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Inventia se refera la un procedeu nou de obtinere a materialelor hibride prin functio-
nalizarea zeolitilor naturali cu dioxid de titan nedopat prin metoda hidrotermala rapida.

Ultimele descoperiri in domeniul nanostiintei si nanoingineriei sugereaza faptul ca
multe dintre problemele care privesc calitatea apei ar putea fi rezolvate, sau in mare parte
ameliorate, utilizdnd nanomateriale de tipul nanoadsorbanti, nanocatalizatori, nanoparticule
bioactive, membrane catalitice nanostructurate sau alte tipuri de nanoparticule care imbuna-
tatesc procesele de filtrare, descompunere si inactivare a contaminantilor din apa, alaturi de
alte produse si procese rezultate in urma dezvoltarii nanotehnologiei.

in tehnologia de purificare a apei potabile se folosesc atat materiale cu proprietati
adsorbante, cum sunt nanoparticule cu continut metalic sau carbon, zeoliti si dendrimeri, dar
si materiale cu proprietati dezinfectante, cum sunt dioxidul de titan (TiO,), argintul etc.
Zeolitul clinoptilolitic prezinta capacitate ridicatd de retinere pentru unii micropoluanti
organici, fapt care il recomanda in procesul de tratare a apelor de suprafata, in scopul
potabilizarii acestora.

Cele mai promitatoare structuri mezoporoase capabile sa incorporeze in porii lor
materiale nanocristaline active fotocatalitic par a fi zeolitii, care, din punct de vedere chimic,
sunt aluminosilicati naturali hidratati si cristalini, care se obtin din roci vulcanice numite tufuri
vulcanice sau cinerite. Zacamantul de zeoliti este cantonat in tufurile vulcanice acide in
mediul marin sau lacustru. Tuful vulcanic se prezinta sub forma unor depozite stratificate,
lenticulare sau acumulari masive, cu structurd psamitica sau psamitic-psefitica si textura
compacta, compact-poroasa, au duritatea mica pe scara Mohs (in medie 3...8), sunt relativ
usoare (1500...2100 kg/m°), porozitatea si permeabilitatea fiind mare, adsorbtia de apa este
de pana la 15%, nu sunt atacate de acizi, nu sunt rezistente la intemperii mari, iar rezistenta
de rupere la compresiune este de 350...850 de N/cm?.

Zeolitii au sarcina structurald negativa, care asigura o afinitate puternica pentru
cationii metalici, conferindu-le acestora proprietati adsorbante. Atomii de titan incorporati in
structura zeolitului servesc ca si pozitii catalitice si, astfel, continutul de titan determina
cresterea activitatii, in scopul realizarii unor reactii catalitice. Dioxidul de titan in faza anatas
este cel mai bun fotocatalizator identificat pana acum. Acesta este unul dintre
nanomaterialele cele mai studiate si relativ usor de obtinut, cu vaste aplicatii in domeniile
enumerate mai sus. S-au facut mai multe incercari pentru a imbunatati fotoeficienta acestuia,
prin adaugarea adsorbantilor cum ar fi alumina, zeolitii, namolurile si carbonul activ. Faptul
ca este biologic inactiv, costul de obtinere redus si toxicitatea inexistenta fac din dioxidul de
titan unul dintre cele mai importante materiale cu aplicatii in fotocataliza. Calitatea de
excelent fotocatalizator sub actiunea razelor UV a materialului semiconductor pur, sau sub
lumina vizibila, in cazul dioxidului de titan nanocristalin dopat, avand dimensiuni cuprinse
intre 5...100 nm, se datoreaza in primul rand suprafetei specifice enorme a acestora (pana
la circa 80 m?/g de substanta).

Pentru obtinerea unui material care s& prezinte o mai buna eficienta si functionare
in decontaminarea si purificarea apelor reziduale, s-au cuplat calitatea de fotocatalizator a
dioxidului de titan cu cea de absorbant a zeolitilor. S-au obtinut zeoliti functionalizati doar cu
dioxid de titan nedopat, hibridul obtinut avand dezavantajul c& este activ doar la lumina UV.
Acest neajuns poate fi inlaturat prin doparea dioxidului de titan cu ioni metalici (Au, Ag, Pt,
Fe), nemetalici (N), obtindndu-se nanocristale active in lumina vizibila.

Unul dintre procedeele actuale utilizate pentru cuplarea nanocristalelor de dioxid de
titan cu zeolitii este de natura fizico-chimica, clasic, ca, de exemplu, evaporarea/calcinarea
unei suspensii de amestec TiO, - zeoliti in apa sau solutii tensioactive, si tratarea hidroter-
mala a suspensiei respective.



RO 127885 B1

O metoda moderna de cuplare a celor doua materiale, avantajoasa din punct de
vedere al calitatii materialului hibrid obtinut, este metoda hidrotermald, care prezinta
avantajul ca procesul se realizeaza in incinte inchise ermetic, la temperaturi de ordinul a
200...250°C si presiuni de ordinul zecilor de bari, presiunea si temperatura ridicata facilitand
intrarea nanocristalelor de TiO, in porii $i microcanalele structurii mezoporoase a zeolitului.
Avantajul evident al acestei asocieri este ca se obtin structuri macroscopice care au
comportamentul fotocatalitic al structurilor sub-microscopice al nanocristalelor de dioxid de
titan, din punct de vedere al eficientei fotocatalitice hibridul fiind net superior, datorita
efectului sinergic al zeolitului. Metoda hidrotermala clasica implica o incinta inchisa ermetic,
in care se introduce amestecul zeolit-nanocristale-solutie, si care se incélzeste intr-un cuptor
clasic cu incalzire rezistiva, se mentine cateva ore la temperatura si presiunea prestabilite,
si apoi se raceste in aer.

Este cunoscut, din brevetul RO 125169 A0, un procedeu de obtinere a unui material
hibrid zeolit nanocristale de TiO,, cu aplicatii in decontaminarea apei, si consta in incalzirea
unei solutii hidrotermale, ce contine un amestec de zeolit si nanocristale de dioxid de titan
nedopate sau dopate, intr-un camp de microunde la o temperatura de 25...250°C, timp de
20...30 min, din care rezultd un material hibrid functionalizat, care se spala cu apa distilata,
se filtreaza si se usuca la temperatura de 60°C.

De asemenea, se cunoaste, din brevetul KR 20030084177 A, o metoda de preparare
prin iradiere cu microunde sau reactie hidrotermala a unui fotocatalizator pe baza de zeolit
imobilizat cu nanoparticule de dioxid de titan, prin sinteza hidrotermala.

Se cunoaste, din brevetul JP 2005287913 A, un procedeu de obtinere a unui material
hibrid, prin amestecarea unui absorbant anorganic, compus din zeolit natural de tip clino-
ptilolit si un agent care se descompune sub actiunea luminii, preferabil oxid de titan tip
anatas.

Metoda hidrotermala clasica, avand incalzire rezistiva, prezinta o serie de dezavan-
taje majore:

- este dificila procesarea unor cantitati mici de substanta, din cauza necesitatii
tehnologice de a asigura un anumit volum de lichid in incinta de lucru, ceea ce presupune
un consum inutil de precursori, in special in activitatea de cercetare, cand se elaboreaza
tehnologii optime de obtinere a unui anumit produs, $i sunt necesare multe experimente de
laborator preliminarii, intr-un timp cét mai scurt $i cu consumuri minime;

- durata procesului este foarte mare, din cauza inertiei termice a ansamblului cuptor-
incinta de crestere;

- deoarece cuplarea eficace a nanocristalelor de dioxid de titan cu structura
mezoporoasa a zeolitului are loc latemperatura si presiune bine definite ale solutiei, siavand
invedere viteza mica de crestere a temperaturii in incintd, apar fenomene tranzitorii nedorite,
intre care cel mai daunatoar este conglomerarea particulelor de dioxid de titan, ceea ce
conduce la scaderea suprafetei active a materialului nanocristalin.

Problema tehnica este aceea ca se urmareste cresterea suprafetei active a mate-
rialului nanocristalin, eliminarea fenomenelor tranzitorii de conglomerare a particulelor de
dioxid de titan in timpul procesului de sinteza, datorate vitezei mici de crestere a temperaturii
in incinta de reactie.

Inventia se refera la un procedeu nou de obtinere a materialelor hibride prin functio-
nalizarea zeolitilor naturali cu dioxid de titan nedopat prin metoda hidrotermala rapida, care
elimina dezavantajele de mai sus.

Procedeul de obtinere a zeolitilor naturali functionalizati cu nanocristale de TiO,
nedopat prin metoda hidrotermala rapida, conform inventiei, rezolva problema tehnica prin
aceea ca, pentru atingerea rapida a parametrilor fizici de presiune si temperatura necesari,
se utilizeaza un procedeu de incalzire rapida, care constd in imersarea unei incinte de
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procesare din cuart, ce contine in solutie apoasa zeolitul si nanocristalele de dioxid de titan
intr-o baie termostatata preincalzita la 150...250°C, in functie de parametrii proiectati ai
procesului. Lichidul din baia termostatata poate fi ulei siliconic rezistent la temperatura si
oxidare. Datorita contactului direct dintre lichidul din baia termostatata si peretele incintei din
cuart, transferul de caldura catre solutie este foarte rapid, temperatura de lucru in interiorul
acesteia atingandu-se dupa 1...2 min de la imersare. Se mentine autoclava in baie circa
10...20 min, in functie de dimensiunea nanocristalelor de dioxid de titan, timp suficient ca sa
aiba loc functionalizarea zeolitului. Odata terminat procesul de functionalizare, autoclava se
scoate din baie si se imerseaza in apa rece, pentru o racire rapida a solutiei. Baia, ramanand
fierbinte, este gata sa primeasca o noua autoclava, cu o noua sarja, sau se pot procesa mai
multe autoclave odatd, in functie de marimea baii termostatate.

Avantajele metodei hidrotermale rapide de functionalizare a zeolitilor naturali cu
dioxid de titan nedopat constau in:

- procesul de functionalizare a zeolitului cu dioxid de titan se desfagoara rapid, timpul
necesar procesului este sub 30 min, in functie de parametrii fizici stabiliti;

- se pot efectua un numar mare de procesari intr-o singura zi;

- incalzirea/racirea se realizeaza foarte rapid fatd de metodele clasice, iar procesele
tranzitorii sunt eliminate;

- procesul poate fi urmarit vizual in situ, lucru imposibil in procedeele hidrotermale
clasice;

- consumul de energie este considerabil redus, datorita timpului de sinteza foarte mic.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei.

Conform inventiei, pentru functionalizarea zeolitilor naturali cu dioxid de titan prin
metoda hidrotermala rapida, se procedeaza astfel:

Intr-un pahar Berzelius se adauga o anumita cantitate (in functie de raportul masic
stabilit) de zeolit sodic si dioxid de titan nedopat, ultrasonat in prealabil, pentru o dispersare
cat mai buna a materialului, in 50 ml de apa distilata, sub agitare continua, pe agitatorul
magnetic, timp de 4 h. Dup& amestecare, materialele sunt introduse in autoclava de cuart
care, larandul ei, este introdusa in camasa metalica de rezistenta mecanica. Inainte de intro-
ducerea autoclavei de cuartin baia termostatata, uleiul siliconic este incalzit la o temperatura
de lucru prestabilita, in functie de natura experimentului proiectat. Parametrii de lucru,
respectiv, temperatura si timpul, pot fi variati intre 150°C...200°C, respectiv, 15...30 min.
Dupa tratarea hidrotermala, probele sunt spalate, filtrate si uscate in etuva la o temperatura
de 60°C, timp de 6 h, si ambalate.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a zeolitilor naturali functionalizati cu nanocristale de dioxid de
titan dopat sau nedopat prin metoda hidrotermala, caracterizat prin aceea ca se amesteca
zeolitul sodic cu dioxid de titan dopat sau nedopat, ultrasonat in prealabil cu 50 ml apa distilata,
sub agitare continua, timp de 4 h, dupa care amestecul este introdus intr-o incinta de cuart
etanga, care, larandul ei, este introdusa intr-o baie de incalzire termostatata, ce contine ulei
siliconic incalzit la o temperaturd cuprinsa in intervalul 150...250°C si o presiune de
80...100 atm, temperatura de lucru in incintd atingandu-se dupa 1...2 min si mentinandu-se
pentru un timp de sinteza de 15...30 min, dupa care hibridul obtinut este spalat, filtrat si uscat
la o temperatura de 60°C, timp de 6 h.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 335/2016
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