceasta
metoda nu a fost pe deplin satisfacatoare, in principal datorita diferitilor factori (erori inerente ale
masuratorilor pH-ului, posibile modificari ale structurii gelului in intervalul dintre prepararea si
utilizarea lor in experimente, erorile de mssurare a grosimii discului, modificarile concentratiei de
NaOH din solutie din cauza absorbtiei dioxidului de carbon din aer etc.). Totusi, aceste rezultate au
reprezentat un bun punct de plecare pentru determinarea coeficientului de difuziune in studiile de
coagulare, descrise in urmatoarele capitole.

In Capitolul 4 este prezentat studiul coagularii chitosanului si determinarea coeficientului de
difuziune a coagulantului, din experimente de difuziune liniara mai bine controlate. In acest scop a
fost utilizata o celula de difuzie speciala si un microscop conectat on-line la un calculator. Evolutiile
in timp ale grosimii hidrogelului, masurate cu ajutorul microscopului si salvate cu o frecventa
selectata, au permis calcularea mai exacta a coeficientului de difuziune a NaOH. Calculele s-au bazat
pe un model matematic de proces similar celui descris in capitolul precedent. Simularile de proces au
relevat rezultate interesante privind evolutia in timp si spatiu a concentratiei de NaOH, precum si
dependentele lor fata de concentratia de chitosan si NaOH.

Capitolul 5 prezinta studiul coagularii chitosanului in geometrie cilindrica (implicand in
principal difuzia radiala a NaOH), cu aplicatie in fabricarea fibrelor de chitosan. In prima parte a
studiului, s-au determinat coeficientii de difuziune ai hidroxidului de sodiu prin hidrogeluri de
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chitosan avand geometrie cilindrica. O comparatie intre valorile coeficientului de difuziune observate
in difuziunea liniara si radiala, a evidentiat faptul ca valorile masurate din difuziunea radiala sunt mai
mici. Aceastaobservatie este in concordanta cu alte rezultate publicate si este atribuita atat geometriei
procesului, cat si structurii fizice a hidrogelului. Cea de-a doua parte a acestui studiu a abordat
modelarea proceselor de filare umeda si se bazeaza pe experimente realizate intr-o instalatie de
dimensiuni mici existenta in Laboratorul de Ingineria Materialelor Polimerice din casrul Universitatii
Claude-Bernard Lyon 1. Coeficientul de difuzie masurat in prima parte a studiului a fost utilizat in
simularea procesului de filare, pe baza modelului matematic dezvoltat. Concordanta buna intre
valorile calculate si cele experimentale ale grosimii fibrelor a confirmat caracterul adecvat al
abordarii.

Teza se incheie cu 0 Sectiune care prezinta concluziile generale a cercetarii.

CAPITOLUL 1: STUDIUL DE LITERATURA

1.1 Chitosan

1.1.1 Definitie, surse si structura

Chitosanul este o polizaharida derivata din chitind. Dupa celuloza, chitina este considerata a
doua cea mai abundenta polizaharida din lume. Chitina poate fi gasita in exoskeletele artropodelor
(de exemplu, insecte, creveti, crabi etc.) in endoscheletele cefalopodelor (de exemplu calamari, sepii
etc.), in peretii celulari si in matricea extracelulard a anumitor ciuperci, drojdii si alge (Muzzarelli si
Muzzarelli., 2005)

Chitina si chitosanul sunt polizaharide compuse din unitati 2-acetamido-2-deoxi-p-D-
glucopiranoza (GIcNAc) si 2-amino-2-deoxi-B-D-glucopiranoza (GlcN) legate printr-o legatura
glicozidica B-(1—4) (Figura 1.2). Moleculele de chitosan pot fi considerate derivate din molecula de
celuloza prin inlocuirea unei grupari hidroxil cu o grupare amino la pozitia C-2 (Pillai et al., 2009).

B-(1->4) bond
clJH
CH, NH,
-0 o] 0 o—
HO 0
IilH cl:Hz
C OH
He” g
DA ~100-DA
(GlcNAc) A GIeN

Figure 1.2. Structura chimica a chitinei si chitosanului; GIcNAc reprezintd unitatea acetamido glucopiranoza
si GIcN este unitatea amino glucopiranoza; DA este gradul de acetilare.

Spre deosebire de chitind, chitosanul se gdseste rar in naturd. Cu toate acestea, este posibil sa
se gaseascd in cantitati mici In ciuperci dimorfe, cum ar fi Mucor rouxii, unde se formeaza prin
actiunea enzimei deacetilaze pe chitind (Hudson si Jenkins, 2002). Cu toate acestea, principala sursa
pentru piata de chitosan este modificarea chimica a chitinei. Chitina si chitosanul au aceeasi structura
generica, dar sunt diferentiate prin fractia molard a resturilor acetil in copolimer. Acest parametru este
numit grad de acetilare (DA) si este definit de relatia (1.1).
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DA=_ o 100 (L1)

r]GIcNAc + r]GIcN

NaleNAc - fractie molara a unitatii acetamido glucopiranoza; ngien - fractia molara a unitdtii amino
glucopiranoza.

O diferenta intre chitind si chitosan consta in posibilitatea de solubilizare Tn mediu acid diluat,
unde chitina este insolubila, in timp ce chitosanul este solubil. Limita dintre chitina si chitosan poate
fi trasatd in jurul unui grad de acetilare de 60% (Domard si Domard, 2001a) (Figura 1.2). Alti autori
considera aceastd granita situatd la un DA de 50%. Un polimer cu DA mai mic de 50% se numeste
chitosan si un polimer cu DA mai mare de 50% se numeste chitind (Khor, 2001). De obicei, termenul
chitosan desemneaza un grup de polimeri derivati din chitina, obtinut prin deacetilare, mai degraba
decéat un compus bine definit (Aiba, 1991).

1.1.4 Comportamentul chitosanului in solutie
1.1.4.1 Solubilizare

Solubilizarea chitosanului este influentatd de parametrii structurali (DA, Mw) si de parametrii
de mediu cum ar fi pH-ul, forta ionica si constanta dielectrica (Domard and Domard, 2002). Datorita
proprietatilor sale bazice acide, chitosanul este considerat solubil in solutii apoase avand pH intre 1
si 6. Acest interval de pH se mareste pe masura ce DA creste.

1.1.5 Proprietatile biologice ale chitosanului

Chitosanul prezintd proprietati biologice interesante, cum ar fi biocompatibilitatea,
biodegradabilitatea, non-toxicitatea, hemostaza, vindecarea, proprietatile antibacteriene si
bacteriologice si fungistatice. Toate aceste proprietdti fac din chitosan un furnizor important pentru
materialele utilizate in aplicatiile biomedicale in vivo si in vitro.

1.1.6 Aplicatiile chitosanului

Chitosanul si derivatii sdi se utilizeaza astdzi sau se preconizeaza ca pot fi folositi in multe
domenii de aplicatii: agriculturd (Hadwiger, 2013), ambalaj (Van Den Broek si altii, 2015), adezivi
(Patel, 2015) Mohammad, 2013), produse cosmetice (Jimtaisong si Saewan, 2014), tehnologii de
separare (Wan Ngah et al., 2011) si biomedicale (Dash et al., 2011; Jayakumar et al., 2010). In
domeniul biomedical, chitosanul poate fi utilizat pentru ingineria tisulara (Muzzarelli, 2009; Croisier
si Jerome, 2013; Patrulea et al., 2015), vectorizarea principiilor active (Bhattarai et al., 2010; Casettari
si lllum, 2014; Bernkop-Schniirch si Diinnhaupt, 2012) sau pentru alte tehnologii cum ar fi
bioimaginarea (Agrawal et al., 2010) sau biosenzori (Suginta et al., 2012).

Lista biomaterialelor dezvoltate din hidrogelurile fizice de chitosan pentru aplicatiile de
inginerie tisulara este destul de larga.

1.2 Hidrogeluri de chitosan
1.2.1 Definitia hidrogelului

Definitia gelului este data de Aleman et al. (2007): "Un gel este o retea polimerica sau o retea
coloidala nefluida, care este extinsa in intregul sau volum printr-un fluid. Un hidrogel este un gel in
care agentul de umflare este apa".
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Aceste definitii generale ale termenului "hidrogel" permit includerea in aceasta categorie a
multor materiale cu structuri foarte diferite, proprietati fizico-chimice si biologice. Un hidrogel poate
fi definit mai precis in functie de mai multi parametri.

1.2.2 Clasificarea hidrogelurilor

Hidrogelurile pot fi clasificate in functie de metodele de preparare (homopolimeri, copolimeri
si polimeri interpenetrati), incarcaturi ionice (hidrogeluri neionice, hidrogeluri cationice, hidrogeluri
anionice, hidrogeluri amfolitici), sursa (hidrogeluri naturale, hidrogeluri hibride, hidrogeluri sintetice)
hidrogeluri inteligente, hidrogeluri conventionale), biodegradabilitate (hidrogeluri biodegradabile,
hidrogeluri nebiodegradabile), reticulate (hidrogeluri reticulate fizic, hidrogeluri reticulate chimic).

Hidrogelurile de chitosan sunt neionice, naturale si conventionale, care pot fi de doua tipuri,
in functie de metoda de preparare: hidrogeluri chimice (reticulate) si hidrogeluri fizice.

1.2.3 Hidrogeluri chimice si fizice de chitosan

In hidrogelurile chimice, macromoleculele sunt interconectate prin legituri covalente. Agentii
de reticulare cei mai studiati si utilizati pentru reticularea intre lanturile de chitosan sunt:
glutaraldehida, glioxal, dietil squaratul, acidul oxalic si genipinul (Berger si colab., 2004a).

Hidrogelurile fizice sunt create prin legaturi slabe si partial reversibile. Microstructura
hidrogelului poate fi stabilizatd prin cateva tipuri de interactiuni reversibile localizate pe "zone de
jonctiune", eventual multifunctionale, care se pot extinde pe o distantd intre 0,1 si 1 um (Ross-
Murphy, 1991).

Modul chimic pentru elaborarea hidrogelurilor ca biomaterial nu este o optiune recomandata,
deoarece implica o denaturare a structurii chitosanului iar agentul reticulant fiind adesea toxic. Din
acest motiv, singura modalitate de a obtine hidrogeluri care pot fi utilizati ca biomaterial este
obtinerea dintr-o solutie de chitosan fara agent reticulant.

1.3 Fibre de chitosan
1.3.2 Obtinerea fibrelor de chitosan
1.3.2.1 Filarea umeda a chitosanului

Procesul de filare umeda a chitosanului implicd mai multe etape. Prima este solubilizarea
chitosanului (solutia obtinutd se mai numeste si "collodion") urmata de trecerea collodionului printr-
o filierd imersatd in baia de coagulare. Collodionul de filare incepe sa coaguleze in contact cu agentul
de coagulare, in timpul trecerii sale prin baia de coagulare. Urmatoarea etapa este de spalare
(indepartarea agentului de coagulare) a filamentului urmata de uscarea filamentului pentru a elimina
lichidul din interior. In cele din urma, fibra se infisoar pe o bobina.

O schema a procesului de filare umeda a chitosanului este prezentatd in Figura 1.14.
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Figure 1.14. O schema a procesului de filare umeda a chitosanului (Knaul, 1998).

1.4 Difuziunea in solutii polimerice si hidrogeluri
1.4.1 Introducere

Difuziunea este procesul de miscare a unei substante dintr-o regiune (bogata In aceasta
substantd) intr-o alta parte a sistemului (sdraca in substantd) (Crank, 1975). Miscarea se datoreaza
miscarilor moleculare aleatorii. Difuziunea depinde de temperaturd, presiune, viscozitate si
dimensiunea solutiei. Difuzia este rapida in fazd gazoasa, mai lentd (de cateva sute de ori) in fazd
lichidd si mult mai lentd in fazi solidd (Cussler, 1997). in polimeri si hidrogeluri, procesul de
difuziune este complex si viteza sa este plasata intre vitezele din lichid si solid.

In studiul proceselor de difuziune, se foloseste foarte des prima lege a lui Fick, descrisa

cantitativ prin ecuatia (1.3).
a
0z

J (1.3)
1.4.2 Modele si teorii ale difuziunii

Au fost propuse mai multe teorii si modele fizice pentru a descrie procesul de difuziune in
solutii polimerice si geluri: modele bazate pe teoria volumului liber, modele bazate pe efecte de
obstructie, teorii hidrodinamice, obstructii combinate cu efecte hidrodinamice etc.

1.4.2.2 Modele bazate pe efectele de obstructie

Modelele din aceasta clasd exprima ipoteza ca lanturile de polimeri in solutii sau geluri de
polimeri sunt impenetrabile si au pozitii statice in raport cu moleculele difuzate. Ca rezultat, se
observd o crestere a traiectoriei cautate de moleculele difuzante, fortate sd ocoleasca lanturile
polimerice (Amsden, 2002).

1.4.2.2.1 Modelul Maxwell-Fricke

In concordanti cu acest model, coeficientul de difuziune este calculat prin ecuatie (1.12):
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D (1-¢) _1-¢' (1.12)
DO 1+ﬂ
X

Der — coeficientul efectiv de difuziune; Do - coeficientul de difuziune Tn solvent in lipsa polimerului;
¢ — fractia volumetrica de polimer; ¢’ - fractia volumetrica de polimer plus solventul nedifuzabil legat
la polimer; x — factor de forma al solventului (1.5 pentru tije si 2.0 pentru sfere).

Modelul Maxwell-Fricke este recomandat pentru sistemele de difuziune care implica
molecule mici in solutiile polimerice cu concentratii mici.

1.4.2.2.2 Modelul Mackie and Meares

Autorii acestui model au folosit teoria formulatd de Fricke pentru difuziunea de electroliti in
membranele de rasind. Ei au emis ipoteza ca mobilitatea polimerului este neglijabila 1n raport cu cea
a ionilor si a apei. Asa cum s-a mentionat mai sus, in timpul difuziunii intr-o solutie de polimer,
prezenta macromoleculelor polimerice, care actioneaza ca obstacole, induce o crestere a distantei
parcurse de particulele difuzante. Conform acestui model, coeficientul efectiv de difuziune al unei
particule relativ mici, poate fi calculate cu Ecuatia (1.13):

D _ 2
o _|1-¢ (1.13)
D, [l+¢

In aceasta expresie, notatiile au aceleasi semnificatii ca in expresia (1.12).

1.4.2.2.3 Model Wang

O prima ecuatie pentru predictia coeficientilor de difuziune in geluri a fost propusd de Wang
(Lauffer, 1961; Westrin et al., 1994), presupunand ca scaderea coeficientului de difuziune intr-un gel
comparativ cu cea din solutia libera este proportionald cu fractia volumetrica a polimerului in gel:

ef

Dy

Der, Do si @ au aceleasi semnificatii ca in relatiile anterioare; o — parametru de forma (1.5 pentru alungite; 3
pentru elipsoizi turtiti; 1.67 pentru tije orientate aleatoriu (Lauffer, 1961; Massaro and Zhu, 1999)).

—1—ap (1.14)

CAPITOLUL 2: METODE EXPERIMENTALE FOLOSITE IN
PREPARAREA S| CARACTERIZAREA HIDROGELURILOR DE
CHITOSAN

2.3 Prepararea solutiei de chitosan

Pentru a obtine o solutie finald de chitosan avand o concentratie de chitosan in jurul valorii de
w% (in greutate), w g de chitosan au fost cantarite si adaugate la 120 mL apa intr-un vas prevazut cu
amestecare mecanicd (teoretic, volumul apei ar trebui sa fie ~ 100 ml dar pentru a compensa
evaporarea apei in timpul amestecdrii, este necesar sa se adduge ~ 20% apd suplimentard
volumetricd). In final, s-a addugat un volum stoichiometric de acid acetic glacial (659 pL, calculat
folosind ecuatiile (2.2) si (2.3)) pentru a protona locatiile amino in conformitate cu gradul de acetilare.
Solutia a fost mentinuta la temperatura camerei sub amestecare (50 rpm) peste noapte (aproximativ
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18 ore). Apoi, solutia de chitosan obtinuta (collodion) s-a centrifugat timp de 10 minute la 5000 rpm,
pentru a se elimina bulele de aer.

Mepitosan (1_ DA) (1_ H water ) M AcOH

Macon = M (2.2)
av
m
Vacon = —ReOH (2.3)
AcOH
M,, = Mgmna DA+Mgn (1— DA) (2.4)

MacoH — Masa de acid acetic (g); Mchitosan — Masa de chitosan; DA — gradul de acetilare; Hwater —
concentratia de apa din chitosan (fractie masicd); Macon — masa molara a acidului acetic (60.06 g /
mol); May — masa molara medie a celor doua unitati din macromolecula de chitosan (2-acetamido-2-
deoxy-d-glucopiranoza si 2-amino-2-deoxy-d- glucopiranoza) (g / mol); Mgicnac— masa molara a 2-
acetamido-2-deoxy-d- glucopiranoza; Mgicn — masa molard a 2-amino-2-deoxy-d- glucopiranoza.

2.5 Prepararea hidrogelurilor fizice de chitosan
2.5.1 Coagularea chitosanului

Cel mai utilizat agent de solubilizare este acidul acetic. Pentru a prepara o solutie de chitosan,
se adauga acid in cantitate stoichiometrica pentru a protona toate grupele amino ale moleculelor de
chitosan. Cea mai folositd baza pentru coagularea chitosanului este hidroxidul de sodiu. Mecanismul
chimic al solubilizarii si coagularii chitosanului poate fi rezumat ca in Figura 2.8.

solubilisation o coagulation .
Ch — NH, ——— Ch— NHPCH,€00© ———— Ch — NH, + CH,C00®Na®
H,0 + CH;COOH NaOH

Figure 2.8. Mecanismul coagularii chitosanului (Ch o molecula de chitosan).

Mecanismul general al coaguldrii chitosanului este complex si nu este complet dovedit.
Coagularea rezulta prin difuziunea bazei, neutralizarea lanturilor si asocierea acestora formand gelul.
Aceasta implicd multi parametri cum ar fi concentratia polimerului, gradul de acetilare, greutatea
moleculard medie, natura agentului de coagulare, concentratia agentului de coagulare, temperatura
baii de coagulare.

2.5.2 Hidrogeluri de chitosan sub forma de disc

Hidrogelurile de chitosan sub forma de discuri sunt obtinute prin utilizarea unor placi Petri cu
diametrul de 30 mm, care au fost umplute cu solutia de chitosan proaspata. Placile Petri au fost
scufundate ntr-o pahar Berzelius continand solutie apoasa de hidroxid de sodiu si au fost lasate un
timp necesar astfel incat sa se obtind un hidrogel de chitosan. Dupa timpul de coagulare dorit, placa
Petri a fost indepartata din solutia de hidroxid de sodiu. Solutia de chitosan necoagulata a fost
indepartata si hidrogelul a fost plasat intr-un pahar Berzelius cu apa deionizata pentru a fi spalat de
hidroxidul de sodiu. Spélarea a fost efectuata pana cand pH-ul lichidului din hidrogel a fost neutru.
Procesul este prezentat in Figura 2.10.
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L] - | =
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Figure 2.10. Schema de formare a hidrogelului de chitosan sub forma de disc dupa neutralizarea partiald a
solutiilor de chitosan.

2.5.3 Hidrogeluri de chitosan sub forma cilindrica

O cantitate de solutie acidd de chitosan a fost introdusa intr-o seringd conectata la un dispozitiv
cu aer comprimat. Dispozitivul are posibilitatea de a modifica debitul de solutie de chitosan prin
reglarea presiunii aerului de iesire. Seringa a fost imersata intr-un pahar Berzelius continand solutie
apoasd de hidroxid de sodiu. Solutia de chitosan a fost injectata prin filierd in baia de coagulare. La
atingerea lungimii dorite a probei, pomparea a fost oprita si coagularea a continuat. Dupa un timp de
coagulare dat, suficient de lung pentru a asigura coagularea completd (aproximativ 10 minute), gelul
cilindric de chitosan astfel obtinut a fost extras din solutie si taiat cu ajutorul foarfecelor. Pentru a
omogeniza concentratia de hidroxid de sodiu in vas, s-a utilizat un agitator magnetic, setat la 400
rot/min. In final, cilindrul de hidrogel a fost indepartat din baia de coagulare si spalat pand la pH
neutru, cu apa deionizatd. Schema procesului de coagulare este prezentata in Figura 2.11.

Chitosan
solution

|
R

NaOH

water
washing
[—————

Figure 2.11. Schema prezentand prepararea hidrogelurilor de chitosan in forma cilindrica.

2.6 Caracterizarea proprietatilor mecanice ale hidrogelurilor de chitosan

Masuratorile au fost efectuate cu ajutorul unor mostre de hidrogel de chitosan sub forma de
disc. Toate probele au avut aceeasi grosime (500 um) si acelasi diametru (25 mm). Grosimea uniforma
a fost asigurata prin utilizarea aceleiasi cantitati de solutie de chitosan plasata in placa Petri. Timpul
de coagulare a fost suficient de mare pentru a coagula intreaga solutie de chitosan. Pentru a avea
hidrogeluri cu acelasi diametru, a fost utilizatd o matrita de taiere cu diametrul de 25 mm.
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Masuratorile au fost efectuate la 20 °C, utilizand un reometru AR2000Ex (TA Instruments) cu
geometrie plana-pland. Pentru a evita evaporarea apei din hidrogel in timpul experimentului, s-a
utilizat un sistem de anti-evaporare si o placa capcana pentru solvent (superioarda) umpluta cu apa
deionizata.

In Figura 2.15 este ilustrata influenta concentratiei de NaOH, utilizata in procesul de coagulare,
asupra modulul elastic, Ge, al hidrogelului de chitosan, la echilibru. Asa cum se observa din aceasta
diagrama, modulul Ge creste cu cresterea concentratiei de NaOH peste tot domeniul concentratiilor
de chitosan. In consecinta, este de asteptat ca doua hidrogeluri de chitosan care contin aceeasi fractie
masica de polimer, dar obtinute prin utilizarea diferitelor concentratii de hidroxid de sodiu, sa aiba
valori diferite ale coeficientului de difuzie a hidroxidului de sodiu. De exemplu, coeficientul de
difuzie pentru un hidrogel coagulat cu o solutic NaOH 7M ar trebui sa aiba un coeficient de difuzie
mai scazut decat un hidrogel de chitosan coagulat cu o solutie de NaOH 1 M.

4 N
—0—1M —0—4M —e—7M

120

100 ~

80 -

60 - /
40 A /

20 A

Ge (kPa)

0

00 05 10 15 20 25 3.0 35 40
Cp (wt %
Y p (wt %) )

Figure 2.15 Influenta concentratiei chitosanului (% masice) asupra modulului elastic al hidrogelului.

2.7 Studiul microstructurilor din hidrogeluri prin Microscopie confocala de scanare cu laser
(CLSM)

Microstructurile din hidrogel au fost investigate prin folosirea microscopiei confocale de
scanare cu laser (CLSM) in lumind reflectata sau fluorescenta, care este o metoda alternativa si
complementara a microscopiei electronice crio-scanare (cryo-SEM) (Vermonden et al., 2012). Prin
utilizarea acestei tehnici, structura unui hidrogel de chitosan poate fi observata direct.

2.7.1 Efectul concentratiei de chitosan in aparitia microstructurilor hidrogelurilor

Pentru a investiga influenta concentratiei chitosanului asupra microstructurii hidrogelului, au
fost luate in considerare sase concentratii de chitosan intre 1% si 3,5%. Rezultatele sunt prezentate in
Figura 2.19. Pentru grosimea hidrogelului considerata (350 um), microstructurile au fost observate
pentru concentratiile de chitosan 1%, 1,5% si 2% si nu au fost observate pentru celelalte concentratii
de chitosan. Pentru a observa microstructurile din hidrogelurile preparate cu concentratii mai mari de
polimer, este necesar si se utilizeze hidrogeluri cu o grosime mare. In acest caz s-a observat ci
numarul capilarelor in astfel de microstructuri scade odata cu cresterea concentratiei de polimer.
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A) B) o]
D) E) 9]

Figure 2.19. Micrografice CLSM ale hidrogelurilor fizice de chitosan, masurate la 350 um fata de varful
gelului si preparate din solutii apoase de chitosan cu concentratii de polimer (A) 1.0 % (w/w), (B) 1.5 %
(wiw), (C) 2 % (wiw), (D) at 2.5 % (wiw), (E) 3 % (w/w), (F) 2 % (w/w) si neutralizate folosind solutie de
hidroxid de sodiu 1M.

CAPITOLUL 3: STUDIUL DIFUZIUNII NaOH IN HIDROGELURI
PRIN ELIBERAREA NaOH DIN PROBE DE HIDROGEL

3.1 Metoda

Tehnica de preparare a probelor de hidrogel avand forma de disc si cilindrica este descrisa la
paragraful 2.5. Un disc sau cilindru de hidrogel proaspat a fost complet impregnat cu o solutie de
hidroxid de sodiu de concentratie cunoscutd. Apoi, proba de hidrogel impregnata a fost imersata intr-
un volum cunoscut de apa distilata, inregistrand ulterior variatia pH-ului acesteia in timp. Valoarea
masurata a pH-ului permite calcularea directd a concentratiei de hidroxil (HO") cunoscand produsul
ionic al apei la temperatura de lucru.

3.2 Modelarea matematica a procesului de eliberare a NaOH release din hidrogeluri de
chitosan. Procedura folosita pentru calculul coeficientului de difuziune al NaOH din
hidrogeluri de chitosan

3.2.1 Modelul Matematic al eliberarii NaOH din hidrogeluri sub forma de disc

Urmatoarele ipoteze au fost utilizate pentru a caracteriza cantitativ procesul de difuziune a
hidroxidului de sodiu, Tn timpul unui experiment: (1) deoarece grosimea discului este mult mai mica
decét diametrul acestuia, transportul NaOH este considerat a avea loc doar prin cele doua suprafete
circulare, neglijand transportul prin suprafata laterala (margine); (2) procesul de transport al
hidroxidului de sodiu 1n interiorul discului este simetric. Prin urmare, a fost luata in considerare doar
o jumatate din grosimea discului; (3) fluxul este nul in centrul discului; (4) o stare de echilibru este
stabilita instantaneu la interfata hidrogel-lichid, respectiv intre concentratiile de hidroxid de sodiu in
lichidul extern si, respectiv, in chitosan; (5) transferul de masa intre gel si lichidul extern este descris
de teoria filmului. Se considera ca un coeficient de transfer de masa, ki, defineste intensitatea
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transferului de masa Intre gel si solutia lichida; (6) initial, concentratia de NaOH este aceeasi in toate
punctele de disc, egala cu concentratia solutiei de impregnare; (7) solutia lichida din exteriorul
hidrogelului este perfect amestecata.

Coexistenta a doua faze (hidrogel si lichid) implica necesitatea de a scrie bilantul de NaOH pentru
ambele faze.

3.2.1.1 Bilangul de NaOH in faza de gel al sistemului

Deoarece singurul fenomen care apare in interiorul gelului este transportul nestationar al
hidroxidului de sodiu prin difuziune, variatiile concentratiei de NaOH in spatiu si timp sunt descrise
de legea a doua a lui Fick:

2
(1-8)% -p, 2%

— 3.2
8t ef 8x2 ( )

unde C este concentratia lichidului (NaOH) din interiorul gelului, ¢ este fractia de polimer din
interiorul gelului si Det este coeficientul efectiv de difuziune al NaOH.

Conditiile la limita asociate ecuatiei diferentiale (3.2) sunt stabilite in doud puncte, interfata
solutiei (x = L) si centrul discului (x = 0).

Pe interfata gelului se presupune un echilibru intre concentratiile de NaOH din cele doua faze
(Ci(t) 1n lichid si C(L,t) in gel), caracterizat prin relatia de definitie a coeficientului de partitie (K):
C(L,t
K = M (3.3)

Ci(1)
Pe interfata gel-solutie (x = L) se presupune continuitatea fluxului de masa, exprimata prin ecuatia:

X

(3.4)
unde ki este coeficientul de transfer de masa in filmul de lichid adiacent interfetei gelului.
Fluxul din centrul discului este nul:

> t>0,x:0,§:0 (3.5)
OX

Initial (la inceputul experimentului), concentratia de hidroxid de sodiu in gel este constanta:

> t=0,0<x<L, C(x,0)=Cy (3.6)

Ecuatia (3.2) a fost rezolvata numeric prin metoda liniilor (Kiusalaas, 2005).

3.2.1.2 1 Bilantul de NaOH in faza lichidd a sistemului

In ipoteza ca faza lichida este perfect amestecati, bilantul de NaOH este dat de ecuatia:
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oc,
Vi — =S (—Def %) — Sk, (C?N—c“qj (3.22)
X x=L

Unde Viiq reprezinta volumul de apa deionizata utilizat in experiment si S reprezinta suprafata discului
in contact cu faza lichida.

3.2.1.3 Resulte si discutii

Modelul matematic descris mai sus permite calcularea evolutiei in timp a concentratie de
NaOH in solutie, asa cum rezulta din eliberarea acestuia din gel. In acest scop, ecuatiile diferentiale
(3.19) si (3.22) au fost integrate numeric folosind software-ul MATLAB (functia "ode45" pentru
integrarea ecuatiilor diferentiale). Cu toate acestea, rezultatele integrarii depind de parametrii D, K si
kL.

Datorita particularitatii sistemului experimental (discul plutitor in interiorul unui filtru de ceai
din otel inoxidabil, amestecare limitata a lichidului in vecinatatea gelului), coeficientul de transfer de
masa intre disc si lichidul exterior nu poate fi evaluat cu o fiabilitate rezonabild din corelatiile
publicate. Cu toate acestea, corelatiile publicate ar putea indica, cel putin ca ordinea de marime,
valoarea sa. In cazul in care investigam fenomenul transferului de masa este intr-o oarecare aseméanare
cu cel care se produce intre un disc rotativ (cu o pozitie spatiala fixa) si un lichid. Pentru acest sistem
a fost propusa corelatia (Cussler, 2007, Tabelul 8.3-3)

2
'%d _0.62Re? 5¢%: Re= P29 g 1 (3.22)

n pD

d- dimetrul discului; D- coeficientul de difuziune NaOH in solutie; » — viteza de roatatie a disuclui;
p, N- densitatea si viscozitatea dinamica a solutiei.

Avand in vedere proprietitile fizice ale apei: : p=1000 kg/m?; =107 kg/(ms), D=1.75-10-9 m2/s
(Farry, 1966) si ® = 0.3 rot/s, kL.=2.2[110-5 m/s.

O altd aproximare a coeficientului de difuzie poate fi obtinuta prin definirea sa in conformitate
cu teoria filmului:

k, = 52 , (6L- grosimea filmului de lichid) (3.23)

L

Considerand o valoare tipicd pentru grosimea filmului lichid, 5. =0.1 mm=10"* m (Cussler, 2007), se
obtine: k.=1.75-10" m/s.

Valorile coeficientului efectiv de difuziune ale NaOH in gel, Der, pot fi evaluate utilizand
relatiile prezentate in Capitolul 1. Dificultatea utilizarii acestor relatii provine din caracterul
nestationar al procesului (variatia concentratiei NaOH 1in sistem) si lipsa datelor privind dependenta
coeficientului de difuziune al NaOH de concentratia solutiei. Cu toate acestea, pentru valoarea
coeficientului de difuziune datd mai sus, folosind relatiile (1.12). (1.13) si (1.14) s-au obtinut valorile
prezentate in tabelul 3.1. Folosind aceste valori ale lui D, combinate cu valorile aproximative pentru
ki, in simularea experimentelor descrise mai sus, acordul dintre rezultatele calculate si cele
experimentale a fost inadecvat.
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Deoarece nu sunt disponibile date fiabile pentru calculul parametrilor D si ki, valorile acestora
au fost estimate din evolutiile masurate in timp ale pH-ului in solutiile din afara probelor de gel, asa
cum s-a explicat in paragrafele anterioare. Calculele de estimare au fost realizate prin metoda celor
mai mici patrate, utilizand functia "lsqcurvefit" din MATLAB.

Avand in vedere precizia generald a masuratorilor si caracterul mediu al acestora, am neglijat
variatia coeficientului de transfer de maséd cu concentratia solutiei de impregnare, folosind aceeasi
valoare pentru ki in toate estimdrile. Cea mai buna valoare estimata obtinutd in acest fel a fost
kL=1.85-10"° m/s, care este Intr-un acord destul de bun cu evaluirile teoretice prezentate mai sus. In
final, valorile lui Def au fost estimate folosind aceasta valoare.

Experimentele au fost repetate cu geluri avand concentratii diferite de chitosan, geluri obtinute
prin coagulare cu diferite concentratii de coagulant si geluri impregnate cu solutii de NaOH avand
concentratii diferite. In figurile 3.7 si 3.9 sunt prezentate valorile coeficientului de difuziune estimate
din datele obtinute prin mentinerea constanta a fiecaruia dintre acesti parametri.

Datele prezentate in figurile 3.7 si 3.9 evidentiaza o scddere a coeficientului efectiv de
difuziune al NaOH in gel cu cresterea concentratiei de NaOH 1n solutia utilizatd pentru prepararea
gelului. Aceasta se presupune ca apare datorita structurii mai dense a gelului, formata la concentratii
mai mari de coagulant (vezi capitolul 2). In acelasi timp, coeficientul de difuziune creste odati cu
scaderea concentratiei de NaOH in solutia de impregnare. Se presupune ca acesta este efectul cresterii
acestea, rezultatele prezentate in figura 3.7 nu evidentiaza o dependenta clara a coeficientului efectiv
de difuziune n raport cu concentratia de chitosan din gel.

4 ® 1M NaOH impregnation @ 4M NaOH impregnation N

® 7M NaOH impregnation

3.0

2.5
2 20 -
= i
< 15 ° © g 00
S 10 e o ¢ o
> 05 . ' SRR 3K
o .
— i

0.0 1 1 1 1 i i i

0O 05 1 15 2 25 3 35 4

N Cp (%) /
Figure 3.7. Valorile calculate ale coeficientului efectiv de difuziune al NaOH in hidrogeluri sub forma de
disc, cu diferite concentratii de chitosan si diferite concentratii ale solutiei de NaOH impregnanta (toate
hidrogelurile au fost preparate cu NaOH 7M ca si coagulant).
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Figure 3.9. Valorile calculate ale coeficientului efectiv de difuziune a NaOH in hidrogeluri sub forma de
disc, preparate cu diferite concentratii de coagulare de NaOH, comparativ cu concentratia de NaOH 1n solutia
de impregnare (concentratia de chitosan 1% masice pentru toate hidrogelurile)

Aceste rezultate suspecte pot fi explicate prin mai multi factori: eroarea experimentald in
masurarea pH-ului, caracterul nestationar al procesului, amestecul limitat al lichidului,
neomogenitatile din structura gelului care apar in timpul procesului de coagulare (vezi capitolul 2),
modificarile posibile ale structurii gelului in intervalul dintre pregatirea si utilizarea lor in
experimente, erorile in masurarea grosimii discului, modificarile concentratiei de NaOH din solutie
datorita absorbtiei dioxidului de carbon din aer etc.

3.2.2 Modelul Matematic al eliberarii NaOH din hidrogeluri sub forma cilindrica (difuziune
radiala)

Principiul determinarii coeficientului de difuziune a NaOH in hidrogeluri avand forma
cilindrica este acelasi ca si in cazul hidrogelurilor sub forma de disc, ecuatia de difuziune (a doua lege
a lui Fick) fiind scrisd pentru geometrie cilindricd. Astfel, atat tratamentul experimental cat si teoretiC
(modelarea) sunt foarte asemanatoare cu cele descrise in paragraful precedent.

3.2.2.3 Rezultate si discutii

In figurile 3.14 si 3.16 sunt prezentate valorile coeficientului efectiv de difuziune determinate
la diferite concentratii ale solutiei de impregnare, concentratiile de chitosan 1n gel si concentratiile de
NaOH utilizate pentru prepararea gelului.

Valorile sunt delimitate in intervalul 10° pani la 1.310° m%/s. Din figurile 3.14 si 3.16 se
observa o tendintd usoard de scddere a coeficientului de difuziune cu cresterea concentratiei
chitosanului, care nu se observa in cazul geometriei discului. Dependentele in ceea ce priveste
concentratiile de NaOH 1n solutia de coagulare si respectiv in solutia de impregnare sunt mai putin
evidente, dar par a fi prezente.
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Figure 3.14. Valorile coeficientului de difuziune al hidroxidul de sodiu prin hidrogelurile de chitosan avand
geometrie cilindrica la diferite concentratii de chitosan (Cp) impregnate cu NaOH 7M. Legenda indica
concentratiile de coagulant de NaOH.
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Figure 3.16. Valorile coeficientului de difuziune al hidroxidul de sodiu prin hidrogelurile de chitosan avand
geometrie cilindrica la diferite concentratii ale solutiei de impregnare; concentratia de chitosan 2.5% masice.
Legenda indicé concentratia de NaOH utilizata in coagulare.

O comparatie intre rezultatele obtinute in cele doua seturi de experimente este prezentata in
diagrama de paritate datd in figura 3.18. Punctele din diagrama reprezinta perechi de valori ale
coeficientilor de difuziune, obtinute in conditii de lucru identice, in cele doua tipuri de experimente.
Dupa cum se observa din aceasta figura, dispersia rezultatelor pentru experimentele efectuate in
geometria discului este foarte importanta, mult mai mare decat cea obtinutd din geometria cilindrica.
Deci, valorile determinate din experimentele cu probe cilindrice par a fi mai fiabile. Valorile destul
de ridicate ale coeficientului efectiv de difuziune masurate pentru geometria discului in acest grup,
mai mari decét cele raportate pentru coeficientul de difuzie in solutie, le fac mai putin fiabile. Prin
urmare, putem considera ca valorile cele mai fiabile sunt in grupele (a) si (b), inclusiv numarul mai
mare de puncte. Din aceste doua grupe se poate deduce o valoare medie medie pentru coeficientul
de difuzie al NaOH in gelurile de chitosan, determinat in conditiile de lucru, de 1.2-10° m?/s.
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Figure 3.18. Comparatie intre valorile medii ale Der In disc si in cilindru considerand K=1 si k. =1.85 x 10
m/s.

CAPITOLUL 4: STUDIUL CINETICII DE COAGULARE A
CHITOSANULUI PRIN EXPERIMENTE IMPLICAND
DIFUZIUNE LINIARA

4.1 Materiale si metode

Experimentele de coagulare au fost realizate intr-o celula de cuart transparenta (volum 350 pL)
fabricata de Hellma Analytics (tip 100 QS / 100-1-40), avand dimensiunile exterioare 45x12,5x3,5
mm, traiectoria luminii de 1 mm si latimea interioard 9,5 mm. Aceasta a fost umpluta cu solutie de
chitosan si imobilizata (cu banda dubla adeziva) pe fundul unei placi Petri (100 mm in diametru),
umplut dupd aceea cu un volum de solutie apoasd de NaOH de 80 mL. Cinetica coagularii a fost
investigata prin masurarea evolutiei volumului de hidrogel din interiorul celulei transparente in timp.
Tn acest scop, au fost Tnregistrate imagini ale stratului de hidrogel, la diferiti timpi de coagulare, cu
ajutorul unui microscop optic Olympus BX41 (obiectiv 4x), cuplat cu o camera Olympus DP26
conectata on-line la un PC, utilizand software-ul Olympus cellSens 4.1). Toate experimentele au fost
efectuate la temperatura camerei (25 ° C).

Figure 4.1. Imaginea instalatiei experimentale pentru studiul cineticii liniare de coagulare.

Evolutia n timp a grosimii stratului de hidrogel, in interiorul celulei, a fost obtinuta din
imaginile inregistrate la diferiti timpi de coagulare. In cele ce urmeaza, interfata dintre solutia apoasa
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de NaOH si hidrogelul de chitosan va fi denumita interfatd frontald, in timp ce interfata dintre hidrogel
si solutia de chitosan va fi denumitd interfatd de coagulare (Figura 4.2). De asemenea, termenii
hidrogel si gel vor fi utilizati interschimbabil

4.2 Modelul matematic al procesului de coagulare

Pentru a construi modelul matematic al procesului de coagulare, au fost adoptate urmatoarele
ipoteze: (1) reactia dintre fragmentele -NHs" si NaOH este mult mai rapida decat difuziunea efectiva
a NaOH prin gel, deci va fi considerata instantanee (Knaul, 1997); (2) transportul de NaOH prin
hidrogel are loc numai prin difuziune, intr-o singura directie, de-a lungul axei celulare (perpendicular
pe interfata de coagulare); (3) Coeficientul de difuzie a NaOH este constant prin hidrogelul de
chitosan si in timp; (4) Concentratia de NaOH 1n solutia apoasd in afara gelului este considerata
constantd in timpul coaguldrii, datoritd excesului mare de NaOH; (5) pe interfata frontald se
indeplineste conditia continuitatii fluxului de NaOH; (6) Concentratia de NaOH la interfata interfata

de coagulare este mica si neglijabila, cu o variatie rapida a pH-ului pe interfata de coagulare (Venault
etal., 2012).

Front Coagulation

Optical cell
intarface interfaca /
NaOH | Chitosan Chitosan solution
solution | hydrogel (dope)
Cay r
Ce=C(0,
3=C(0.1) et ctan
>
0 5 L X

Figure 4.2. Reprezentarea sistemului de coagulare in coagulare / celula optica cu notatii pentru localizarea
interfetei de coagulare si concentratiile in diferitele limite

Conform acestor ipoteze, cinetica generald a procesului este controlatd prin transportul de
NaOH din solutia apoasa catre zona de coagulare.

Ecuatia de bilant al NaOH in interiorul hidrogelului de chitosan (leagea a Il a a lui Fick) are
forma generala:

oC 0°C
(1—8)52 Def y (4-1)

unde C este concentratia de NaOH in hidrogel. Variabila X reprezinta coordonata de transport, avand
originea pe interfata frontald
Conditiile initiale si la limita asociate ecuatiei (4.1) sunt (a se vedea figura 4.2):
i) Conditia absentei NaOH 1n solutia de chitosan la momentul initial (t=0):
> t=0,0<x<L, C(x0)=0 (4.2)
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i) Continuitatea fluxului de NaOH pe interfata frontala:
» x=0,t>0, k_(C,, —C;)=-D, ‘Z—C
X
iii) Conditia de concentratiei nuld de NaOH la interfata de coagulare (consumul de NaOH este mult
mai rapid decat transportul prin difuziune) sau fluxul NaOH nul, cand coagularea este terminata:

(4.3)

sol

» x=8<L,t>0,C(5,t)=0 (4.4a)
> x=6=L,t>0,§:0 (4.4b)
OX

Evolutia in timp a grosimii hidrogelului se calculeaza avand in vedere relatia stoichiometrica
existentd intre fluxurile molare de grupari NaOH si -NH3* consumate pe interfata de coagulare (X=9),
definita prin ecuatia:

85 Dy aC(sit)
o C OX

NH3

(4.5b)

Modelul definit mai sus a fost rezolvat numeric prin metoda liniilor prezentata in Capitolul 3.

4.3 Rezultate si discutii
4.3.1 Rezultatele experimentale

Dupa cum s-a descris deja, mecanismul de coagulare a chitosanului implica reactia gruparilor
amino-protonate (-NHs") ale macromoleculelor dizolvate de chitosan, cu ioni de hidroxil (HO") ai
coagulantului, conducand la neutralizarea lanturilor de chitosan. In plus, hidroxidul de sodiu
difuzeaza prin hidrogelul de chitosan astfel format, spre interfata de hidrogel-chitosan, continuand sa
neutralizeze si sa mareasca grosimea stratului hidrogel.

Figura 4.3 prezinta un instantaneu al stratului de hidrogel intre cele doud solutii, in timpul
experimentului. Dupa cum se poate observa din aceastd figura, hidrogelul si solutia de chitosan sunt
separate printr-o limita distincta (observata si de Rivas Araiza et al., 2010), indicand o zona de reactie
foarte slabd a NaOH cu molecule de chitosan solubilizate, reactie ionica.

NaOH CHITOSAN
SOLUTION SOLUTION
(DOPE)
FRONT - |.__COAGULATION
INTERFACE — v INTERFACE
o ! §
il

Figure 4.3. Instantaneu al procesului de coagulare.

Difuziunea coagulantului in cele doua zone structurale ale gelului este caracterizata prin
diferite rezistente si, prin urmare, diferite intensitati de difuziune. Prin urmare, valoarea coeficientului
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de difuziune, dedusa din datele experimentale, este una "efectiva" sau "aparenta", reprezentand o
medie pe intreaga structurd a gelului. Evolutiile mésurate ale grosimii hidrogelului cu timpul de
coagulare pentru solutiile de chitosan de diferite concentratii sunt prezentate in Figura 4.4 si Figura
4.5 pentru concentratiile NaOH 1M si, respectiv, 7M. Dupa cum se astepta, cresterea grosimii gelului
este mai rapida In prima parte a procesului de coagulare, datorita distantei reduse de difuziune a
coagulantului dintre interfata frontald si interfata de coagulare. La timpi de gelificare mai lungi,
distanta de transport in interiorul gelului este mai mare si viteza de crestere a hidrogelului scade,
devenind aproape constantd la sfarsitul procesului de coagulare, unde curbele au forme aproape
lineare.

Dupa cum se poate observa din Figurile 4.4 si 4.5, viteza de coagulare a chitosanului din
solutiile sale apoase (definitd aici ca viteza frontului de coagulare) creste odatd cu scaderea
concentratiei chitosanului si cresterea concentratiei agentului de coagulare.

Scaderea vitezei frontale de coagulare cu cresterea concentratiei de chitosan se explicd prin
cresterea numarului de fragmente -NHs" care urmeaza a fi neutralizate, combinate cu o rezistenta usor
mai ridicatd opusa de difuziunea coagulantului in faza solida (valoare inferioard a coeficientului de
difuzie NaOH in gel ). Cu toate acestea, dependenta de viteza frontala a coagularii la concentratia de
chitosan nu este liniara.

La o anumita concentratie de agent de coagulare si timp de coagulare, raportul dintre grosimea
gelului obtinut pentru doud concentratii de chitosan este mai mic decat raportul concentratiilor
inversate de chitosan.

H1% @15% A2% X25% 2.8% +3.5% 03.9%
8
7
—~ 6
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("]
§ 4
§ 3
£ 2
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Figure 4.4. Grosimi de hidrogel masurate si calculate in functie de timpul de coagulare, pentru diferite
concentratii de chitosan; simboluri — valori masurate; linii — valori calculate (NaOH 1M). Legenda da
concentratia solutiilor polymerice (in % masice)

Caun exemplu, se considera grosimile gelurilor calculate pentru un timp de coagulare de 2000
s, asa cum rezultd din Figura 4.4. Grosimea gelului este de 5,8 mm pentru solutia de chitosan 1% si
4 mm pentru solutia de chitosan 3,9%. Chiar dacd valorile coeficientilor de difuzie a NaOH 1in cele
doua geluri sunt comparabile, raportul grosimilor gelului este de aproximativ 1,45 pentru un raport al
concentratiilor de chitosan 1n jur de 4. Explicatia se refera la cresterea gradientului de concentratie de
NaOH 1in gel cu concentratie de chitosan, scaderea concentratiei de NaOH 1intr-un gel mai concentrat,
datoritd unei densitati mai mari a grupelor -NHs* neutralizate. Aceasta induce o accelerare a
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difuziunii, conducand la un flux mai mare de NaOH pe interfata de coagulare (Figura 4.6). Se poate
trage o concluzie similara cu privire la influenta concentratiei de coagulant asupra grosimii gelului.
Dupa cum se poate observa din figura 4.4 si figura 4.5, pentru o concentratie de chitosan de 1%, prin
cresterea concentratiei de coagulant de la 1M la 7M, grosimea gelului obtinuta la 3600 s creste de la
7,8 mm la 9,6 mm. Deci, o crestere de sapte ori a concentratiei de NaOH conduce la o crestere de
1,24 ori a grosimii gelului.

Ve
B1% @15% A2% X25% €28% +3.5% 03.9%
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Figure 4.5. Grosimi de hidrogel masurate si calculate in functie de timpul de coagulare, pentru diferite
concentratii de chitosan; simboluri — valori masurate; linii — valori calculate (NaOH 7M). Legenda da
concentratia solutiilor polymerice (in % masice)
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Figure 4.6. Evolutiile in timp ale fluxului de NaOH pe interfata de coagulare (N(3,t)).
Pentru a evidentia explicatia acestui rezultat, consideram bilantul masic al NaOH in timpul de

coagulare, tc, definit de ecuatia:

ms=my + My (410)
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te ) te
m, =S[N(0,t)dt; m, =S[C(xt)dx; m, =S[N(5,t)t=S5C, (4.11)
0 0 0
unde mf, ma Si My sunt cantitatile de NaOH introduse in gel, acumulate in gel si, respectiv, neutralizate.

Cantitatea de NaOH consumata in procesul de coagulare, my, depinde de fluxul NaOH de la
frontul de coagulare, N (9, t), care scade in timp, datorita cresterii rezistentei opuse transportului de
NaOH (Figura 4.6) . In mod similar, cantitatea de NaOH introdusi in gel, my, depinde de fluxul de
intrare la interfata frontala, N (0, t), care scade in timp, datorita scaderii gradientului de concentratie
pe interfata frontala, rezultatul acumularii de NaOH in gel (Figura 4.7). Efectul cresterii concentratiei
de NaOH de la IM la 7M, mentinadnd constanta concentratiei de chitosan la 1%, este o crestere
semnificativa a fluxului de masa pe interfata frontala si o crestere mai putin importanta a fluxului pe
interfata de coagulare (Figura 4.6 si Figura 4.7) .
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Figure 4.7. Evolutiile in timp ale fluxului de NaOH pe interfata frontala (N(0,t)).

Fluxul de pe interfata de coagulare, atunci cand se utilizeaza solutie 7M de NaOH, este doar
putin superior celui corespunzator solutiei 1M (Figura 4.6), explicand astfel valoarea grosimii gelului,
nu foarte diferitd de cea obtinutad cu concentratia de coagulant 1M.

Cu toate acestea, cantitatea de NaOH acumulatd in interiorul gelului este superioara cantitdtii
consumate in reactia de coagulare, raportul dintre cele doua cantitati crescand cu concentratia de
NaOH in solutia utilizatd pentru coagulare.

4.3.2 Simularea coagularii lineare

Solutia numerica a modelului procesului de coagulare a fost calculata prin procedura descrisa
anterior.

Parametrii principali ai modelului procesului de coagulare, definit mai sus, sunt coeficientul
de difuzie NaOH din hidrogelul de chitosan, Def, coeficientul de transfer de masa lichid-solid
(hidrogel) al NaOH la suprafata frontald, k. si coeficientul de partitie K.

Estimarile preliminare ale parametrilor, incluzdnd parametrul K ca parametru necunoscut,
impreund cu masuratorile pH-ului efectuate in solutiile apoase de NaOH imersate in interiorul
hidrogelurilor preparate, au indicat ca coeficientul de partitie NaOH 1intre solutia de NaOH si
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hidrogelul de chitosan a fost aproape de unitate. Acest lucru este in concordanta cu interpretarea
teoreticd a coeficientului de partitie pentru dizolvarile ne-adsorbite (in ipoteza interactiunilor slabe
dintre Na*, HO™ si chitosan), reprezentand efectul de excludere geometrica, K = 1-¢ (Muhr et

Blanchard, 1982). Aceasta corespunde, in conditiile noastre de lucru, cu valori de K intre 0,96 si
0,99.

In mod similar, dupa cum au aritat diferiti autori, nu sunt disponibile date generale si fiabile
pentru calculul transferului de masa lichid-solid pentru limitarea cazurilor de debit lent sau lichide
stagnante (Bird et al., 2002).

Prin aplicarea metodei celor mai mici patrate, am obtinut valoarea coeficientului de transfer
de masi, k. = 7,5 - 10 m /s si valorile Def prezentate in Tabelul 4.1, in functie de concentratiile de
chitosan si NaOH. Calculele noastre au indicat ca influenta k. asupra grosimii gelului este mai slaba
decat influenta lui Def; prin urmare, am folosit aceeasi valoare de k. pentru ambele solutii de NaOH.

Valorile estimate ale coeficientilor de difuziune, prezentate in tabelul 4.1, indica o scadere
semnificativa a difuziei hidroxidului de sodiu in hidrogel, cu cresterea concentratiei chitosanului, cel
mai probabil datoritd unei rezistente crescute induse de o fractie de volum "solid" marita. In acelasi
timp, se observa o scadere a coeficientului de difuzie cu cresterea concentratiei de hidroxid de sodiu
de la 1M la 7M, posibil datorita cresterii vascozitatii solutiei si a impactului conditiilor de neutralizare
asupra morfologiei gelurilor.

Table 4.1. Valorile estimate ale coeficientului de difuziune. (k_=7.5-10% m-s™).

Chitosan
concentration, 1 1.4 2 2.5 2.8 3.3 3.9
(wt %)
[;‘:)fg M 1.80 1.75 1.70 1.65 1.55 1.50 1.45
m/s | 7™ 1.65 1.60 1.55 1.50 1.45 1.40 1.35

Pentru a verifica si fiabilitatea valorii estimate a lui k., a fost evaluata teoretic prin cateva
modele publicate in literatura de inginerie chimica. Diferiti autori au identificat valori asimptotice
pentru numarul Sh, caracterizand transferul de masa intre o particuld solida si un fluid inconjurator
cu viteza mica sau nula. O valoare clasica frecvent raportata pentru o particula sferica este Sh =2. O
valoare limita Sh = 4 a fost de asemenea gasita teoretic pentru ambalarea obisnuita, daca se bazeaza
pe diferenta locald dintre concentratiile interfatiale si cele in vrac (Bird et al., 2002).

In plus, exista valori raportate pentru numirul Bi care caracterizeaza transferul de masa intre
zonele cu lichide stagnante si particulele poroase solide in umplutura. Iliuta et al. (1999) a constatat
prin experimente de urmdrire, valori Bi intre 1 si 11. In expresia numerelor Sh si Bi am folosit
diametrul echivalent, d_, definit ca diametrul unei sfere avand aceeasi suprafatd exterioara (S) ca si

cea activa (deschisd) a celulei de coagulare:

Sh:dep' Bi:kLrp
D ' D,
(4.14)
- __Is
dp=2l’p ;
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Folosind dimensiunile celulei utilizate in experimentele noastre, Sh = 2and D = 1.83-:10° m?/s
(o valoare medie), se obtine o valoare a coeficientului de transfer al masei, k. =2.1-10° m-s. Pe de
alti parte, valorile Bi intre 1 si 11 conduc la valori de ki intre 1.6:10° m-s?tsi 2.33-10° m-s™*. Prin
urmare, apreciem ca valoarea ki = 7.5:10° m-s™ este bine estimati in limitele de date publicate.

Comparatiile dintre valorile calculate si cele experimentale ale grosimii hidrogelului,
prezentate in figura 4.4, evidentiaza o buna calitate fenomenologica a abordarii de modelare care,
impreuna cu fiabilitatea valorilor parametrilor de transport de masa, demonstreaza caracterul adecvat
al modelului matematic propus.

CAPITOLUL 5: MODELAREA MATEMATICA A PROCESULUI
DE OBTINERE A FIBRELOR DE CHITOSAN PE CALE UMEDA

Acest capitol prezinta studiile privind procesul de formare a fibrelor chitosan prin filare umeda
a solutiei sale acide. Au fost efectuate studii experimentale care vizeazd determinarea coeficientului
de difuziune a NaOH 1n coagularea cilindrica (difuzia radiald a coagulantului) si experimentele de
filare umeda a chitosanului pe o instalatie de laborator. Rezultatele experimentale au fost utilizate
ntr-un studiu teoretic care vizeaza dezvoltarea unui model matematic util in analizele si calculele de
proiectare ale procesului de filare umeda. Dupa cum s-a aratat in capitolul anterior, parametrul
principal al modelului de coagulare este coeficientul de difuziune al coagulant in gel. Studiile
publicate evidentiazd diferentele dintre valorile coeficientului de difuziune -calculate din
experimentele de difuziune liniard, comparativ cu cele de difuziune radiali. In consecinti, un prim
studiu prezentat in acest capitol priveste determinarea coeficientului de difuziune a NaOH in probele
de gel de chitosan avand geometrie cilindrica. Valorile coeficientilor de difuziune astfel obtinute au
fost utilizate 1n studiul de modelare si simulare a procesului de filare umeda, descris in partea a doua
a acestui capitol.

5.1 Studiul difuziunii NaOH prin hidrogeluri de chitosan avand geometrie cilindrica
5.1.1 Studiul Experimental
5.1.1.1 Metoda

Pentru a investiga experimental cinetica de coagulare a solutiei de chitosan (dope) avand
forma cilindrica (difuzia radiala a hidroxidului de sodiu), probele de chitosan cu geometrie cilindrica
(filamente) au fost expuse timpilor de coagulare intre 15 s si 5 minute, conditiile de lucru (aceeasi
concentratie de chitosan, temperatura si concentratia de NaOH in baia de coagulare). Dupa un anumit
timp de coagulare, tubul de gel de chitosan a fost indepartat din baia de coagulare, sters cu hartie de
filtru si tdiat la ambele capete. Mai mult, solutia de chitosan necoagulata a fost indepartata prin
utilizarea aerului comprimat si, in final, tubul a fost prelevat in bucati mici si trecut sub microscopie,
unde a fost mdsuratd grosimea membranei de chitosan coagulat astfel obtinutd (Figura 5.1).
Microscopul utilizat a fost un stereo Leica M205A.
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Figure 5.1. Schema de proces: (1) baie de coagulare; (2, 3) indepartarea solutiei de chitosan necoagulat; (4)

taierea probelor; (5) inregistrarea de imagini cu ajutorul unui microscop; (6) masurarea grosimii chitosanului
coagulat.

5.1.1.2 Rezultate experimentale

Tn Figura 5.2 este prezentatd o secventd de imagini inregistrate, ilustrand evolutia grosimii
hidrogelului de chitosan in functie de timpul de coagulare.

Evolutiile masurate in timp ale grosimii gelului, folosind solutii de chitosan de diferite
concentratii, sunt prezentate in Figurile 5.3, 5.4 si 5.5, pentru concentratiile de hidroxid de sodiu 1M,
4M si, respectiv, 7M. Dupa cum se vede din aceste figuri, viteza de coagulare a chitosanului din
solutiile sale apoase (viteza deplasarii frontale a coagularii) creste odata cu scaderea concentratiei de
chitosan si cresterea concentratiei agentului de coagulare. Explicatia acestui rezultat are loc in
controlul difuziei cineticii de coagulare si o fractie de volume solida mai mare a gelurilor formate din
solutii mai concentrate de chitosan, inducand o impiedicare mai puternica la transportul hidroxidului
de sodiu prin difuziune

d) e)

Figure 5.2. Propagarea frontului de gel pentru o solutie 2% (masice) chitosan coagulat cu 7M NaOH: a) 60
s; b) 120's; ¢) 180 s; d) 240 s; e) 300 s.

28



Alin Alexandru ENACHE

4 N
H2% ®2.5% A 3% X3.5% 4%
2.00
' 3
1.50 e
T EEE=
£ e B
= 1.00 |2 = 1
w
()
c
S
= 0.50
|—
0.00 —————T—
200 300 400
\_ Gelation Time (s) J

Figure 5.3. Cresterea masurata si calculatd a grosimii hidrogelului ca functie de timpul de gelifiere pentru
diferite concentratii de chitosan; puncte - valori masurate; linii - valori calculate (solutie NaOH 1M).
Legenda ofera concentratia de polimer (in % masice).
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Figure 5.4. Cresterea masurata si calculata a grosimii hidrogelului ca functie de timpul de gelifiere pentru
diferite concentratii de chitosan; puncte - valori masurate; linii - valori calculate (solutie NaOH 4M).
Legenda ofera concentratia de polimer (in % masice).
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Figure 5.5. Cresterea masurata si calculatd a grosimii hidrogelului ca functie de timpul de gelifiere pentru
diferite concentratii de chitosan; puncte - valori masurate; linii - valori calculate (solutie NaOH 7M).
Legenda ofera concentratia de polimer (in % masice).

5.1.2 Modelarea procesului de coagulare a chitosanului in geometrie cilindrica
5.1.2.1 Modelul matematic

Pentru a obtine un model matematic al procesului de coagulare au fost adoptate urmatoarele
ipoteze: (1) reactia de neutralizare intre gruparile -NHs" si NaOH este instantanee (Knaul, 1997),
astfel incat etapa care controleaza cinetica de coagulare este difuziunea NaOH prin gel; (2)
concentratia de NaOH la interfata gel / solutiei chitosan este mica Si neglijabila; (3) concentratia
hidroxidului de sodiu din solutia de chitosan este nula; (4) concentratia de NaOH in solutia de
coagulare este aproximativ constanta in timp. Aceastd ipoteza este sustinutd de excesul foarte mare
de NaOH in solutia apoasa; (5) coeficientul de difuziune al NaOH este constant n interiorul
hidrogelului de chitosan si in timp.

NaOH / gel interface
(front interface)

\ 4

\J

chitosan gel

Chitosan
solution

gel / chitosan
solution mterface
N (coagulation interface)
D bulk NaOH
L solution

0 Rd6 R r

Figure 5.6. Formarea hidrogelului de chitosan sub forma cilindrica
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Bilantul hidroxidului de sodiu din gelul de chitosan este dat expresia legii a Il a a Iui Fick:

(1_5)§:1ﬁ(r ) @J 5.1)
ot ror or
cu conditia initiala:
> t=0,0<r<R, C(r,0)=0 (5.2)
si conditiile la limita (Figure 5.6):
» t=0,r=R, k (C, —-C,)=D, ‘Z—(r: (5.3)
» t>0,r=R-3,C(r,t)=0 (5.4)

Evolutia in timp a grosimii gelului este calculata tinand cont de relatia stoichiometrica dintre
fluxurile molare ale gruparilor NaOH si -NH3* consumate la interfata de coagulare, r = R-8, definita
prin ecuatia:

ocC(r,t
> t>0,r=R-3, D, (gr L%Cpnw (5.5)

In ecutiile de mai sus:

Det - coeficientul efectiv de difuziune a NaOH prin hidrogelul de chitosan; C - Concentratia de NaOH
n hidrogel; Csoi- Concentratia de NaOH 1in solutie de coagulare; Ci - Concentratia de NaOH in lichid
pe interfata solutie NaOH - hydrogel; Cp - Concentratia solutiei de chitosan; K- coeficientul de
partietie al NaOH; nnH2 - numarul de grupe -NHs* din molecula de chitosan; ¢ — fractia de solid; J —
grosimea hidrogelului.

Singurul parametru al acestor ecuatii este coeficientul efectiv de difuziune a hidroxidului de
sodiu n hidrogelul de chitosan, Def, deoarece coeficientul de transfer de masd a fost determinat
folosind relatia propusa de Geankoplis (1993).

Potrivit lui Geankoplis (1993), coeficientul de transfer de masa poate fi calculat folosind
ecuatia (5.18):

J, =0.6Re™** (5.18)

5.1.2.2 Simularea procesului si calcularea coeficientului de difuziune

In investigatiile noastre anterioare, am identificat valori ale coeficientilor de difuziune a
NaOH 1in gelul de chitosan, intre 10° si 1.85:10° m?/s. Plecand de la aceste rezultate, am selectat
valorile coeficientului de difuziune corespunzdtoare celei mai bune potriviri a punctelor
experimentale pentru fiecare pereche de concentratii de chitosan si hidroxid de sodiu. Rezultatele
pentru diferite concentratii de chitosan si NaOH sunt prezentate in Tabelul 5.1. Toate aceste valori au
fost calculate folosind o valoare a coeficientului de transfer de masi, ki =1.88-10° m/s, obtinuti prin
utilizarea ecuatiilor prezentate mai sus.

Valorile coeficientilor de difuziune, prezentate in Tabelul 5.1, evidentiazd o micsorare a
difuziunii hidroxidului de sodiu in hidrogel, cu cresterea concentratiei de chitosan, probabil datorita
obstructiilor mai mari generate de cresterea fractiei de volumetrice de solid in gel. In acelasi timp, s-
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a observat o scadere a coeficientului de difuziune cu cresterea concentratiei de hidroxid de sodiu de
la1 M la 7 M, probabil datorita cresterii vascozitatii solutiei.

Table 5.1. Valorile calculate ale coeficientilor de difuziune

Chitosan concentration, 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00
(wt %)
1M 1.10 1.05 1.00 0.95 0.90
Det '109,
m2/s 4M 1.05 1.00 0.95 0.90 0.85
™ 1.00 0.95 0.90 0.85 0.80

Rezultatele prezentate in Figurile 5.3, 5.4 si 5.5 demonstreaza un bun acord intre valorile
calculate si cele experimentale ale grosimii hidrogelului pe intregul domeniu de lucru, demonstrand
caracterul adecvat al modelului matematic propus. Dupa cum era de asteptat, ca si in cazul difuziunii
liniare, cresterea grosimii gelului este mai rapida in prima parte a procesului de coagulare, datorita
distantei reduse de difuziune a coagulantului dintre interfata frontala si interfata de coagulare. La
timpi de gelificare mai lungi, distanta de transport in interiorul gelului este mai mare si viteza de
crestere a hidrogelului scade, devenind aproape constanta la sfarsitul procesului de coagulare, unde
curbele au forme aproape lineare.

Mai multe valori ale coeficientilor de difuziune, calculate din experimentele de coagulare
liniara si radiala, in conditii de lucru identice, sunt prezentate in Tabelul 5.2. Dupa cum s-a observat,
valorile coeficientului de difuziune estimate din experimentele de coagulare radiale (cilindrice) sunt
mai mici, diferentele dintre cele doua seturi de valori fiind cuprinse Intre 35 si 40%. Rezultate similare
au fost raportate de Hermans (1947) intr-unul din studiile de pionierat ale proceselor de difuziune-
reactie cu granitd mobild si confirmate mai tarziu de catre Liu (Liu et al., 1989).

Se considerad ca aceste diferente apar datoritd particularitatilor transportului difuzional in
coagularea radial (cilindricd), unde suprafata de transport este in continua scidere. In plus, in cazul
coagularii chitosanului, eterogenitatea structurald evidentiata in paragraful 4.3.1 (Figura 4.3) ar putea
fi, de asemenea, un factor care accentueaza diferenta dintre vitezele de difuziune liniara si radiala.
Zona densa a gelului are o fractie de volum mai mare in cazul difuziunii radiale, aceasta incetinind
viteza de coagulare si conducand la coeficienti efectivi de difuziune mai mici.

Table 5.2. Comparatia intre valorilor coeficientului de difuziune calculate din datele de coagulare
liniare si cilindrice (radiale) (10° -Def, m?/s).

Chitosan conc. Wt %) | 2% | 25% | 28% | 33% | 39%
NaOH solution 1M

Linear 1.7 1.65 1.55 1.50 1.45

Cylindrical 1.10 1.05 1.10 0.95 0.90
NaOH solution 7M

Linear 1.55 1.50 1.45 1.40 1.35

Cylindrical 1.0 0.95 0.90 0.85 0.80

Aceste rezultate sugereaza ca, in calculul exact al proceselor de filare umeda, ar trebui sa se
utilizeze valorile coeficientului de difuziune determinate din experimentele efectuate in sistemele
cilindrice de coagulare.
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5.2 Modelarea matematica a procesului de obtinere a fibrelor de chitosan pe cale umeda
5.2.1 Instalatia de filare pe cale umeda

Scopul acestui studiu a fost de a investiga, in principal din punct de vedere al modelarii,
procesul de formare a fibrelor de chitosan prin coagulare din solutie apoasd utilizdnd ca agent
coagulant solutia de hidroxid de sodiu (filare umeda). Datele experimentale au fost obtinute utilizand
o instalatie de filare existentd in laboratorul "Ingénierie des Matériaux Polymeres" (IMP),
Universitatea Claude Bernard Lyon. O prezentare generala a instalatiei este prezentata in Figura 5.8.

s

Figure 5.8. Prezentarea generala a instalatiei de filare a chitosanului.

Principalele componente ale instalatiei de filare sunt modulul de injectare, modulul de
coagulare, modulul de spalare (doua bai conectate in serie), modulul de uscare (ventilatoarele si
cuptorul) si modulul de bobinare. Instalatia este prevazuta cu dispozitive de masura si control,
conectate la panoul de comanda. Schema structurala a instalatiei de filare este prezentata in Figura
5.9. Dimensiunile baii de coagulare si baile de spalare sunt de 150 cm lungime, 20 cm inaltime si 13
cm latime. La iesirea din baia de coagulare, un sistem de role de tragere serveste la extragerea fibrei
din baie.

Scopul acestui studiu a fost de a investiga numai etapa de coagulare a procesului de filare
umeda. In consecinti, experimentele au fost oprite cand fibra a parasit baia de coagulare, astfel incat
celelalte componente ale instalatiei (modulul de spalare, modulul de uscare si sistemul de bobinare)
nu au fost utilizate. Concentratia solutiei de chitosan a fost de 2.5% (masice) si volumul de solutie de
NaOH a fost aproape 40 litrii iar de concentratia 1.5 M. Fibra a fost trasa cu ajutorul unei role de
tragere cu o vitezd constantd de 300 rph. Diametrul rolei a fost de 6 cm. Timpul de coagulare (timpul
de stationare al fibrei in baia de coagulare) a fost variat prin modificarea traseului pe care fibrd trebuoe
sa 1l strabata in interiorul baii (asa cum este ilustrat in Figura 5.10). Probele au fost luate in punctul
in care firul a parasit baia de coagulare, prin tdierea cilindrului cu o foarfeca. Solutia necoagulata de
chitosan din proba a fost indepartati cu ajutorului unui pistolet cu aer comprimat. In final, grosimea
chitosanului a fost masurata cu ajutorul unui microscop Olympus BX41, cuplat cu camera Olympus
DP26 conectata on-line la un PC.
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.‘

4

Figure 5.10. Diferite cai utilizate ale fibrei pentru a varia timpul de coagulare: (1) filiera; (2) rola; (3) fibra
de chitosan; (4) role de tragere. Sagetile indica directia de deplasare a fibrei.

5.2.2 Modelul matematic al formarii fibrelor prin coagularea chitosanului

Modelul matematic folosit a fost acelasi cu modelul utilizat pentru studiul coagularii
chitosanului in geometrie cilindrica (ecuatiile 5.8, 5.2, 5.3, 5.4 51 5.5), unde timpul de coagulare a fost
considerat egal cu timpul de rezidenta in baie.

Coeficientul de transfer de masa al NaOH fintre lichid si fibra de chitosan a fost determinat
folosind corelatia Rotte (Rotte et al., 1969). Aceasta corelatie a fost obtinuta din experimentele de
transfer de masa care se petrec intre un lichid si un fir continuu de nichel care trece printr-un recipient
vertical umplut cu Fe(CN). Ca lungime caracteristica in definitiile numerelor Sh si Pe a fost aleasa
inaltimea lichidului din recipient. Datele experimentale au fost corelate ca dependenta intre numarul
Sherwood si raddcina patrata a numarului Peclet dat de ecuatia 5.24

Sh=1.13JPe for 4.10° <+/Pe <4-10* and Sc> 700 (5.24)
pe=L. gkl (5.25)
D D

U — viteza fibrei; L — lungimea caracteristica (distanta dintre doua role din baia de coagulare (~ 20 cm), a se
vedea Figura 5.11; D - coeficientul de difuziune al NaOH in lichid; k.- coeficientul de transfer de masa;

Coeficientul de difuzie al hidroxidului de sodiu in lichid a fost considerat 1.83-10° m?/s (a se
vedea paragraful 4.3.2).

5.2.3 Rezultate si concluzii

Solutiile ecuatiilor (5.8) si (5.5) au fost obtinute prin metoda numerica descrisa la punctul
5.1.2.2. Timpul de coagulare, adica timpul de stationare a fibrei in baia de coagulare, a fost calculat
pornind de la lungimea traiectoriei sale si de la viteza de rotatie a rolei de tragere. Lungimea
traiectoriei fibrelor a fost masuratd utilizand un fir, la sfarsitul experimentelor. Grosimea gelului
obtinuta in baia de coagulare a fost masuratd, urmand aceeasi procedura ca in experimentele descrise
la punctul 5.1.1.1 folosind un microscop Olympus BX41. Rezultatele sunt prezentate in Tabelul 5.3

Coeficientul efectiv de difuziune a NaOH 1in interiorul hidrogelului de chitosan, De, utilizat
in calcule, a fost calculat prin interpolarea valorilor prezentate in tabelul 5.1 si a fost de aproximativ
1.04-10° m?/s. Acest lucru a fost necesar, deoarece concentratia de NaOH in solutia de coagulare
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utilizatd in instalatia de filare (1.5 M) este intermediara intre cele considerate in experimentele de
difuziune radiala.

Valoarea coeficientului de transfer de masa, calculat din relatiile (5.24) si (5.25) a fost de
aproximativ 1.49-107° m/s.

Datele experimentale (punctele) si curbele teoretice (liniile solide) sunt prezentate comparativ
in figura 5.12, unde linia teoretici a fost obtinutd pentru valoarea coeficientului de difuzie,
Def=1.04-10° m?/s. Dupi cum se vede din aceasti figurd, modelul de coagulare propus se potriveste
in mod satisfacator cu datele experimentale.

Table 5.3. Rezultate din instalatia de filare.

Fiber | Rotation | Rotation | Length for one . Experiment
Sample | . Residence ;
number ength, | speed, speed, rotation, time, (s) al thickness,

(cm) (rot/h) (rot/s) (cm/rot) ’ (mm)

1 55 300 0.0833 18.84 35 0.600
2 100 300 0.0833 18.84 64 0.650
3 127 300 0.0833 18.84 81 0.720
4 150 300 0.0833 18.84 96 0.900
5 166 300 0.0833 18.84 106 0.840
6 180 300 0.0833 18.84 115 1.050
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Figure 5.12. Variatia grosimilor masurate si calculate de hidrogel in timp, pentru o solutie de chitosan 2.5%
si NaOH 1.5M; e - difuzie radiald, esantioane luate din instalatia de filare si masurate sub microscop; liniile
solide - valorile calculate folosind modelul de difuziune radiald (Der=1.04-10° m?/s).

Studiul de modelare si simulare a filarii umede a chitosanului descris in acest paragraf a
evidentiat un acord acceptabil intre datele calculate si cele masurate pe o instalatie pilot. Acest lucru
demonstreaza ca modelul propus, bazat pe Legea a I1-a a lui Fick, asociat ipotezei reactiei instantanee
dintre fragmentele de NaOH si cele din chitosan -NHs", este adecvat in calcularea etapei de coagulare
a fibrelor in procesul de filare umeda.
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CONCLUZII GENERALE

Chitosanul este un biomaterial care s-a dovedit a fi foarte util in aplicatii practice, astfel incat
prelucrarea, proprietétile si utilizarile sale fac obiectul unui numar mare de studii publicate. Printre
starile fizice ale chitosanului utilizate in practica, hidrogelurile prezintd o importanta deosebita.
Acestea sunt preparate de obicei prin coagularea solutiilor apoase de chitosan. Studiile experimentale
au aratat ca, printre factorii care influenteaza proprietatile hidrogelului, unul important este cinetica
de coagulare.

In ciuda importantei sale, numarul publicatiilor care investigheazi transportul coagulantului
in hidrogelurile de chitosan este relativ scazut. Lucrarea de fatd aduce unele contributii la imbogatirea
datelor privind procesul de inginerie a hidrogelurilor de chitosan si a fabricarii fibrelor de chitosan.

Principalele concluzii ale investigatiilor experimentale si teoretice descrise in capitolele
anterioare sunt urmatoarele:

1) Studiul reologic al hidrogelurilor de chitosan a aratat ca duritatea hidrogelului creste odata
cu cresterea concentratiei de chitosan si cu cresterea concentratiei de hidroxid de sodiu. Aceasta
implica faptul cd doua hidrogeluri de chitosan, obtinute In aceleasi conditii, dar contindnd diferite
fractii masice de polimer, vor avea rezistente diferite la transportul de masa prin difuziune (in special,
valori diferite ale coeficientului de difuziune a coagulantului, in timpul procesului de coagulare).

2) Imaginile structurii hidrogelului obtinute prin microscopie confocald cu scanare laser si
microscopie electronica de scanare au evidentiat aparitia unor microstructuri cu neomogenitati in
interiorul hidrogelurilor 1n directia de difuziune. Aceste microstructuri influenteaza proprietatile de
difuziune ale hidrogelului. Zona de gel in vecinatatea suprafetei aflata in contact cu hidroxidul de
sodiu (interfata frontald) este mai densa si se opune cu rezistenta mai mare la difuziune in comparatie
cu zona de gel aflata In vecinatatea suprafetei gelului care se afla in contact cu solutia dechitosan
(interfatd de coagulare). Prin urmare, valoarea coeficientului de difuziune a coagulantului este
variabild pe toatd grosimea gelului si este de asteptat sa creascd, in timpul procesului de coagulare,
de la interfata frontala spre interfata de coagulare.

3) Un prim set de valori ale coeficientului de difuziune a NaOH a fost determinat din
experimente constand in eliberarea de NaOH din probe de gel impregnate cu diferite concentratii de
hidroxid de sodiu, imersate Tntr-un volum de apa distilata sub agitare. Coeficientul de difuzie a NaOH
n gel a fost calculat pornind de la masurarea evolutiei in timp a concentratiei de NaOH eliberata din
gel (prin intermediul pH-ului solutiei masurat).

Cu toate acestea, calitatea rezultatelor obtinute este destul de modesta, acestea prezentand o
dispersie semnificativa si o reproductibilitate slaba. Acestea se explica prin mai multi factori: eroarea
experimentala in masurarea pH-ului, caracterul instabil al procesului, amestecarea limitata a
lichidului, neomogenitatile din structura gelului care apar in timpul procesului de coagulare (vezi
capitolul 2) , modificarile posibile ale structurii gelului in intervalul dintre pregatirea lor si utilizarea
acestora in experimente, erorile in masurarea grosimii discului, modificérile concentratiei de NaOH
din solutie datorita absorbtiei dioxidului de carbon din aer etc. Rezultatele au fost considerate destul
de incerte, fiind adoptate metode mai precise, bazate pe cinetica procesului de coagulare a
chitosanului.

4) Un al doilea set de experimente utilizate Tn determinarea coeficientului de difuziune a
coagulantului s-au efectuat printr-o metoda mai precisa, folosind o celula de difuziune transparenta
in forma de paralelipiped si un microscop optic prevazut cu o interfata on-line cu un PC. Prin

36



Alin Alexandru ENACHE

experimentele de coagulare cu transportul coagulantului de-a lungul celulei (difuziune liniard) s-au
evidentiat citeva particularitati cinetice importante ale coagularii chitosanului din solutiile apoase
acide. Cinetica coagularii (viteza de deplasare a frontului de coagulare) s-a dovedit a fi mai rapida la
concentratii mai scazute de chitosan si la concentratii mai mari de agent de coagulare (baza).

5) Scéaderea vitezei frontale de coagulare cu cresterea concentratiei de chitosan se explica prin
cresterea numarului de resturi de NHs* care urmeaza a fi neutralizate, combinate cu o rezistentd usor
mai mare opusa de faza solida la difuziunea coagulantului (valoare inferioara a coeficientului de
difuziune a NaOH in gel). Cu toate acestea, dependenta de viteza frontala a coagularii la concentratia
de chitosan nu este liniara. La o anumita concentratie de agent de coagulare si timp de coagulare,
raportul dintre grosimea gelului obtinut pentru doua concentratii de chitosan este mai mic decat
raportul concentratiilor inversate de chitosan.

6) Efectul cresterii concentratiei de NaOH 1in solutia utilizata ca agent de coagulare, de la IM
la 7M, mentinand constanta concentratiei de chitosan la 1%, reprezintd o crestere semnificativa a
fluxului de masa pe interfata frontalad si o crestere mai putin importantd a fluxului pe interfata de
coagulare. Fluxul pe interfata de coagulare, atunci cand se utilizeaza solutie NaOH 7M, este doar
putin superior celui corespunzator solutiei 1M, explicand astfel valoarea grosimii gelului, care nu este
foarte diferita de cea obtinuta cu concentratia de coagulant 1M. Diferenta dintre fluxurile de NaOH
de pe cele doua extremitati de hidrogel apare datoritd cantitatii de NaOH acumulate in interiorul
gelului, care este superioara cantitdtii consumate in reactia de coagulare, raportul dintre cele doud
cantitati care cresc cu concentratia de NaOH 1in solutia utilizata pentru coagulare.

Toate aceste observatii apar ca o consecinta a efectului de control al transportului coagulant
in gel, spre interfata de coagulare, asupra cineticii globale a procesului.

7) Datele experimentale au ardtat ca cresterea grosimii gelului este mai rapidd in primul
interval de coagulare, datorita distantei reduse de difuziune a coagulantului dintre interfata frontala si
interfata de coagulare. La perioade mai lungi de coagulare, distanta de transport in interiorul gelului
este mai mare, rezistenta opusd transportului coagulant creste, iar viteza de crestere a hidrogelului
scade, devenind aproape constantd la sfarsitul procesului de coagulare, unde curbele au forme
aproximativ lineare.

8) Studiile de modelare si simulare au confirmat faptul ca procesul de coagulare al
chitosanului este descris in mod adecvat de legea a doua a lui Fick, asociatd cu ipoteza reactiei
instantanee dintre NaOH si gruparile NHs" ale lanturilor chitosanului din solutie. Modelul matematic
propus al procesului de coagulare include rezistentele transportului NaOH, care apar atat in faza
lichida (solutie NaOH), in vecinatatea gelului, cat si 1n stratul de hidrogel in crestere.

9) Studiile de estimare a parametrilor, impreund cu masuratorile pH-ului efectuate in solutiile
apoase de NaOH imersate in interiorul hidrogelurilor preparate, au indicat ca coeficientul de partitie
NaOH intre solutia de NaOH si hidrogelul de chitosan este aproape de unitate, astfel in acesta
modelare si simulare valoarea K =1 a fost asumata. Acest lucru este in concordanta cu interpretarea
teoretica a coeficientului de partitie pentru substantele dizolvate neadsorbite si a fost sustinutd de o
sensibilitate slabd a evolutiei grosimii gelului fatd de K, in vecindtatea valorii K = 1, evidentiata prin
simuldri de proces.

10) Valorile coeficientului de difuziune a NaOH prin geluri de chitosan sunt intr-un acord
acceptabil cu datele publicate si cu predictiile teoretice date de corelatii publicate. Construirea
graficului coeficientului de difuziune - concentratia chitosanului si extrapoland la concentratia nuld a
chitosanului, au fost obtinute valorile de 1.9-10° m%/s pentru solutia 1M si 1.76 10° m?/s pentru
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solutia 7M. Acestea sunt intr-un acord rezonabil cu valoarea coeficientului de difuziune a NaOH in
solutia 1M raportati in literaturd (1.75-10° m?s) si cea estimati din valorile publicate ale
difuzivitatilor ionilor (2.125-10° m?%s).

11) Printre relatiile publicate propuse pentru estimarea coeficientilor de difuziune in geluri,
pe baza teoriei obstructiei, cea mai potrivitd pentru difuziunea NaOH 1n hidrogelul de chitosan s-a

dovedit a fi cea formulatd de Mackie si Mears, care se apropie de datele noastre cu o diferenta intre 8
si 9%.

12) Studiul coagularii chitosanului in geometrie cilindrica (difuziunea radiald a hidroxidului
de sodiu) a aratat ca valorile coeficientului de difuziune determinate prin experimentele de coagulare
radiala sunt mai scdzute decat cele obtinute prin coagulare liniard, un rezultat raportat si de alti autori.
Consideram cd acest lucru se datoreazd influentelor combinate ale geometriei transportului si
neomogenitdtii structurale a gelului de chitosan, evidentiate experimental. Astfel, in calculele
coagularii cilindrice, se recomandd utilizarea valorilor coeficientilor de difuziune obtinute din
experimente specifice efectuate cu sisteme avand aceeasi geometrie.

13) Studiul de modelare si simulare a procesului de filare umeda a chitosan, conduce la
rezultate aflate intr-o concordantd acceptabila cu datele masurate pe instalatie poilot. Acest lucru
demonstreaza ca modelul propus poate fi utilizat la calcularea etapei de coagulare a procesului de
formare a fibrelor prin filare umeda.
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