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REZUMAT. Scopul principal al lucrérii consta in colectarea, procesarea si functionalizarea carbonatului de calciu
natural din cochilii de scoici prin silanizare, pentru utilizare ca sarje active in industria cauciucului si maselor
plastice. Preocuparile de mediu legate de nevoile financiare, precum si de implementarea econpmiei circulare
pentru gestionarea resurselor naturale a condus la dezvoltarea de noi generatii de materiale. In acest cadru,
interesul despre compozitele polimerice ranforsate cu sarje naturale-organice/anorganice sunt in crestere.
Producatorii de compozite polimerice isi convertesc productia pentru a optimiza si inlocui produsele traditionale
cu altele noi cu continut ridicat de materiale bio, reciclabile sau compostabile, pentru sustenabilitate si actiuni
responsabile. in consecintd, cercetarea si constientizarea industriald se concentreazi in prezent asupra
compozitelor ecologice bazate pe sarje naturale provenite de la deseurile din produciia alimentara datorita
costului scazut si disponibilitatii mari (de exemplu, crustacee, scoici, creveti, stridii si midii). Aceste materiale
de umplutura constituie o alternativa eficienta la cele conventionale oferind o valoare adadugata si o reducere a
produselor de ranforsare secundare. Carbonatul de calciu (CaCOs) are aplicatii extinse ca agent de umplere in
produse farmaceutice, adezive, constructii, polimeri si industria hartiei si multe alte aplicatii industriale. in
prezent, CaCOs sintetizat este utilizat ca sarja de semi-intérire in industria cauciucului pentru a reduce costurile
si a imbunatati caracteristicile de procesare. Noul material va avea proprietdti multiple precum rezistenta la
temperaturi ridicate si de biodegradabilitatea.

Cuvinte cheie: economie circulara, biodegradabilitate, compozit polimeric, post-consum, deseu

ABSTRACT. The main objective of this work consists in the collection, processing and functionalization of natural
calcium carbonate from sea shells by silanization, to be used as active fillers in the rubber and plastics industry.
Environmental concerns related to financial needs as well as the implementation of the circular economy for
the management of natural resources have led to the development of new generations of materials. In this
framework, the interest in polymer composites reinforced with natural-organic/inorganic fillers is growing.
Polymer composites manufacturers are converting their production in order to optimize and replace traditional
products with new ones with a high content of bio, recyclable or compostable materials for sustainability and
responsible actions. Consequently, research and industrial awareness is currently focused on eco-composites
based on natural fillers derived from food production waste due to their low cost and high availability (e.g.
crustaceans, clams, shrimps, oysters and mussels). These fillers are an effective alternative to conventional
fillers offering added value and a reduction in secondary reinforcement products. Calcium carbonate (CaCOs)
has extensive applications as a filler in the pharmaceutical, adhesive, construction, polymer and paper
industries, as well as many other industrial applications. Currently, synthesized CaCOs is used as a semi-
reinforcing filler in the rubber industry to reduce costs and improve processing characteristics. The new material
will have multiple properties such as resistance to high temperatures and biodegradability.

Keywords: biodegradability, polymeric composite, post-consumption, waste

sustenabil.  Actiunile propuse vor contribui

1. INTRODUCERE

Comisia Europeand a adoptat un nou pachet
ambitios de masuri privind economia circulara
pentru a ajuta intreprinderile si consumatorii europeni
sd realizeze tranzitia catre o economie mai puternica,
in care resursele sunt utilizate intr-un mod mai

»inchiderea buclei” in ciclurile de viatd ale pro-
duselor, prin intensificarea reciclarii si a reutilizarii si
vor aduce beneficii atat pentru mediu, cat si pentru
economie.

In concluzie Economia circulard este un concept
ce vizeaza adaptarea si armonizarea consumului
societatii umane fara a afecta si epuiza resursele
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naturale, dar, 1n acelasi timp, fard a influenta
bunastarea; circuitul intentioneaza sa restructureze
mentalitatea umana si comportamentul de consum si
sa restituie planetei resursele.

Prin valorificarea si utilizarea la maximum a
materiilor prime, produselor si deseurilor vor fi favo-
rizate economisirea energiei si reducerea emisiilor de
gaze cu efect de serd. Propunerile acopera intregul
ciclu de viata: de la productie si consum, la gestionarea
deseurilor si piata materiilor prime secundare.

Pe plan internasional, piata materialelor
polimerice biodegradabile va creste de la 3.7 miliarde
§$ in 2022 la 9.5 miliarde $ in 2027 cu o crestere
anuala (CAGR) de 20,6% pentru perioada 2022-2027
[https://  www.bccresearch.com/market-research/
plastics/  biodegradable-polymers-global-markets-
and-technologies.html]. in ultimii ani, ca urmare a
cresterii preocuparilor pentru mediu si a cerintelor de
dezvoltare a unor materiale durabile, au inceput
cercetdri pentru inlocuirea fibrelor sintetice cu cele
naturale in diferite compozite pentru aplicatii
ingineresti [1-3].

Preocuparile de mediu legate de nevoile financiare,
precum si de implementarea economiei circulare,
bioeconomia etc. pentru gestionarea resurselor
naturale a condus la dezvoltarea de noi generatii de
materiale. In acest cadru, interesul despre compozitele
polimerice ranforsate cu sarje naturale-organice/
anorganice sunt in crestere. Producatori de compozite
polimerice isi convertesc productia pentru a optimiza
si inlocui produsele traditionale cu altele noi cu
continut ridicat de materiale bio, reciclabile sau
compostabile, pentru sustenabilitate si actiuni res-
ponsabile [5-7].

In consecinti, cercetarea si constientizarea
industriald se concentreazd 1In prezent asupra
compozitelor ecologice bazate pe sarje naturale
provenite de la deseurile din productia alimentara
exemplu, crustacee, scoici, creveti, stridii si midii).
Totodata, pot fi utilizate deseurile din constructii,

marmura si bentonite [8-9]. Aceste materiale de
umplutura constituie o alternativa eficienta la cele
conventionale oferind o valoare adaugata si 0 reducere
a produselor de ranforsare secundare. Carbonatul de
calciu (CaCOs) are aplicatii extinse ca agent de
umplere in produse farmaceutice, adezive, constructii,
polimeri si industria hartiei si multe alte aplicatii
industriale [10-11]. CaCOs; comercial este utilizat ca
sarja de semi-intarire in industria cauciucului pentru a
reduce costurile si a imbunatati caracteristicile de
procesare.

2. EXPERIMENTARI - COLECTARE,
PROCESARE, CARBONAT DE CALCIU
NATURAL (COCHILI DE SCOICI)

Avand in vedere cele prezentate s-a stabilit
utilizarea deseurilor de CaCOsz natural functionalizat in
compozite polimerice compacte si  expandate,
vulcanizate dinamic caracterizate de rezistentd la
temperaturi ridicate. Cele trei tipuri de deseuri naturale
de CaCOs sunt: cochilii de scoici, marmurd si
bentonite.

Cochiliile de scoici reprezinta un material pe baza
de carbonat de calciu care poate fi transformat in
materiale functionale avansate valoroase. Scoicile
(figura 1, 2) sunt, de asemenea, o risipa de material din
acvacultura. Sunt produse in milioane de tone pe an ti
reprezinta o problema de mediu. Contin in mod unic o
matrice bogata 1n grupari carboxilat care pana acum nu
a fost exploatata sau a fost eliminata. Impactul acestei
cercetari poate fi extraordinar in valorificarea CaCO3
din deseuri biogene care ofera produse functionale
avansate, adaptate pentru aplicatii individuale cu
impact asupra mediului si societatii si va reprezenta un
exemplu perfect de economie circulara.

Fig. 1. Cochilii de creveti si
scoici

Fig. 2. Carapace de homar

Deseurile de cochilii de scoici au fost spalate,
uscate si macinate criogenic intr-o moara cu Site
(figura 3), cu o viteza de 12000 rotatii/min si sitate
printr-o sita cu ochiuri de 500 nm la dimensiuni de
100-500 nm (figura 4).
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Tabelul 1. Caracteristici fizico-chimice ale deseului de cochilii de scoici comparativ cu
Carbonat de calciu sintetizat utilizat in industria cauciucului

Grad de alb, % min
Finete:

— rest pe sita cu tesaturi de sirma 0063 STAS 1077-67, % max
— rest pe sita cu tesatura de sirma 009 STAS 1077-67, % max

Densitate in grimadai in stare tasata, g/cm3, max
Umiditate, % max

Substante insolubile in acid clorhidric, % max
Oxizi de fier si de aluminiu (Fe203+AI203), % max
Carbonat de calciu (CaC0O3),% min

Alcalinitate [Ca(OH)2], % max

pH-ul suspensiei 2% in apa, max

pH-ul suspensiei 10% in api, dupi fierbere, max

Fig. 4. Deseu din cochilii de scoici

Dupa macinare, deseul s-a caracterizat fizico-
chimic (tabelul nr.1) si apoi s-a uscat in etuva la
105°C timp de min. 4 ore.

Trei caracteristici, densitate in stare tasata, grad de
alb si substante insolubile in acid clorhidric, sunt
importante pentru materialele pulverulente utilizate
in industria cauciucului. In functie de finetea
particulei pentru aceeasi masa, volumul poate varia in
limite destul de mari. Acest element este important
din punct de vedere tehnologic in legaturd cu
stabilirea cantitatilor de material la prelucrare pe valt
sau malaxor, cit si in ceea ce priveste depozitarea.

Din aceasta cauza la materialele pulverulente se
determind caracteristica denumita masa volumica

Carbonat de calciu  Deseu de co-
sintetizat utilizat in  chilii de sco-
industria cauciu- ici
cului
97 94
0,1 1,0
0,05 0,5
0,45 0,45
0,4 0,4
0,1 0,2
0,5 0,5
99 99
0,008 0,008
8,5 9\5
9 10

aparentd, care reprezintd volumul aparent pentru o
anumitd cantitate de substanta. Acest volum variaza
pentru aceeasi substantd in functie de modul de
efectuare a determinarii. Astfel, daca substanta este
tasata, volumul este mai mic, in timp ce atunci cand
substanta pulverulenta este lasata sa umple spatial in
mod liber, volumul este mai mare.

3. FUNCTIONALIZAREA PULBERILOR
DE CARBONAT (COCHILIE DE
SCOICA) PRIN SILANIZARE

Funcrionalizarea pulberilor de carbonat prin
agitare magnetica. 5 ¢ din pulberile de carbonat
(bentonita, marmura si cochilia de scoica) au fost
cantarite in pahare Berzelius de plastic si tratate initial
cu o solutie de clorura de calciu in etanol si lasate la
agitare magnetica (1000 rpm) timp de 2 h pentru a
avea loc reactia de activare.

Fig. 5. Agitator magnetic utilizat pentru modificarea
suprafetei particulelor de deseuri de carbonat de calciu

Ulterior s-au adaugat 5 mL de agent de functio-
nalizare 3-aminopropiltrimetoxisilan (3-APTMS) si
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lasat la agitat pentru inca 1 h pentru a avea loc reactia
de hidroliza-condensare. Dupa aproximativ 1 h, s-au
adaugat 22 mL apa distilata pentru definitivarea
reactiei de hidrolizda a silanului pe suprafata
pulberilor. Solutiile ce contin pulberile functio-
nalizate au fost filtrate, spalate fiecare de cate 3 ori cu
apa distilata si uscate la 60°C intr-o etuva cu aer cald
timp de 24 de ore. Dupa uscare, pulberile au fost
mojarate si supuse analizei FT-IR in modul ATR.
Solutia de clorura de calciu in etanol a fost preparata
prin agitare mecanica continua utilizand cate 12.76 g
CaCl; anhidru si 200 mL de alcool etilic 96%. In
cazul sintezelor s-au utilizat doar recipiente din
plastic pentru a evita pericolul silanizarii agentului de
functionalizare pe suprafata recipientelor din sticla.

Funcrionalizarea deseurilor de carbonat prin
metoda ultrasonarii . Functionalizarea pulberilor de
carbonat (cochilia de scoicd) cu 3-amino-
propiltrimetoxisilan a fost realizata si prin metoda
ultrasonarii. Si in acest caz, cate 5 g de pulbere au fost
cantarite in recipiente de plastic prevazute cu capace
peste care s-a adaugat 200 mL de solutie de CaCl, in
etanol (solutia a fost preparata in conditii similare ca
cea descrisa mai sus). Recipientele astfel pregatite au
fost introduse in baia cu ultrasunete si lasate sa
reactioneze timp de 2 h. Dupa 2 h, in fiecare din cele
3 recipiente s-a injectat cu ajutorul unei seringi
automate cate 5 mL de agent de functionalizare (3-
APTMS) si lasate in continuare in baia cu ultrasunete
pentru inca 1 h, pentru a avea loc reactia de hidroliza-
condensare urmatd de adaosul a 22 mL de apa
distilata (definitivarea reactiei de hidroliza). Solutiile
ce contin pulberile functionalizate au fost filtrate,
spalate cu apa distilata, uscate in conditii similare ca
in cazul pulberilor obtinute prin agitare magnetica.
Pulberile astfel obtinute, au fost analizate prin FT-IR
doar dupa mojare. Mojararea pulberilor sintetizate
este un proces foarte important inainte de a fi supuse

Dolomita
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0.15:

0.10:

0.06-

0.00:

analizei FT-IR pentru a asigura o suprafata de contact
cat mai mare si implicit o rezolutie mai buna.

Fig. 6. Baie cu ultrasunete de tip Bandelin utilizata pentru
modificarea suprafetei particulelor de deseuri de carbonat de
calciu

Caracterizarea deseurilor de carbonat prin
spectrometrie in IR. Pulberile nefunctionalizate de
cochilii de scoici dar si cele functionalizate, prin cele
doua metode, cu 3-APTMS au fost mojarate si
caracterizate prin FT-IR in domeniul spectral 4000-
400cm, rezolutie de 4, numar de scanari/proba=32.
S-a efectuat background inainte de fiecare citire
pentru a limita la maxim fluctuatiile datorate mediului
(umiditate, CO,, etc). S-au realizat spectre pentru
deseul de carbonat de calciu pur (inainte de
functionalizarea cu silan).

Analizand spectrul FT-IR obtinut pe cochilia de
scoica (figura 7) se poate observa ca acesta contine
CaCOs sub forma de aragonit si calcita. Aragonitul
este un polimorf important de CaCOs; frecvent
identificat in scheletul extern (cochiliile) de moluste.

Cele mai importante benzi provenite din CaCOs
sub forma de aragonit pot fi identificate la: 1466.7,
1082.66, 855.62 si 699.76 cm™ [12]. Banda de la
1082.66 cm™ este atribuita vibratiei de intindere a
legaturi C-O, caracteristica proteinelor existente in
matricea cochiliei de scoica [13].

"1417.72
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72845

1019.75
852.68

1820.78

2000 1000
cml

Fig. 7. Spectrul FT-IR al cochiliei de scoica nefunctionalizata
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Fig.8. Spectrele FT-IR ale cochiliei de scoici nefunctionalizata si functionalizata
cu 3-APTMS prin cele doud metode

Spectrul FT-IR a prezentat picuri de adsorbtie ma-
jore la: 1394.21-1447.88 cm-1, 855.62-876.47 si
712.30-728.45 cm* dar si picuri de adsorbtie minore
la 1788.07-1821.79 cm* ce pot fi atribuite vibratiilor
de intindere si incovoiere a gruparilor CO,-.

in cazul spectrelor FT-IR obtinute pe cochilia de
scoica functionalizata cu 3-APTMS (figura 8) utili-
zand cele 2 metode de sinteza, se obtin rapoarte simi-
lare din cele doua tipuri de silicati (1011.62 si 966.94
cm®). In ambele metode de sinteza (agitare magnetica
si ultrasonare) pot fi clar evidentiate, benzile de vi-
bratie provenite din legatura -OH de la 3358.33 cm™
dar si banda de la 2931.63 cm™ caracteristica vibratiei
de intindere a legaturi C-H provenita din gruparile al-
chil.

Prezenta gruparii -NH> de la aproximativ 1607.39
cmtsi abenzilor de la 1011.62 si 966.94 cm™ demon-
streaza ca functionalizarea pulberii provenita din co-
chilia de scoicd cu 3-APTMS a avut loc. O posibila
explicatie a raportului mare de silicati obtinuti in ca-
zul functionalizarii cochiliei de scoica cu 3-APTMS
raportat la banda provenita din gruparea carbonat de
la aproximativ 1470.03 cm™* poate fi atribuita faptului
ca se depune o cantitate mare de silicat pe suprafata
pulberii ceea ce ecraneaza benzile de vibratie prove-
nite din legatura -OH de la 3358.33 cm-1 dar si banda
de la 2931.63 cm-1 caracteristica vibratiei de intin-
dere a legaturi C-H provenita din gruparile alchil. In
spectrul din figura 8 s-au suprapus spectrele cochilii-
lor de scoici, cochiliile de scoici functionalizate prin
agitare magnetica si cele prin ultrasonare. Se observa
similaritatea spectrelor pentru cele doua metode de
functionalizare.5. CONCLUZII

<  Deseurile din cochilii de scoici au caracteris-
tici asemanatoare cu carbonatul de calciu sintetizat,
dat au in plus proprietatea de a conduce la biodegra-
dabilitate compozitul in care este utilizat

< Functionalizarea prin cele doud metode s-a
realizat cu succes si acest proces conduce la un plus
valoare a deseurilor utilizate

< Deseurile functionalizate vor fi utilizate in
compozite polimerice vulcanizate dinamic, compacte
sau expandate biodegradabile
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(Brabender si presa electrica, extruder granulator, masina de injectie). Filtrare date ale rezultatelor obtinute si corelare
cu baze de date in vederea generarii de rapoarte interpretare rezultate. Realizare plan de studiu si analiza ciclului de
viata a compozitelor si produselor finite rezultate din activitatea de cercetare. Experienta acumulatéd din cercetare s-a
materializat in: publicarea a 8 articole in reviste indexate WOS, 13 articole in reviste indexate SCOPUS, 8 articole in
volume indexate WOS, 18 articole publicate in volume indexate SCOPUS, 14 participari la conferinte internationale
neindexate, 12 brevete acordate, 6 cereri de brevete, peste 17 participari in proiecte derulate pe plan national /
international (din care 1 - director de proiect; 2 — responsabil).

Mihaela NITUICA (VILSAN)
Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Textile si Pieldrie — INCDTP

Inginer chimist, cercetédtor stiintific gradul II, doctor in stiinte, cu expertizd in obtinerea, procesarea si
caracterizarea compoundurilor pe baza de cauciuc siliconic ranforsat cu ZnO si TiO; procesate prin vulcanizare,
a compozitelor pe baza de poliolefine ranforsate cu silicatii stratificati, caracterizare structurald prin FTIR a
compozitelor/polimerilor etc, determinari la impact, indici de fluiditate, etc. Activitate publicistica: 19 articole in
reviste / proceedings-uri indexate Web of Science; 3 capitole de carte; 12 medalii / premii de excelenta; 10 brevete
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acordate si 3 cereri de brevete; membru in 21 de proiecte nationale / internationale (din care la 3 in calitate de
responsabil / tAnar cercetator)

Maria Daniela STELESCU
Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Textile si Pielarie — INCDTP

Inginer chimist, cercetétor stiintific gradul I, doctor in stiinte, cu o experienta de peste 20 de ani in prelucrarea
materialelor termoplastice si elastomerice, obtinerea si caracterizarea compozitelor polimerice armate cu fibre
prin intercalare in topitura, imbunatdtirea proprietatilor materialelor elasto-plastice prin tehnica de
vulcanizare dinamica, recuperarea si reutilizarea deseurilor polimerice, obtinerea de materiale cu proprietiti
antimicrobiene. Ea a publicat: 2 carti, 3 capitole de carte, peste 100 de lucrari publicate (conform Scopus) din
care 60 publicate in reviste indexate WOS (24 de articole publicate in zona Q1/Q2), brevete acordate -12,
cereri de brevet — 6, citari in baza de date Web of Science (exclus auto-citarile tuturor autorilor)- 397, peste
30 de granturi nationale/internationale de cercetare din care la 8 director-responsabil de proiect, h-index: 15.
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