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Inventia se refera la un procedeu de evaluare prelimi-
nara a suporturilor pe baza de polietilen tereftalat
reciclat la. contaminarea cu biomolecule, destinat utili-
zarii in activitatea de asigurare a calitatii materialelor si
obiectelor din plastic reciclat care urmeaza sa fie
utilizate si puse direct Tn contact cu produsele alimen-
tare. Procedeul conform inventiei consta intr-o prima
etapd de pregatire a suporturilor compozite.cu un raport
de 100% polietilen tereftalat, 70% polietilen tereftalat si
30% polipropilend sau 30% polipropilena de Tnalta
densitate, desprinderea de aschii cu lungimi cuprinse
intre 5...10 mm $i grosimi cuprinse intre 80...110 pm,
urmata de -etapa de contaminare artificiala a aschiilor

prin- curatarea n solutie de alcool etilic 70% viv,
depunerea solutiei de biomolecule cu un volum-cuprins
intre 40...100 pL, .colagen cu concentratia de 1 mg/mL
sau acid dezoxiribonucleic cu concentratia cuprinsa
intre 60...400 ng/uL, incubarea la temperatura de 37°C
pentru o perioada de timp cuprinsa intre 120 min si 50
zile, urmat de procedeul de evaluare utilizdnd spec-
troscopia in infrarosu cu transformata Fourier cu modul
de reflexie totala atenuatad in domeniul cuprins intre
4000...400 cm™' cu 16 scanari si rezolutie de 4 cm”™”.

Revendicari; 1
Figuri: 10

Cu incepere: de la data pubiicarii cereriide brevet, cereréa asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferita potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilor in care cererea de brevet de inventie a fost respinsa, retrasa sau considerata ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de.brevet de inventie este determinatd de revendicdrile continute in.cererea publicata in conformitate

cu art.23 alin.(1) -{3).

P 00O A 10
LN R A

RO 135946 A0



RO 135946 A0

CFICIUL DE STAT PENTRU INVENTII $I MARCI
Cemr&de brevet de invengie
v ' I'e)
NF R SESE <

ey e I

Data depozit .y.eiseisssmensnsnsnansnansnserasasns

DESCRIEREA INVENTIEI
TITLUL INVENTIEI
PROCEDEU DE SCREENING AL SUPORTURILOR PE BAZA DE
POLIETILEN TEREFTALAT RECICLAT LA CONTAMINAREA CU
BIOMOLECULE

Inventia se refera la un procedeu de screening (evaluare preliminard) a suporturilor de
bazi de polietilen tereftalat reciclat la contaminarea cu biomolecule, destinat utilizirii in
activitatea de asigurare a calititii materialelor si obiectelor din plastic reciclat ce urmeaza a fi
reutilizate si puse in contact direct cu produsele alimentare. Procedeul conform inventiei
include etapa de pregitire a suporturilor compozite cu un raport de 100% polietilen tereftalat,
70% polietilen tereftalat si 30% polipropilena sau polietilena de inaltd densitate, desprinderea
de aschii de dimensiuni cuprinse intre 5-10 mm §i grosime de 80-110 pum, etapa de
contaminare artificiala a agchiilor prin curatarea in solutie de alcool etilic 70% v/v, depunerea
solutiei de biomolecule cu un volum cuprins intre 40-100 pL. (colagen cu concentratie de 1
mg/mL sau acid dezoxiribonucleic cu concentratie cuprinsa intre 60-400 ng/puL), incubarea la
temperatura de 37°C pentru o perioadd de timp de 120 minute, si procedeul de screening
utilizand spectroscopia in infrarosu cu transformatd Fourier cu modul de reflexie totald
atenuati in domeniu cuprins intre 4000-400 cm™!, 16 scaniri si rezolutie de 4 cm™. Inventia
propusi stabileste parametrii unui test rapid, pretabil la utilizare la scara industriala, prin care
sd se poatd realiza diferenfierea certd a materialelor si obiectelor din plastic reciclat
contaminate cu biomolecule.

Materialele plastice si produsele fabricate din plastic sunt larg utilizate, fiind la ora
actuala indispensabile societdtii moderne [1]. Datorita proprietatilor sale, precum greutatea si
costul redus, dar si rezistenta mecanica si chimica ridicata, plasticul este ambalajul folosit
pentru cea mai mare parte a produselor existente pe piata [2]. De la dezvoltarea primului
polimer sintetic in 1950, cantitatea plasticului fabricat a continuat si creascd, in 2020
inregistrandu-se o productie mondiala de aproape 367 milioane de tone [3], cantitate estimati
si se dubleze in urmatorii ani [4].

Materialele plastice, cum ar fi polietilen tereftalat (PET), polietilena de inalta si joasa
densitate (HDPE, LDHE), polipropilena (PP), policlorura de vinil (PVC), polistirenul (PS) si
policarbonatul (PC) sunt considerate cele mai comune, durabile si rentabile materiale
sintetice utilizate in aproape toate sectoarele industriale [5,6]. Dintre acestea, PET-ul ocupa
[7]. Desi utilitatea lor este incontestabild, poluarea cu plastic reprezintd una dintre cele mai
serioase amenintari la adresa mediului, in principal din cauza gestionarii reduse a deseurilor
de plastic. Circuitul plasticului, de la fabricare, utilizare i ulterior debarasare, genereazi o
cantitate mare de deseuri, fiind astfel, o problema majord pentru mediul inconjuritor. Se
estimeazd cd, in fiecare zi, la nivel mondial, se produc si se aruncd aproximativ 100 de
milioane de sticle de plastic. Din fericire, ambalajele din PET sunt 100% reciclabile si pot
avea, prin intermediul programelor de reciclare, un impact pozitiv atit asupra mediului, cét si
asupra economiei. In 2020, de exemplu, din aproximativ 30 de milioane de tope de deseuri de
plastic colectate la nivel mondial, mai mult de o treime (34.6%) a fost reciclat, si doar 23,4%
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a ajuns la gropile de gunoi. Conform Agentiei Europene de Protectie a Mediului, in Europa,
in anul 2019, mai putin de jumatate din ambalaje din plastic a fost reciclate [8]. Lituania este
tara cu cea mai mare rata de reciclare (aproximativ 70% din deseuri), la polul opus aflandu-se
Malta, cu o rata de doar 11% [9,10].

Inainte ca orice PET reciclat (PETr) s fie introdus pe piatd, acesta trece printr-un
proces de autorizare care garanteazd ci procesul de reciclare a fost eficient §i standardele
necesare au fost respectate, conform Autoritafii Europene pentru Siguranta Alimentara
(EFSA) [11,12]. Aceasta procedura a fost stabilita in articolul 5 din Regulamentul cu numarul
282/2008, publicat de Comisia Europeana, menitd si reglementeze utilizarea materialelor
reciclate post-consum pentru ambalaje ce vin in contact cu alimentele. In conformitate cu
acest regulament, EFSA efectueza evaluari ale riscurilor generate de migrarea substantelor
din materialele de PETr si sd emitd un aviz stiintific cu privire la procesul de reciclare
examinat. Pana in prezent, EFSA a publicat aproximativ 130 de avize cu privire la evaluarea
sigurantei proceselor de reciclare. In 2011, EFSA a publicat un raport ce cuprinde criteriile de
evaluare cu privire la siguranta proceselor de reciclare mecanica din care rezultd PETT.
Criteriul principal inclus in evaluare priveste eficienta de curafare a procesului de reciclare a
PET-ului. Mai exact, se pune accent pe capacitatea tehnicd a procesului de a elimina
potentialii contaminanti din PETr pand la concentratii care nu prezintd riscuri pentru
sinitatea umand. in acest scop, EFSA aplicd un criteriu de migrare extrem de conservator:
pornind de la un nivel de contaminare de referinta (artificial) de 3 mg/kg pentru un
contaminant din PET-ul post-consum, valoarea maxima acceptata a fost stabilita la 0,1 pg/kg.
Rationamentul pentru aceste valori oferite de EFSA se bazeaza pe urmatoarele aspecte: (i) in
absenta cunoasterii identitdtii chimice a potentialului contaminant, orice contaminant trebuie
considerat ca fiind unul chimic cu potential genotoxic si (ii) copiii sunt consumatori de apa
imbuteliata din PETr si, prin urmare, sunt potential expusi la contaminanti genotoxici. Pentru
a corespunde regulamentului, eficienta de curitare a proceselor de reciclare a PET-ului
trebuie si se situeze in intervalul de 90-97 % pentru orice contaminant, in functie de masa
moleculard a acestuia [13,14]). Mai precis, din considerente fizico-chimice, eficienta de
eliminare a contaminatilor chimici organici dintr-un polimer in conditii date de timp-
temperaturd-presiune depinde de masa moleculard a contaminantului. Compusii cu masa
moleculara mica, de exemplu: solventii, prezinta rate de difuziune semnificativ mai mari in
PET comparativ cu cei cu masa moleculara mare, de exemplu: aditivii polimerici [15-18]. Pe
de alti parte insa, ratele mari de difuzie fac ca absorbtia lor si fie crescuta in materialul de tip
PET. De fapt, concentratiile de solventi gasite in PETr sunt semnificativ mai mari decat cele
ale compusilor cu greutate moleculara mai mare [19-21]. Astfel, proprietatile chimice
instrinseci ale unui contaminant influenteazi atat absorbfia, si prin urmare nivelul de
contaminare al PETr, cat si eficienta de indepartare a contaminantilor.

Un alt aspect important in opinia EFSA se refera la sursa §i prima utilizare a PETr. In
mod specific, se precizeazi ca un procent de recipiente de uz non-alimentar este probabil sa
fie prezent in sistemele de colectare ale PET-urilor post-consumator. Acest aspect
influenteaza gradul de contaminare a materialelor colectate pentru procesul de yeciclare.
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EFSA consideri ci o proportie de 5% de PET provenit din ambalajele de consum non-
alimentar este adecvatd pentru reciclare, intrucit contaminantii chimici din produsele non-
alimentare pot fi absorbiti in PET in cantititi mai mari decét constituentii alimentelor [22-23].
In cazul in care sunt prezente procente mai mari de PET non-alimentar, avizul EFSA
stipuleazi ca sunt necesare informatii adecvate privind compozitia materialului brut pentru o
analiza de la caz la caz, iar solicitantul trebuie si furnizeze informatii suplimentare pentru a
dovedi siguranta procesului de reciclare. Prin urmare, o evaluare adecvatd a sigurantei
necesiti ca proportia de recipiente non-alimentare si fie cunoscuti si estimati in mod
prudent, la fel si concentratiile potentialilor contaminanti non-alimentari din rPET [24]. Pe
langa acest aspect, a fost exprimati o alta preocupare cu privirea la posibilitatea ca plasticul
de uz non-alimentar si aibad aceeasi calitate ca cel alimentar sau daca primul contine si alfi
constituenti neautorizati, cum ar fi aditivii care nu sunt enumerati in Regulamentul UE
numdrul 10/2011 [25].

Existd mai multe metode prin care PET-ul poate fi reciclat si ulterior reintegrat pe piata,
si anume: mecanicd, chimicd sau ambele metode combinate. Reciclarea tipici a PET-ului
post-consumator se face prin spalare pe bazi de apd pentru a indeparta de la nivelul partii
superioare de contaminare elemente precum etichete, lipici si detritusuri.

In cazul reciclarii mecanice, PET-ul post-consum este colectat, sortat, redimensionat
prin micinarea lui in buciti mici, spalat si uscat, dupa care este fractionat in granule de PET.
Aceste granule pot fi utilizate fie in continut complet reciclat (100%), fie ca un amestec de
plastic reciclat cu plastic virgin in proportii egale (50/50). Diferitele deseuri de PET prin
reciclare mecanicd pot fi regasite in ambalaje, folii, containere, fibre pentru izolatii etc.
Reciclarea mecanica este cea mai practicatd metoda, insa necesita materii prime imaculate si
transparente. in plus, un alt dezavantaj este acela ca dupa fiecare prelucrare mecanica, PET-ul
se degradeazi, pierzandu-si proprietitile si astfel, dupa aproximativ sase cicluri, utilitatea sa
nu mai are nici o valoare [26, 27].

In timp ce reciclarea mecanica implica topirea, reciclarea chimici se bazeazi pe
depolimerizare. PET-ul poate fi reciclat in materiile prime initiale, precum acidul tereftalic,
tereftalat de dimetil sau metil-etilenglicol, unde structura polimerului este eradicati sau poate
fi reciclat inapoi la elementul siu intermediar de tip tereftalalt de bis (2-hidroxietil).
Principalul obiectiv al reciclarii chimice este de a degrada complet PET-ul in mai multi
monomeri. in prezent, este utilizata in multe aplicatii industriale si comerciale, inclusiv in
aplicatii care vin in contact cu alimentele [28]. Aceasta include metode cum ar fi glicoliza,
piroliza, hidroliza, metanoliza, amonioliza, aminoliza §i combinatii dintre ele, care se
realizeaza de obicei la temperaturi ridicate si in prezenta unor catalizatori [29]. Tehnologiile
de reciclare chimica pot fi clasificate in doua categorii: tehnologii prin care polimerii din PET
sunt descompusi sub forma unui lant lung si tehnologii prin care se realizeazi ruperea
legaturilor chimice dintre atomii lanturilor polimerice. In cazul polimerilor de condensare,
cum sunt poliesterii i poliamida, abordarea standard este de a rupe lantul lung de esteri sau
amide. in schimb, in cazul polietilenei sau polipropilenei, procedeul se bazeazi pe ruperea
lanfului de carbon relativ stabil [30].
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Desi metodele de reciclare sunt in continuad dezvoltare, acestea au totusi o serie de
limitari privind siguranta in ceea ce priveste nivelul contaminatilor. Prin reciclarea mecanica
de exemplu, se elimind doar continutul contaminantilor de suprafati, in timp ce reciclarea
chimic3 intAmpina probleme in eliminarea colorantilor, pigmentilor sau a altor polimeri [31].

Exista o lacuna in ceea ce priveste cunostintele referitoare la identificarea si nivelul de
concentratie a contaminatilor din PETr, in special pentru substantele provenite depozitarea
neadecvata dupa utilizare. In consecinta, este important si se evalueze calitatea chimici a
materialului reciclat si sd se determine contaminantii care provin din ambalajele reciclate,
fiind astfel necesare dezvoltarea si aplicarea unor metode analitice ce vor contribui la
gestionarea i reducerea riscului asupra sanétatii consumatorilor.

Mai multe studii din literatura de specialitate au drept scop identificarea si cuantificarea
contaminantilor din produsele pe bazi de plastic reciclat. Principala metoda de determinare a
contaminantilor din ambalajele reciclate este cromatografia de gaze (GC) cu detector de tip
ionizare in flacira (FID) sau spectrometru de masa (MS) si accesoriu de headspace.

Astfel, pentru stabilirea nivelului de contaminanti din materialele sursé pentru reciclare,
au fost colectati fulgi de PET proveniti de la instalatii comerciale de spalare (689 probe),
granule reprocesate (38) si granule super-curatate (217) din 12 tari europene in perioada 1997
si 2001. Analiza acestor materiale s-a realizat prin GC cu detector FID si accesoriu de
headspace, evidentiind domeniul de concentratie in PETr de 18,6-86,0 mg/kg pentru
acetaldehida si respectiv de 2,9-20 mg/kg pentru limonen. Acetaldehida si limonelul sunt
compusi tipici derivati din sticlele de PET anterioare [24].

in 2021, Morocho et al. [32] utilizeazi aceeasi metoda bazati pe extractia de solvent
urmati de analizi prin GC cu detector de spectrometrie de masd pentru identificarea
lubrefiatilor (acizi carboxilici cu lungimea lanfului de la C12 la C18), a plastifiantilor (fosfat
de trietil, ftalat de dietil), a produsilor de degradare termica (p-xilend, benzaldehida, acid
benzoic), antioxidantilor (Irgafos 168 si Irganox) si a compusilor indicatori de reciclare
(limonen, benzofenona, alcani si aldehide) din 8 esantioane de PET obtinute de pe piata
ecuadoriand in diferite faze de prelucrare. Rezultatele obtinute in cadrul acestui studiu sunt
importante pentru evaluarea sigurantei esantioanelor de PET in Ecuador, iar metoda ar
permite analiza PET-ului reciclat si evitarea contaminarii.

Dar, avand in vedere cd metodologiile de identificare a potentialilor contaminanti in
ambalajele de plastic reciclate utilizeaza extractia cu solvent, concentrarea extractului urmata
de determinarea ulterioard prin GC, abordiri care sunt complexe si necesiti o prelevare
laborioasa a probelor, organizatiile internationale subliniazi importanta stabilirii unor metode
practice si eficiente din punct de vedere al costurilor. Cu toate acestea, metodele de analiza ar
trebui sa fie recomandate numai daci le este recunoscuti fiabilitatea si perfomanta.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in stabilirea unui test rapid, simplu,
pretabil pentru utilizare la scara industriald, prin care sd se poata realiza diferentierea certa a
materialelor i obiectelor din plastic reciclat contaminate cu biomolecule. Deseurile de plastic
ce urmeazi a fi reciclate pot fi contaminate cu substante provenite din utilizarea anterioara
sau cu substante provenite din mediu de depozitare. Intrucat cunoasterea tuturor tipurilor de
contaminanti care pot aparea este dificila §i ca urmare a faptului ca unele tipuki de materiale
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din plastic au capacitati diferite de a retine si elibera contaminanti, nu se pot stabili
caracteristici definite pentru produsul final care sid poatd fi aplicabile tuturor tipurilor de
materiale din plastic reciclat. Prin urmare, in vederea controlului sigurantei produsului final
reciclat, sunt necesare metode facile de screening a materialelor reciclate impreuna cu un
proces adecvat de inlaturare a oricérei contamindri posibile.

Spectroscopia in infrarosu cu transforma Fourier (FTIR) este o tehnica analitica simpla,
precisd si cu cost redus, fiind utilizatd pentru identificarea legaturilor chimice dintr-o
moleculd. Spectrometrul FTIR genereaza spectrul infrarosu (IR) de emisie sau absorbtie a
unui solid, lichid sau gaz pe baza interactiunii legaturii chimice din proba cu radiatia emisa de
o sursd IR. Aceasti tehnica ofera informatii calitative utile intr-un timp scurt. Prin potrivirea
spectrului FTIR al unui material necunoscut cu cel al unui material cunoscut, rezulta
amprenta materialului sau a moleculelor analizate. Exista diferite moduri de achizitie ale
spectroscopiei FTIR: modul standard - spectroscopia IR de transmisie, care implica trecerea
unui fascicul IR prin proba si modul de reflexie totald atenuatd (ATR).

in acest caz, este necesara transmiterea cel putin partiali a fasciculului IR prin proba.
Prin urmare, spectrul acumulat masoard volumul, modul de transmisie nefiind util pentru
analiza de suprafatd a biomaterialelor sau a acoperirilor [33, 34].

Pentru caracterizarea probelor solide existd trei metode de pregitire a probelor:
pastilarea in prezen{a unor siruri, suspensia in nujol si utilizarea unui solvent, in functie de
natura probei de analizat. De exemplu, in cazul probelor dificil de mojarat se va utiliza un
solvent, care trebuie si aiba cat mai putine benzi i intensitatea mica (de exemplu:
tetraclorura de carbon). in ceea ce priveste suspensia in nujol (ulei de parafini), citeva
miligrame de probad se amestecd cu 1-3 picdturi de ulei de parafind pana la obtinerea unei
suspensii omogene.

In ceea ce priveste pastilarea, cel mai adesea se utilizeazi bromura de potasiu (KBr).
Aproximativ 2-3 mg proba se mojareazi i se amestecd cu 200 mg bromurd de potasiu,
mojararea probei fiind un aspect important de care trebuie sa se tina cont. Pulberea obtinuta
se va introduce intr-o matriti §i se va comprima cu ajutorul unei prese hidraulice, obtinandu-
se un disc, a cirui grosime este un alt aspect care are o influenta semnificativa in obtinerea
unor rezultate foarte bune, o grosime de aproximativ 1 mm fiind considerata optima [35].

Spectroscopia cu infrarosu cu transformatd Fourier cu modul de reflexie totald atenuata
(ATR-FTIR) este o tehnica nedistructiva, care poate fi aplicata intr-o gama larga de aplicatii,
inclusiv in domeniul medical, de la imagistica tesuturilor canceroase si celulelor vii, pana la
determinarea continutului de proteine si a structurii secundare a proteinelor. Spectroscopia
ATR-FTIR maésoard probe la o adidncime de penetrare de 0,5-5 pm de la suprafata
elementului de reflexie internd, reprezentat de un cristal, fabricat de obicei din diamant,
germaniu, zinc-seleniu etc.. In ciuda faptului ci spectroscopia FTIR in transmisie mésoari
intreaga grosime a unei probe, grosimea masuratd pentru solutiile apoase este in general
limitata la 6 pm datoritd absorbantei puternice a apei. Pregatirea probei folosind modului de
transmisie, poate fi, de asemenea, laborioasa, dupd cum s-a descris anterior, fiind necesare
materiale si timp suplimentare. Prin urmare, tehnica cea mai des folositd atunci cdnd se
studiaza solutiile de proteine este spectroscopia ATR-FTIR, care are la bazi un cristal si
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colecteaza informatii din stratul probei adiacent suprafetei [36]. Totodata, fiind o tehnica
opticd non-invazivi, ATR-FTIR s-a utilizat si pentru identificarea structurii ADN-ului din
compozitia celulelor eucariote si procariote [37], patogeni microbieni [38], bovine, ovine,

pesti, si porcine [39].

Utilizarea tehnicii ATR-FTIR pentru screening-ul suporturilor pe bazia de polietilen
tereftalat reciclat la contaminarea cu biomolecule, nu a fost incé studiata. Dupa cum se poate
observa in urma unei cautiri, din data de 25.03.2022, in baza de date PubMed a urmatoarelor
cuvinte cheie: ,screening contaminants polyethylene terephthalate spectroscopy”, au fost
gisite doar 4 articole (Figura 1). In Tabelul 1, sunt prezentate scopurile articolelor identificate
si se poate observa ca niciunul nu corespunde cu prezenta inventie.

Tabel 1. Articole identificate pe PubMed pentru cuvintele cheie: screening contaminants
polyethylene terephthalate spectroscopy (cautare din 25.03.2022)

Titlul articol

Scop

Ref.

Evaluarea unor
metode de screening
pentru analiza
contaminantilor in
fulgii de polietilen
tereftalat reciclat

Viziera
antimicrobiand:
Generatia urmatoare
de echipamanet de
Dprotectie faciala
impotriva SARS-CoV-
2 §i  bacterii cu
rezistentad multipld la
medicamente
Screeningul tulpinilor
de Bacillus izolate din
ecosistemele de
mangrove din
Malaezia Peninsulard
pentru degradarea
microplasticului

O serie de tehnici analitice diferite au fost utilizate pentru a
testa fulgii de polietilen tereftalat reciclat (PET) pentru
potentialii contaminanti chimici. Tehnicile utilizate au fost
GC-MS, extractia lichidului urmatd de GC-MS, extractia
fluidului supercritic urmata de GC-MS si testarea migratiei
urmata de analiza elementara folosind spectroscopie de masa
cu plasma cuplata inductiv (ICP-MS).

O viziera transparenta de unicd folosintd compusa din
polietilen tereftalat si un strat antimicrobian de clorura de
benzalconiu a fost realizata drept echipament de protectie de
generafie urmatoare. Stratul anti-microbian a fost analizat
prin microscopie de fortd atomica si microscopie electronica
de baleiaj cu emisie de cdmp cu analizi elementara. De
asemenea, s-au studiat opacitatea vizierelor, activitatea anti
microbiana si antivirala.

Acumularea continua de microplastic in mediu reprezintd o
amenintare ecologicd si o problema tot mai mare la nivel
mondial. In studiul propus de autori, opt tulpini bacteriene
au fost izolate din sedimentul de mangrove din Malaezia
Peninsulara pentru a atenua impactul microplasticelor asupra
mediului si pentru a dezvolta o optiune de curatare. [zolatele
bacteriene au fost verificate pentru potentialul lor de a
degrada microplasticele tratate cu UV din PE, PET, PP si
PS. Doar doua izolate, si anume, Bacillus cereus si Bacillus
gottheilii, au crescut pe un mediu sintetic care contine
diferiti polimeri microplastici ca unica sursd de carbon. Un

experiment suplimentar s-a efectuat pentru a evalua in
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continuare potentialul de biodegradare al izolatelor.
Degradarea a fost monitorizati prin inregistrarea pierderii in
greutate a microplasticelor si a modelului de crestere a
izolatelor in mediul mineral. Gradul de biodegradare a fost
validat prin evaluarea modificdrilor morfologice, prin
microscopie electronicd baleiaj, §i structurale, prin
spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier.

Dezasamblarea si Tehnologia folosita la fabricarea televizoarelor si [43]
caracterizarea monitoarelor s-a schimbat in ultimii ani. Monitoarele cu
ecranelor cu cristale ecrane cu cristale lichide (LCD) au apédrut pe piatd cu scopul
lichide de a inlocui monitoarele cu tub catodic. Ca urmare,

eliminarea acestui tip de produs, care este deja foarte mare,
va creste. Cunoasterea inexactd a componentelor si
materialelor prezente 1intr-un monitor LCD, reciclarea
materialelor, cum ar fi mercurul, polimerii termoplastici,
sticla, metalele si metalele pretioase, are drept rezultat
contaminarea mediului inconjuritor: sol, apa si aer, prin
eliberarea de compusi toxici prezenti in acest tip de deseuri
atunci cand sunt eliminate necorespunzitor. Prin urmare,
obiectivul studiului a fost dezasamblarea si caracterizarea
materialelor din acest tip de deseuri, identificarea
compozitiei, cantitdtii si formei pentru a permite, in
continuarea lucrarilor, dezvoltarea rutelor de reciclare. In
urma diverselor teste si analize s-a observat ca un display
LCD poate fi reciclat, cu conditia sd se ia masuri de
precautie. Materialele prezente in placile de circuite
imprimate (metale de bazd si metale pretioase) -
termoplastice, cum ar fi PET, acrilati, acrilonitril butadien
stiren, policarbonat si metale (otel si aluminiu) si un strat de
indiu (in fata interioara a sticlei)- sunt componente care fac
un punct in ceea ce priveste potentialul lor de reciclare.
Analizele FTIR au fost efectuate pentru a caracteriza o parte
din constituenti prezenti in monitorul LCD.

Prin aplicarea inventiei se obfin urmatoarele avantaje:

- evidentierea rapidd a materialelor si obiectelor din plastic reciclat contaminate cu
biomolecule;

- posibilitatea utilizarii procedeului pentru oricare tip de contaminati cu grupari chimice
care pot fi identificate prin spectroscopia in infrarosu;

- materialele si obiectele din plastic reciclat pot fi analizate direct firi o pregatire

complexa;
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- posibilitatea utilizirii bibliotecilor de spectre internationale sau bibliotecile
utilizatorului pentru identificare calitativa §i cantitativda a compusilor organici si anorganici;

Inventia se refera la un procedeu de screening (evaluare preliminard) a suporturilor de
bazi de PETr la contaminarea cu biomolecule, destinat utilizirii in activitatea de asigurare a
calitatii materialelor si obiectelor din plastic reciclat ce urmeazi a fi reutilizate si puse in
contact direct cu produsele alimentare. Procedeul conform inventiei include etapa de
pregétire a suporturilor compozite cu un raport de 100% PETr, 70% PETr si 30 % PP sau
HDPE, desprinderea de aschii de dimensiuni cuprinse intre 5-10 mm si grosime de 80-110
um, etapa de contaminare artificiala a aschiilor prin curitarea in solutie de alcool etilic 70%
v/v, depunerea solutiei de biomolecule cu un volum cuprins intre 40-100 pL (colagen cu
concentratie de 1 mg/mL sau acid dezoxiribonucleic (ADN) cu concentratie cuprinsa intre
60-400 ng/uL), incubarea la temperatura de 37°C pentru o perioada de timp de 120 minute, si
procedeul de screening utilizdnd spectroscopia in infrarosu cu transformatd Fourier cu modul
de reflexie totala atenuatd in domeniu cuprins intre 4000-400 cm™, 16 scaniri si rezoluie de
4 cm’!. Inventia propusi stabileste parametrii unui test rapid, pretabil la utilizare la scara
industriala, prin care sd se poata realiza diferentierea certa a materialelor si obiectelor din
plastic reciclat contaminate cu biomolecule.

Pentru aplicarea inventiei au fost utilizate 3 tipuri diferite de suporturi pe baza de PETr,
obtinute prin tehnica de injectie din topiturd, utilizind o masina de injectie. Componenta
principala a tuturor suporturilor este PETr, 100% sau 70%, amestecat sau nu cu PP/HDPE
(30%), dupa cum se poate observa in Tabelul 2.

Tabel 2. Codificarea i compozifia materialelor obtinute
Codificare PETr (%) PP (%) HDPE (%)

M1 100 0 0
Mé6 70 30 0
M11 70 0 30

Se dau in continuare ciateva exemple de realizare a inventiei:

Exemplu 1. Screening-ul suportului pe bazi de PETr 100% contaminat artificial cu
colagen de concentratie de 1 mg/mL

Se ia suportul reciclat cu compozitia de 100% PETr (M1_4) si se incepe etapa de
pregitire prin desprinderea unei aschii de dimensiuni cuprinse intre 5-10 mm si grosime de
80-110 pm cu o lameld. Aschia desprinsd din materialul initial se curdfa prin imersie in
solutie de alcool etilic 70% v/v timp de S minute, proces care se repetd de 3 ori. Dupa uscarea
suportului in placa de 12 godeuri, este realizata etapa de contaminare artificiala a agchiei prin
depunerea solutiei de colagen de tip I (origine bovinid) cu un volum de 50 pL si concentratie
de 1 mg/mL. Placa cu aschia contaminati este incubatd la temperatura de 37°C in
incubatorul de microplaci pentru o perioada de timp de 120 minute. Procedeul de screening a
fost efectuat folosind spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier cu modul de reflexie

totald atenuatd in domeniu cuprins intre 4000-400 cm™, 16 scaniri si rezdlutie de 4 cm’.
)
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Analiza probei (agchiei) contaminate cu solutie de colagen este comparata cu spectrul colagen
in solutie/pudra si cu cel al PETr necontaminat.

in Figura 2 si 3 sunt prezentate spectrele ATR-FTIR pentru solutia de colagen si
colagen pudra utilizatd drept contaminant biochimic, iar principalele benzi de vibratie ce au
fost identificate sunt: 3289 cm™ si 3260 cm™ atribuite vibratiilor de intindere ale legiturilor
OH si NH ale amidei A, 2921 si 2852 cm™ atribuite intinderii asimetrice, respectiv simetrice
ale CHz. Absorbtia amidelor I si II au fost observate la 1630, 1634 si 1536 cm™'. Benzile de
absorbtic de la 1447, 1334 si 1234 cm™' pot fi atribuite grupdrilor: 8(CHa2), 8(CH3), v(C-N),
and 6(N-H) [44].

Spectrul ATR-FTIR al PETr necontaminat (proba M1_4) este prezentat in Figura 4, iar
benzile de absorbtie atribuite in functie de principalele grupari disponibile sunt: banda de
2960 cm™ — intinderii legiturii simetrice C-H alifatice, 1712 cm’! — intinderii legaturii ester
carbonil, 1407 cm™ — intinderii grupdrii C-O si deformarea grupdrii OH, 1236 cm™' —
gruparea tereftalat, 1088 cm™ — gruparea metilen, 1015 cm™ - vibratiile legaturii ester CO,
872 cm™ — inelele aromatice prezente si 722 cm™! — interactiunea grupurilor esterice polare cu
inelele benzenice. Benzile sunt foarte apropiate de spectrele FTIR ale PET obtinute de alfi
autori [45-47].

Figura 4 prezinti si analiza scandrii agchiei de 100% PETr contaminatd cu solutie de
colagen. Dupa etapa de contaminare, se observa modificarile spectrului IR dupa 2 ore de
contact direct cu colagenul la 37°C. Spectrul aratd o crestere semnificativd a intensitatii
picurilor caracteristice colagenului datoritd procesului de contaminare: aparitia vibratiilor
specifice de intindere pentru legiturile OH si NH ale amidelor (3328 cm’!), suprapunerea
picurilor din regiunea 1710 cm™! atribuite absorbtiei amidelor I si II cu deformarea benzii de
absorbtie caracteristice PETr (722 cm™).

Exemplu 2. Screening-ul suportului pe bazi de PETr 70% si PP 30% contaminat
artificial cu colagen de concentratie de 1 mg/mL

Se ia suportul reciclat compus din 70% PETr si 30% PP (M6_4) si se incepe etapa de
pregatire prin desprinderea unei aschii de dimensiuni cuprinse intre 5-10 mm si grosime de
80-110 um cu o lameld. Aschia desprinsd din materialul initial se curdtd prin imersie in
solutie de alcool etilic 70% v/v timp de 5 minute, proces care se repetd de 3 ori. Dupa uscare
in placa de 12 godeuri, este realizatd etapa de contaminare artificialad a aschiei prin depunerea
solutiei de colagen tip I (origine bovind) cu un volum de 50 uL si concentratie de 1 mg/mL.
Placa cu aschia contaminatd este incubati la temperatura de 37°C in incubatorul de
microplaci pentru o perioadd de timp de 120 minute. Procedeul de screening a fost efectuat
folosind spectroscopia in infrarosu cu transformatd Fourier cu modul de reflexie totald
atenuatd in domeniu cuprins intre 4000-400 cm', 16 scaniri si rezolutie de 4 cm™'. Analiza
probei (aschiei) contaminate cu solutie de colagen este comparati cu spectrul colagen in
solutie/pudri (Figura 2, 3) si cu cel al PETr/PP necontaminat (M6_4).

In ceea ce priveste suportul M6_4, spectrul contine atét benzile de absorbtie specifice
pentru PETr, mentionate anterior cit si semnalele de absorbtie reprezentative, specifice
pentru gruparilor functionale ale PP si modurile lor vibrationale existente in proba sunt
detaliate dupd cum urmeazi: 2916 cm™ pentru intinderea asimetrica a\-CHa, 2837 cm’!

TR S
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pentru intinderea simetrici a gruparii metil (-CH3) si picurile mai ascutite la 1453 cm™ si
1375 cm! atribuite pentru indoirea -CHa- si ~CH3. Rezultatele sunt in concordanta cu cele
obtinute de Tariq si colab. [48] care au studiat spectrele FTIR pentru PP, PET si un amestec
de PET si PP.

Figura 5 prezinti scanarea aschiei cu o compozitie de 70% PETr si 30% PP
contaminatd cu colagen solutie de 1 mg/mL. Dupd etapa de contaminare, se observa
modificarile spectrului IR dupa 2 ore de contact direct cu colagenul la 37°C, si anume:
aparitia vibratiilor specifice de intindere pentru legiturile OH si NH ale amidelor (3292 cm™),
suprapunerea picurilor din regiunea 1635 cm™ si aparitia benzii la 1549 cm, atribuite
absorbtiei amidelor I si II cu deformarea benzii de absorbtie caracteristice PETr (1236, 1083,
877 si 721 cm™).

Exemplu 3. Screening-ul suportului pe bazi de PETr 70% si HDPE 30% contaminat
artificial cu colagen de concentratie de 1 mg/mL

Se ia suportul reciclat compus din 70% PETr si 30% HDPE (M11_4) si se incepe
etapa de pregatire prin desprinderea unei agchii de dimensiuni cuprinse intre 5-10 mm si
grosime de 80-110 um cu o lamela. Aschia desprinsd din materialul initial se curédtd prin
imersie in solutie de alcool etilic 70% v/v timp de 5 minute, proces care se repeta de 3 ori.
Dupa uscarea probei in placa de 12 godeuri, este realizatd etapa de contaminare artificiala a
agchiei prin depunerea solutiei de colagen tip I (origine bovind) cu un volum de 50 pL si
concentratie de 1 mg/mL. Placa cu agchia contaminata este incubati la temperatura de 37°C
in incubatorul de microplaci pentru o perioada de timp de 120 minute. Procedeul de screening
a fost efectuat folosind spectroscopia in infrarogsu cu transformati Fourier cu modul de
reflexie totald atenuati in domeniu cuprins intre 4000-400 cm™, 16 scaniri si rezolutie de 4
cm’!. Analiza probei (aschiei) contaminate cu solutie de colagen este comparati cu spectrul
colagen in solutie/pudra (Figura 2, 3) si cu cel al PETr/HDPE necontaminat (M11_4).

In ceea ce priveste suportul M11, spectrul contine atit benzile de absorbtie specifice
pentru PETr, mentionate anterior cat si pentru HDPE. Flexibilitatea crescutd a suportului
M11 4 a fost obtinut prin incorporarea de HDPE 1in substratul PETr, prin urmare, ,,amprenta”
de absorbtie specificda HDPE situati la 2916 cm™ si 2852 cm™! corespunde vibratiei de indoire
a grupdrii -C-H (Figura 6). Unele dintre semnalele HDPE sunt suprapuse cu varfurile PET cu
intensitédti semnificative.

Figura 6 prezintd scanarea agchiei de 70% PETr si 30% HDPE contaminata cu solutia
de colagen. Dupa etapa de contaminare, se observd modificarile spectrului IR la 2 ore de la
contactul direct cu colagenul la 37°C. Spectrele arata o crestere semnificativa a intensitatii
picurilor caracteristice colagenului datorita procesului de contaminare: aparitia vibratiilor
specifice de intindere pentru legiturile OH si NH ale amidelor (3316 cm™), suprapunerea
picurilor din regiunea 1710 cm™! si aparitia de la 1638 cm™! atribuite absorbtiei amidelor I si I
cu deformarea benzii de absorbtie caracteristice PETr (1238, 1091 si 722 cm™).

Exemplu 4. Screening-ul suportului pe bazi de PETr 100% contaminat artificial
cu solutie de acid dezoxiribonucleic de concentratie de 90 ng/pLL \
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Se ia suportul reciclat cu o compozitie de 100% PETr (M1 _4) si se incepe etapa de
pregitire prin desprinderea unei aschii de dimensiuni cuprinse intre 5-10 mm §i grosime de
80-110 um cu o lameld. Aschia desprinsd din materialul initial se curdtd prin imersie in
solutie de alcool etilic 70% v/v timp de 5 minute, proces care se repeta de 3 ori. Dupd uscarea
probei in placa de 12 godeuri, este realizata etapa de contaminare artificiala a aschiei prin
depunerea solutiei de ADN (origine animala, izolat din muschi de sobolan utilizand un kit de
extractie manuald a acizilor nucleici pe bazd de coloand) cu un volum de 42 pL si
concentratie de 90 ng/pL. Placa cu aschia contaminata este incubati la temperatura de 37°C
in incubatorul de microplici pentru o perioada de timp de 120 minute. Procedeul de screening
a fost efectuat folosind spectroscopia in infrarosu cu transformatd Fourier cu modul de
reflexie total atenuati in domeniu cuprins intre 4000-400 cm™, 16 scandri si rezolutie de 4
cm’'. Analiza probei (aschiei) contaminate cu solutie de ADN este comparatd cu spectrul
ADN izolat si purificat (Figura 7) si cu cel al PETr necontaminat (M1_4).

In ceea ce priveste solutia de ADN analizata, principalele benzi de vibratie specifice
structurii moleculare a ADN-ului au fost identificate in trei regiuni diferite: 3267 cm'!
atribuiti vibratiilor de intindere ale legiturilor OH si NH ale aminoacidului, 1634 cm™
atribuitd legaturii duble C=C ale timinei, vibratiilor adeninei, grupérii N-H din guanina
(regioni specifice vibratiilor bazelor azotate) [49], si 1044 cm™ atribuita intinderii legaturii C-
O din deoxiribosi [50].

Modificirile spectrului IR a suportului analizat dupa 2 ore de contact direct cu solutia
de ADN (la 37°C) sunt observate in Figura 8 comparativ cu proba necontaminatd. Spectrul
aratdi o crestere semnificativd a intensitifii picurilor caracteristice ADN-ului datoritad
procesului de contaminare, dupd cum urmeaza:

- aparitia vibratiilor specifice de intindere pentru legaturile OH si NH ale acidului nucleic la
3337 cm'; si,

- suprapunerea picului de la 1634 cm™ atribuit vibratiilor de bazi cu deformarea legiturii
ester carbonil a compusului PET de la 1711 cm™.

Exemplu 5. Screening-ul suportului pe bazi de PETr 70% si PP 30% contaminat
artificial cu solutie de acid dezoxiribonucleic de concentratie de 90 ng/pL

Se ia suportul reciclat compus din 70% PETr si 30% PP (M6_4) si se incepe etapa de
pregdtire prin desprinderea unei aschii de dimensiuni cuprinse intre 5-10 mm si grosime de
80-110 pm cu o lameld. Aschia desprinsd din materialul initial se curdtd prin imersie in
solutie de alcool etilic 70% v/v timp de 5 minute, proces care se repetd de 3 ori. Dupa uscarea
suportului in placa de 12 godeuri, este realizati etapa de contaminare artificiala a aschiei prin
depunerea solutiei de ADN (origine animald, izolat din muschi de sobolan utilizind un kit de
extractic manuald a acizilor nucleici pe bazi de coloand) cu un volum de 42 pL si
concentratie de 90 ng/pL. Placa cu aschia contaminati este incubati la temperatura de 37°C
in incubatorul de microplaci pentru o perioada de timp de 120 minute. Procedeul de screening
a fost efectuat folosind spectroscopia in infrarogu cu transformatd Foprier cu modul de
reflexie totald atenuatd in domeniu cuprins intre 4000-400 cm™, 16 scandri si rezolutie Ng¢ 4
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cm’!. Analiza probei (aschiei) contaminate cu solutie de ADN este comparati cu spectrul
ADN izolat (Figura 7) si cu cel al PETr/PP necontaminat (Figura 9).

Modificarile spectrului IR a suportului analizat dupa 2 ore de contact direct cu ADN (la
37°C) sunt observate in Figura 9. Spectrul arati o crestere semnificativa a intensitatii picurilor
caracteristice ADN-ului datoritd procesului de contaminare, dupa cum urmeaza:

- aparitia vibratiilor specifice de intindere pentru legaturile OH si NH ale acidului nucleic la
la3381 cm’!;

- suprapunerea picului de la 1634 cm™ atribuit vibratiilor de baza cu deformarea legaturii
ester carbonil a compusului PET de 1a 1713 cm’;

- intinderea grupirii C-O a dezoxiribozei observati la la 1042 cm™.

Exemplu 6. Screening-ul suportului pe baza de PETr 70% si HDPE 30% contaminat
artificial cu solutie de acid dezoxiribonucleic de concentratie de 90 ng/pL

Se ia materialul reciclat cu un raport de 70% PETr si 30% HDPE (M11_4) si se incepe
etapa de pregitire prin desprinderea unei agchii de dimensiuni cuprinse intre 5-10 mm si
grosime de 80-110 um cu o lamela. Aschia desprinsd din materialul initial se curdta prin
imersie in solutie de alcool etilic 70% v/v timp de 5 minute, proces care se repeta de 3 ori.
Dupa uscarea probei in placa de 12 godeuri, este realizatd etapa de contaminare artificiala a
aschiei prin depunerea solutiei de ADN (origine animald, izolat din muschi de sobolan
utilizind un kit de extractie manuala a acizilor nucleici pe baza de coloani) cu un volum de
42 uL si concentratie de 90 ng/pL. Placa cu aschia contaminati este incubata la temperatura
de 37°C in incubatorul de microplaci pentru o perioada de timp de 120 minute. Procedeul de
screening a fost efectuat folosind spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier cu modul
de reflexie totala atenuatd in domeniu cuprins intre 4000-400 cm™!, 16 scaniri si rezolutie de
4 cm’!. Analiza probei (aschiei) contaminate cu solutie de colagen este comparati cu spectrul
ADN (Figura 7) si cu cel al rPET/HDPE necontaminat.

Modificarile spectrului IR ale suportului cu 70% PETr si 30% HDPE dupa 2 ore de
contact direct cu ADN (la 37°C) aratd o crestere semnificativd a intensitatii picurilor
caracteristice ADN-ului datoritd procesului de contaminare, dupa cum urmeaza:

- aparitia vibratiilor specifice de intindere pentru legaturile OH si NH ale acidului nucleic la
3348 cm! pentruM11 4 ADN;

- identificarea unui nou pic la 1639 cm™ alocat pentru regiunea de bazi a ADN-ului;

- intinderea grupérii C-O a dezoxiribozei observata la la 1042 cm™! si deformarea benzii de la
722 cm’.
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Descrierea figurilor

Figura 1. Articole identificate pe PubMed pentru cuvintele cheie: screening contaminants
polyethylene terephthalate spectroscopy (cédutare din 25.03.2022)

Figura 2. Spectru ATR-FTIR pentru solutie colagen tip I (1 mg/mL)

Figura 3. Spectru ATR-FTIR pentru colagen tip I, pudrda

Figura 4. Spectru ATR-FTIR pentru solutie colagen tip I (1 mg/mL), suportul M1 4
necontaminat §i pentru suportul M1_4 contaminat cu colagen

Figura 5. Spectru ATR-FTIR pentru solutie colagen tip I (1 mg/mL), suportul M6 4
necontaminat si pentru suportul M6_4 contaminat cu colagen

Figura 6. Spectru ATR-FTIR pentru solugie colagen tip I (1 mg/mL), suportul M11 4
necontaminat §i pentru suportul M11_4 contaminat cu colagen

Figura 7. Spectru ATR-FTIR pentru ADN izolat si purificat din muschi (provenit de la
sobolan de experienta)

Figura 8. Spectru ATR-FTIR pentru ADN, suportul M1 4 necontaminat §i pentru suportul
M1 _4 contaminat cu ADN

Figura 9. Spectru ATR-FTIR pentru ADN, suportul M6_4 necontaminat si pentru suportul
M6_4 contaminat cu ADN

Figura 10. Spectru ATR-FTIR pentru ADN, suportul M11_4 necontaminat i pentru suportul
M11_4 contaminat cu ADN
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REVENDICARI

1. Procedeul de screening (evaluare) a suporturilor de baza de polietilen tereftalat
reciclat la contaminarea cu biomolecule, destinat utilizarii in activitatea de asigurare a
calitatii materialelor si obiectelor din plastic reciclat ce urmeaza a fi reutilizate si puse in
contact direct cu produsele alimentare, caracterizat prin aceea ca: implicd intr-o prima etapa
pregdtirea suporturilor compozite cu un raport de 100% polietilen tereftalat, 70% polietilen
tereftalat si 30 % polipropilena sau polietilend de inalta densitate, desprinderea de aschii de
dimensiuni cuprinse intre 5-10 mm si grosime de 80-110 um, etapa de contaminare artificiald
a aschiilor prin curdtarea in solutie de alcool etilic 70% v/v, depunerea solutiei de
biomolecule cu un volum cuprins intre 40-100 pL (colagen cu concentratie de 1 mg/mL sau
acid dezoxiribonucleic cu concentratie cuprinsa intre 60-400 ng/ul), incubarea la
temperatura de 37°C pentru o perioadd de timp cuprinsa intre 120 minute si 50 zile, si
procedeul de screening utilizand spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier cu
modul de reflexie totala atenuatd in domeniu cuprins intre 4000-400 cm, 16 scandri si

rezolutie de 4 cm'.
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Ficura 1. Articole identificate pe PubMed pentru cuvintele cheie: screening contaminants
I

polyethylene terephthalate spectroscopy (cautare din 25.03.2022]
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Figura 4. Spectru ATR-FTIR pentru solutie colagen tip I (1 mg/mL), suporiui M1 4
necontaminat si pentru suportul M1 4 contaminat cu colagen

Figura 5. Spectru ATR-FTIR pentru solutie colagen tip I (1 mg/ml), suportul M6 4
necontanunat st pentru suportul Mé_4 contaminat cu colagen

Figura 6. Qpcctru ATR-FTIR pentru solutic colagen tip 1 (1 mg/ml),; buportul M1l 4
necontaminat st pentru suportul M11 4 contaminat cu colagen
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Figura 7. Spectru ATR-FTIR pentru ADN izolat si purificat din muschi (provenit de la
sobolan de experienta)

Figura 8. Spectru ATR-FTIR pentru ADN, suportul M1 4 necontaminat si pentru suportul
M1 4 contaminat cu ADN

Figura 9. Spectru ATR-FTIR pentlu /XD\ supo;“tul M6 _4 pecontaminat si pentlu suportul
Mé 4 contaminat cu ADN
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Figura 10. Spectru ATR-FTIR pentru ADN, suportul M11 4 necontaminat $i pentru suportul
M11 4 contaminat cu ADN
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