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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor hibrizi ionici cu o mare
capacitate de retinere a metalelor grele.

in solutia apoasa a unui polimerionic natural, este dispersat un zeolit cu dimensiunea
particulelor cuprinsa intre 10 si 70 um, amestecul astfel obtinut fiind supus unui proces de
reticulare atat covalenta, cat si ionica, dimensiunea finald a microparticulelor de hibrid fiind
de 200...1000 pm, in functie de conditiile de preparare.

Rasinile schimbatoare de ioni sau chelatizante pe baza de polimeri naturali (poli-
zaharide reticulate) sau sintetici (polistiren reticulat si functionalizat) sunt larg utilizate in
practica, in procese de separare, datoritd capacitatii de retinere/adsorbtie a ionilor metalici,
a substantelor organice precum medicamente, coloranti, detergenti, fiind prezente in cro-
matografie, demineralizarea apelor, indepartarea selectiva a metalelor etc. Rasinile dis-
ponibile comercial poseda o mare diversitate de grupe functionale, dimensiuni ale porilor si
suprafete specifice, controlate prin procesul de sinteza, ceea ce permite alegerea adecvata
arasinii conform destinatiei acesteia. Principalul dezavantaj al rasinilor cu structura organica
consta in stabilitatea lor mecanica redusa ceea ce determina o capacitate joasa de pastrare
a formei, la presiuni mari. Ca urmare, la utilizarea acestor rasini, sunt unele limitari, privind
inadltimea coloanei, densitatea de impachetare a particulelor de rasina si presiunea la care
este supusa rasina in coloana.

Zeolitii naturali sau sintetici poseda cavitati sau canale cu structura regulata deschisa,
au o buna stabilitate mecanica si termica, proprietati de schimb ionic, ceea ce ii recomanda
pentru diverse aplicatii: catalizatori, adsorbanti pentru separéari, senzori, faze stationare in
cromatografie etc. Utilizarea zeolitilor in procese de indepartare a metalelor grele presupune
cantitati mari de material, intrucét capacitatea de schimb ionic a acestora este in general
mult mai mica faté de cea a rasinilor organice.

Materialele compozite sunt larg folosite in ultimul timp, intrucat combina proprietatile
componentelor cu scopul obtinerii unor materiale cu proprietati superioare componentelor
luate separat. in materialele compozite, un material cu proprietati dorite poate fi incorporat
intr-un alt component frecvent polimer, realizdndu-se o diversitate de structuri, in functie de
capacitatea de prelucrare a componentei polimere. O conditie esentiald pentru aplicarea
compozitului, intr-un anumit domeniu, este stabilitatea acestuia din punct de vedere struc-
tural. Materialele compozite pot fi stabilizate prin interactiuni fizice sau chimice intre compo-
nente. De cele mai multe ori, ambele tipuri de interactiuni contribuie la stabilitatea mate-
rialului compozit. Materialele compozite, avand drept componente de baza polimeri sintetici
sau naturali gsi materiale anorganice de tipul silicei, a oxizilor metalici sau a aluminosilicatilor,
si-au gasit aplicatii in diverse domenii precum separari cromatografice, constructii, aplicatii
farmaceutice etc. Dintre materialele anorganice, silicea poroasa si zeolitii au atras atentia in
mod deosebit. Faza continua, polimerul, poate fi depus ca strat uniform pe suprafata unui
suport anorganic (US 5431956), realizand astfel un material ugor dispersabil in medii orga-
nice, cum sunt vopselele, cernelurile si materialele plastice compozite. O alta cale de reali-
zare a materialului compozit este dispersarea particulelor anorganice intr-o matrice de
polimer organic, cu scopul obtinerii unui material compozit cu aplicatii biomedicale
(US 2006/0127480 A1) sau a unui compozit cu proprietati ignifuge (US 2007/0149675 A1).
Materialele compozite si-au gasit aplicatii $i in procesele de schimb ionic sau in indepartarea
din fluide a unor contaminanti (poluanti) foarte periculogi, cum sunt metalele grele si colo-
rantii, materiale nebiodegradabile, si care au efecte dezastruoase, ca urmare a acumularii
in ape siin sol.
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Realizarea unui material compozit poros, in care polimerul organic reticulat este
continut in porii suportului anorganic, constituie o alternativa in obtinerea de hibrizi ionici cu
stabilitate a formei particulelor la presiuni ridicate (US 4732887). Principalul dezavantaj al
acestor materiale compozite consta in capacitatea de schimb mai mica decat a rasinilor
organice, intrucat o parte din masa particulelor de rasina este ocupata de materialul anor-
ganic care nu poseda capacitate de schimb ionic.

Problema tehnica, pe care o rezolva inventia, este realizarea unui material hibrid
ionic care are capacitate de retinere selectiva a metalelelor grele in procese de sepa-
rare.

Procedeul de preparare a hibrizilor ionici, conform inventiei, inlatura dezavantajele
mentionate, prin aceea c3, la o solutie apoasa de polimeri ionici naturali, de preferinta, poli-
zaharide ionice sau ionizabile, cu masa moleculara cuprinsa intre 100...400 kDa si concen-
tratia de 2...4%, se adauga, sub agitare energica, un zeolit natural, de preferinta, clinoptilolit
cu dimensiunea particulelor 10...70 um, agitarea continuandu-se 30...60 min, dupa care se
adauga un compus organic, de preferinta, epiclorhidrina, capabil sa reactioneze bifunctional
cu grupele functionale ale polimerului natural, in raport molar de (0,3...1):1 fatd de com-
ponenta organica, agitarea continuandu-se inca 30...60 min, amestecul astfel obtinut fiind
adaugat in picatura la o solutie de tripolifosfat de sodiu cu concentratia de 0,05...0,1 M, la
un raport intre faza apoasa continua si cea dispersata de (2...4):1, la temperatura de
35...50°C, agitarea continuandu-se 4...8 h, dupa care microsferele de material hibrid obtinute
sunt separate prin filtrare si spalare cu apa distilata, rezultdnd un material cu capacitate de
retinere a metalelor grele de 4...9 mech/g.

Procedeul de preparare a hibrizilor ionici, conform inventiei, prezintd urmatoarele
avantaje:

- in sinteza hibrizilor ionici, conform inventiei, materiile prime de baza atat compo-
nenta organica, cat si cea anorganica, provin din resurse naturale, fiind biocompatibile;

- prepararea hibrizilor ionici, conform inventiei, este rapida, nu necesita instalatii
complicate si utilizeaza ca mediu de sinteza apa.

Se dau, in continuare, cateva exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. in acest exemplu, este prezentatd prepararea unor microparticule de
chitosan, ca referintad pentru materialele hibride, preparate conform inventiei.

intr-un pahar Berzelius de 50 mL, s-au cantarit 30 g solutie de chitosan cu M, = 334
kDa, cu concentratia de 2% (2 g chitosan dizolvat in 100 mL acid acetic 1%), peste care s-au
adaugat treptat 0,54 mL epiclorhidrind (ECH), sub agitare (1000 rpm), in aproximativ 30 min.
Amestecul omogen obtinut a fost picurat cu ajutorul unei seringi in 90 mL solutie de
tripolifosfat de sodiu (STPP) cu concentratia de 0,1 M, sub agitare la temperatura de 37°C.
Agitarea a continuat timp de 5 h. Microparticulele de chitosan au fost separate de faza
apoasa prin filtrare si spalate cu apa distilata de cateva ori, pentru indepartarea excesului
de STPP de pe suprafata. Microparticulele astfel obtinute au avut o capacitate de retinere
aapeicupH 5,5de 2,83 g/g si cu pH 2 de 3,4 g/g, si o capacitate de retinere a Cu(ll) de 3,75
mechiv/g.

Exemplul 2. intr-un pahar Berzelius de 50 mL, s-au cantarit30 g solutie de chitosan
cu M, = 334 kDa, cu concentratia de 2% (2 g chitosan dizolvat in 100 mL acid acetic 1%),
peste care s-au adaugat, sub agitare continua (1000 rpm), 0,06 g clinoptilolit (32 < ¢
< 50 ym). Dupa 60 min de agitare, s-au adaugat 0,54 mL ECH, in aproximativ 30 min.
Amestecul omogen astfel obtinut a fost picurat cu ajutorul unei seringi in 90 ml solutie de
STPP cu concentratia 0,1 M, sub agitare. Microparticulele de hibrid pe baza de chitosan/
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clinoptilolit, care au fost agitate timp de 5 h, la temperatura de 37°C, au fost separate de faza
apoasa prin filtrare si spalate cu apa distilata de cateva ori, pentru indepartarea excesului
de STPP de pe suprafata. Hibridul astfel obtinut a avut o capacitate de retinere a apeila pH
55de 1,71 g/gsilapH 2 de 2,63 g/g.

Exemplul 3. intr-un pahar Berzelius de 50 mL, s-au cantarit20 g solutie de chitosan
cu M, = 334 kDa, cu concentratia de 3% (3 g chitosan dizolvat in 100 mL acid acetic 1%),
peste care s-a adaugat, sub agitare energica, o dispersie formata din 0,06 g clinoptilolit (32
< ¢ <50 um) si 10 mL apa distilata, agitarea continudndu-se 30 min. Clinoptilolitul utilizat a
fost in prealabil conditionat cu o solutie de HCI 1 N, timp de 24 h. La dispersia astfel obtinuta,
s-au adaugat 0,54 mL ECH, sub agitare energica, timp de aproximativ 30 min. Amestecul
astfel obtinut a fost picurat cu ajutorul unei seringi in 90 ml solutie de STPP cu concentratia
de 0,05 M, sub agitare la turatia de 175 rpm. Microparticulele de hibrid chitosan/clinoptilolit
au fost agitate timp de 5 h, la temperatura de 37°C. Microparticulele de hibrid au fost
separate de faza apoasa prin filtrare si spalate cu apa distilatd de céteva ori, pentru
indepartarea excesului de STPP de pe suprafata. Hibridul astfel obtinut a avut o capacitate
de retinere a apei cu pH 5,5 de 2,75 g/g si cu pH 2 de 6,32 g/g, si o capacitate de retinere
a Cu(ll) de 6,2 mechiv/g.

Exemplul 4. intr-un pahar Berzelius de 50 mL, s-au cantarit20 g solutie de chitosan
cu M, = 334 kDa, cu concentratia de 3% (3 g chitosan dizolvat in 100 mL acid acetic 1%),
peste care s-a adaugat, sub agitare energica, o dispersie formata din 0,3 g clinoptilolit (32
< ¢ <50 um) si 10 mL apa distilata, agitarea continuadndu-se 30 min. Clinoptilolitul utilizat a
fost in prealabil conditionat cu o solutie de HCI 1 N, timp de 24 h. La dispersia astfel obtinuta,
s-au adaugat 0,54 mL ECH, sub agitare energica, timp de aproximativ 30 min. Amestecul
astfel obtinut a fost picurat cu ajutorul unei seringi in 90 mL solutie de STPP cu concentratia
de 0,05 M, sub agitare la turatia de 175 rpm. Microparticulele de hibrid chitosan/clinoptilolit
au fost agitate timp de 5 h, la temperatura de 37°C. Microparticulele de hibrid au fost
separate de faza apoasa prin filtrare si spalate cu apa distilatd de cateva ori, pentru
indepartarea excesului de STPP de pe suprafata. Hibridul astfel obtinut a avut o capacitate
de retinere a Cu(ll) de 5,4 mechiv/g.

Exemplul 5. intr-un pahar Berzelius de 50 mL, s-au cantarit20 g solutie de chitosan
cu M, = 334 kDa, cu concentratia de 3% (3 g chitosan dizolvat in 100 mL acid acetic 1%),
peste care s-a adaugat, sub agitare energica, o dispersie formata din 0,15 g clinoptilolit (32
< ¢ <50 um) si 10 mL apa distilata, agitarea continuédndu-se 30 min. Clinoptilolitul utilizat a
fost in prealabil conditionat cu o solutie de HCI 1 N, timp de 24 h. La dispersia astfel obtinuta,
s-au adaugat 0,54 mL ECH, sub agitare energica, timp de aproximativ 30 min. Amestecul
astfel obtinut a fost picurat cu ajutorul unei seringi in 90 ml solutie de STPP cu concentratia
de 0,05 M, sub agitare la turatia de 175 rpm.

Microparticulele de hibrid chitosan/clinoptilolit au fost agitate timp de 5 h, la tempe-
ratura de 37°C. Microparticulele de hibrid au fost separate de faza apoasa prin filtrare si
spalate cu apa distilata de cateva ori, pentru indepartarea excesului de STPP de pe supra-
fata. Hibridul astfel obtinut a avut o capacitate de retinere a apei cu pH 5,5 de 2,3 g/g si cu
pH 2 de 32,6 g/g, si o capacitate de retinere a Cu(ll) de 6,9 mechiv/g.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a unor hibrizi ionici, caracterizat prin aceea ca, la o solutie
apoasa de polimeri ionici naturali, de preferinta, polizaharide ionice sau ionizabile, cu masa
moleculara cuprinsa intre 100 si 400 kDa si concentratia de 2...4%, se adauga, sub agitare
energica, un zeolit natural, de preferinta, clinoptilolit cu dimensiunea particulelor 10...70 ym,
agitarea continuandu-se 30...60 min, dupa care se adauga un compus organic, de preferinta,
epiclorhidrind, capabil sa reactioneze bifunctional cu grupele functionale ale polimerului
natural, in raport molar de (0,3...1):1 fatd de componenta organica, agitarea continuandu-se
inca 30...60 min, amestecul astfel obtinut fiind addugat in picatura la o solutie de tripolifosfat
de sodiu cu concentratia de 0,05...0,1 M, la un raport intre faza apoasa continua si cea
dispersata de (2...4):1, la o temperatura de 35...50°C, agitarea continuandu-se 4...8 h, dupa
care microsferele de material hibrid obtinute sunt separate prin filtrare si spalare cu apa
distilata, rezultdnd un material cu capacitate de retinere a metalelor grele de 4...9 mech/g.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 535/2013
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