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Inventia se refera la un dispozitiv $i la un procedeu pentru producerea nanogelurilor
si microgelurilor pe baza de silicati alcalino-paméantosi, cu aplicatii ale acestora in domeniul
medicinii dentare si al ingineriei materialelor, caracterizat prin aceea ca, in scopul obtinerii
unor produse reproductibile cu granulometrie controlata, reactia dintre compusi ai unor
elemente alcalino-paméantoase (formiati, cloruri, carbonati sau hidroxizi) si un silicat alcalin
hidrosolubil are loc in faza lichida emulsionata, in echicurent cu un gaz portant (inert, oxidant
sau reducator), intr-un reactor monotubular cu functionare continud, echipat cu doua
amestecatoare statice, avand sectiunea axiald convex/concava, amplasate in serie, cu
recircularea partiala a emulsiei ce contine produsii de reactie, printr-un efect de depresiune
creat pe suprafata concava a amestecatoarelor statice.

Se cunosc procedee si dispozitive pentru obtinerea unor silicati alcalino-pamantosi
sub forma de micro- si nanogeluri utilizate la prepararea unor cimenturi sau materiale
compozite cu aplicatii in domeniul medicinii sau ingineriei materialelor, dupa cum urmeaza:

US 20110232533 si EP 2236477 descriu cate un procedeu asemanator pentru
obtinerea silicatului de calciu, amestec de nanoparticule si microparticule destinat producerii
unui ciment pentru restaurarile osoase, cu aplicatii in chirurgia osteo-articulara. Silicatul de
calciu este preparat prin metoda sol-gel si presupune o succesiune de operatii complexe.
intr-o prima faza, are loc mixarea unei substante chimice denumita furnizor de siliciu: SiO,,
tetraalchil-ortosilicat R,O,Si sau tetraacetat de siliciu (CH,COQ),Si cu o sursa de ioni de
calciu: Ca(NQ,),, CaO, Ca(OH),, CaCQO,, CaCl, sau (CH,COO),Ca. Mixtura rezultata se
suspenda in mediu de etanol anhidru, in prezenta acidului azotic cu functie de catalizator,
procesul de formare a silicatului de calciu fiind perfectat la cald, intr-un reactor cu functionare
discontinua, echipat cu un agitator mecanic. Solutia coloidala rezultatd se supune unui
proces de "maturare" termica un timp determinat. Dup& operatiunea de maturare, se
procedeaza succesiv la evaporarea solventului, uscarea masei solide la temperatura de
pana la 150°C, urmata de o calcinare in intervalul de pana la 1300°C. Masa solida calcinata
se raceste si se macina pana la o granulatie cuprinsa intre 0,01...50 pym sau intr-un interval
mai restrans, cuprins inintervalul 0,1...5 ym. Silicatul de calciu amestec de nanoparticule si
microparticule este destinat producerii unor cimenturi de tip fosfat, utilizate in medicina
osteo-articulara reconstructiva.

Procedeul descris prezinta cateva dezavantaje:

- productivitatea scazutd, din cauza procedeului discontinuu utilizat in faza de
sintezad, si a concentratiei scazute a reactantului furnizor de siliciu, cel mai frecvent
recomandat fiind tetraalchil-ortosilicatul, relevat prin raportul molar acid azotic diluat:
tetraalchil-ortosilicat:etanol de 10:1:10, si a duratei operatiei de maturare termica de pana
la 7 zile;

- consumul ridicat de energie in faza tratamentelor termice;

- granulatia variabila a silicatului de calciu pulverulent cu 1...3 ordine de marime;

- utilizarea unei faze lichide multicomponente, formata din apa, etanol si acid azotic.

US 20090068272 descrie un procedeu de obtinere a silicatului de calciu mesoporos
sub forma unor nanoparticule cu diametrul cuprins intre 20...75 nm, suprafata specifica de
300...400 g/m.p. si diametrul mediu al porilor de 1...10 nm, destinat ca suport pentru
preparate medicamentoase, cu eliberarea lenta a substantelor fiziologic active in fluidele
organice. Structura suprafetei silicatului de calciu este partial modificata prin formarea unui
hidrogel-silicagel care dispune de grupari -OH libere, capabile sa "ancoreze" substantele
fiziologic active prin legaturi de hidrogen, a caror scindare are loc lent in fluidele organice,
conferind preparatului proprietatea de medicament "retard", deziderat impus de anumite
proceduri terapeutice. Silicatul de calciu se obtine prin reactia in faza apoasa dintre o solutie
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de azotat de calciu si o solutie de silicat de sodiu, utilizand un reactor chimic cu functionare
discontinua, echipat cu agitator mecanic in care se afla o solutie apoasa diluata de azotat
de calciu, iar solutia apoasa diluata de silicat de sodiu este adaugata progresiv, pana la
atingerea unui raport echimolecular intre reactanti, cu formarea in final a unei suspensii
apoase de silicat de calciu. Precipitatul de silicat de calciu rezultat este spalatin mod repetat
cu apa deionizata, si apoi cu etanol absolut pentru imbunatatirea dispersiei particulelor.
Ulterior, suspensia de silicat de calciu rezultata este separatéa de solvent si supusa uscarii
la temperaturd superioara punctului de fierbere al etanolului. Prin tratarea silicatului de
calciu, suspendat in faza apoasa sub agitare, cu o solutie diluata de acid clorhidric pana la
un pH adecvat, se obtine silicatul de calciu mesoporos. Structura acestuia poate fi modificata
in scopul obtinerii unor proprietéti fizico-chimice, mecanice si fiziologice adecvate scopului
propus, prin "doparea" silicatului de calciu cu silicati ai unor elemente monovalente (Ag, Na,
K), divalente (Zn, Sr, Mg, Cu, Fe), trivalente (Fe), tetravalente (Ti), compusi de tipul oxizilor
(MgO, ZnO, FeO, Fe,O;, SrO, SiO,, TiO,, AlLO;, Ag,0O) sau sarurilor (NaF, KF, CaCQO,,
fosfati, sulfati). Silicatul de calciu mesoporos cu sau fara adaosuri de substante "dopante”
este utilizat ca suport pentru absorbtia unor substante fiziologic active, in scopul obtinerii
preparatelor medicamentoase.

Dezavantajele procedeului descris pentru obtinerea silicatului de calciu sunt
urmatoarele:

- productivitatea scazutd, din cauza procedeului discontinuu de precipitare si a
concentratiei reduse a reactantilorin faza apoasa de 0,4 m/l, incluzand si apa de cristalizare,
adica Ca(NO,), - 4H,0, respectiv, Na,SiO, - 9H,0, avand echivalentul in concentratie
gravimetrica de 6,56% Ca(NQ,), si, respectiv, 4,88% Na,SiO;;

- regimul hidrodinamic modest al reactoarelor discontinue cu agitare mecanica
determina aparitia fenomenului nedorit de agregare a particulelor de silicati, cu cresterea
necontrolatd a dimensiunii acestora, fapt ce obliga la operatii suplimentare, de tipul dispersiei
materialului solid in solventi organici, in cazul de fata, etanolul absolut;

- numarul mare al operatiunilor fizice de spélare cu apa deionizata si suspendarea
succesiva in etanol absolut, care se ridica la un total de 7 operatiuni, din care 5 spalari si
doua suspendari cu dispersare in etanol.

Brevetul american US 4277457 descrie un procedeu pentru obtinerea silicatului de
calciu sub forma de particule micrometrice, avand structura fibroasa sau lamelara, cu lungimi
ale acestora de ordinul a 30...40 um si diametrul cuprins intre 0,1...2 um. Procedeul consta
in contactarea in faza apoasa, prin amestecare mecanica, la temperatura ambianta, a unei
substante furnizoare de ioni de calciu: oxid, hidroxid sau clorura, avand o concentratie
scazutd in faza apoasd, cu silicat de sodiu in exces. In continuare reactia de precipitare a
silicatului de calciu este perfectata la temperaturi de pana la 200°C, intr-o autoclava cu
functionare discontinua, echipata cu un dispozitiv magnetic de agitare a masei de reactie.
Dupa terminarea reactiei se procedeaza la filtrarea suspensiei de silicat de calciu rezultate
si spalarearepetatd, pentru indepartarea silicatului de sodiu aflat in exces, respectiv, a unor
produsi de reactie cum ar fi clorura de sodiu, in cazul utilizarii clorurii de calciu ca materie
prima. Dupéa uscarea masei solide, aceasta este utilizata la fabricarea unor agenti de uscare
sau schimbatori de ioni.

Dezavantajele procedeului descris, pentru obtinerea silicatului de calciu, sunt
urmatoarele:

- reactia chimica este perfectata in doua etape, fiecare utilizand un reactor discon-
tinuu, cu agitare mecanica, respectiv, magnetica;

- productivitatea scazuta, determinata de concentratia relativ redusa a substantelor
furnizoare de ioni de calciu, si de procedeul discontinuu de sinteza;
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- utilizarea unui exces de silicat de sodiu, substanta puternic alcalina, a careiindepar-
tare din masa de silicat de calciu precipitat presupune spalari repetate cu apa deionizata.

Brevetul american US 6403050 descrie un procedeu discontinuu in doua trepte,
pentru sinteza silicatului de calciu cu dimensiuni micrometrice ale particulelor, avand o
capacitate ridicata de absorbtie a unor metale grele (Ag, Cu) in forma ionizaté sau combinatii
complexe ale acestora, in scopul obtinerii de preparate antibacteriene. in prima treapta se
obtine acidul silicic prin reactia dintre un anumit tip de argild sub forma pulverulenta,
suspendarea in apa si acid sulfuric, la cald, intr-un reactor cu functionare discontinua,
echipat cu un agitator mecanic, timpul de contact intre reactanti fiind de pana la 36 h. in
urma reactiei rezultd un hidrogel de acid silicic care se dilueaz& cu apa intr-o proportie
definitd, iar apoi se omogenizeaza intr-o moara cu bile, pentru a forma un sol. Solul de acid
silicic este contactat cu o suspensie apoasa de hidroxid de calciu, la cald, intr-un reactor
discontinuu, dotat cu agitator mecanic. Dupa terminarea reactiei de neutralizare, suspensia
este filtratd, precipitatul spalat cu apa deionizatd, iar apoi acesta este supus uscarii la o
temperatura de peste 100°C. Masa solida de silicat de calciu rezultatd se macina intr-o
moara cu bile, pana la obtinerea unei granulatii cuprinse in intervalul 1,2...4 um, granulele
avand o suprafata specifica absorbanté de 120...280 m.p./g. Silicatul de calciu pulverulent
astfel obtinut se utilizeaza la obtinerea unor preparate antibacteriene, prin suspendarea
acestora in solutii ale unor séruri sau combinatii complexe hidrosolubile ale metalelor grele,
urmata de absorbtia acestora in porii silicatului de calciu.

Procedeul descris, pentru obtinerea silicatului de calciu, prezintd dezavantajele:

- procesul chimic discontinuu de sinteza in doua trepte, care cuprinde si 0 serie de
operatii unitare: filtrare, spalare, omogenizare intr-o moara cu bile, uscare si apoi macinarea
intr-o moara cu bile pana la granulatia optima, fapt ce micsoreaza productivitatea si
randamentul global ale acestuia;

- utilizarea ca materie prima a unei argile care, pe langa compusul majoritar SiO,,
precursor al acidului silicic, contine si compusi de tipul oxizilor de aluminiu sau fier, care pot
determina impurificarea silicatului de calciu cu combinatii ale acestor elemente chimice.

Brevetul american US 3959212 descrie un procedeu de obtinere a unui material
compozit radioopac, utilizat in domeniul medicinii dentare, format dintr-un polimer acrilic si
un material de umpluturé anorganic, ce contine silicat de calciu si silicat de bariu, intr-un raport
de 2:1. Radioopacitatea materialului compozit este datorata cationului de bariu. Amestecul
de silicati alcalino-pamantosi se prepara prin coprecipitarea in solutie apoasa a unui amestec
de CaCl, si BaCl, cu o solutie apoasa ce contine metasilicat de sodiu. Concentratiile reac-
tantilorin solutiile apoase sunt mai mici de 10%. Reactia de coprecipitare se realizeaza intr-un
reactor cu functionare discontinua, prevazut cu agitator mecanic, prin adaugarea progresiva
a solutiei de cloruri la solutia apoasa de metasilicat de sodiu. Precipitatul de silicati ce contine
ca impuritate clorura de sodiu, produs secundar de reactie, este uscat si calcinat la 600°C.
Masa solida rezultata este ulterior suspendata in apa si supusa unor spalari repetate, pentru
indepartarea cat mai avansata a clorurii de sodiu. Precipitatul final, spalat, este supus in mod
succesiv unor tratamente termice, respectiv, uscarea la 110°C si apoi calcinarea la o
temperatura de pana la 1300°C. Dupa racire, amestecul este macinat intr-o moara cu bile
pana la o granulatie medie mai micé de 50 um. Brevetul de inventie descrie si variante ale
procedeului de obtinere a amestecului de silicati, avand ca obiect obtinerea individuala a
silicatului de calciu, respectiv, a silicatului de bariu.

Dezavantajele procedeului de sintez& a silicatilor alcalino-pamantosi, conform inventiei,
sunt:

- productivitatea scézuta a procesului discontinuu de sinteza, pornind de la solutii
apoase relativ diluate ale reactantilor;
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- procedeul de sinteza prin care solutia de cloruri alcalino-pamantoase este adaugata
progresiv solutiei puternic alcaline de metasilicat de sodiu in reactorul chimic, sub agitare
mecanica, poate duce la formarea unor silicati cu structuri diferite, pe masura scaderii pH-ului
mediului de reactie, din cauza unui proces chimic de dublu schimb ionic intre o halogenura
si un silicat hidrosolubil, cu formarea unui precipitat neutru de silicat alcalino-pamantos si a
unei solutii apoase neutre de clorura de sodiu, $i, eventual, a unor alte impuritati hidrosolubile;

- numarul ridicat de operatiuni de spalare cu ap&, minimum 8 succesive, pentru inde-
partarea produsului secundar de reactie, clorura de sodiu, si, eventual, a unor alte impuritati
hidrosolubile;

- impul de contact relativ indelungat intre reactanti si precipitatul de silicati in curs
de formare determind agregarea particulelor de silicati alcalino-pamantosi, fiind necesara o
méacinare suplimentara a masei calcinate, pana la o granulatie convenabila.

Brevetul indian 1118/DEL/2008 A descrie un procedeu de obtinere a silicatului de
calciu hidratat prin reactia dintre un silicat de sodiu, potasiu sau aluminiu, in faza apoasa,
cu o sare de calciu de tipul sulfat, clorurad, bromura sau azotat. Procesul este perfectat intr-un
reactor cu functionare discontinua, echipat cu un agitator mecanic. Procedeul presupune,
in prima faza, dizolvarea la cald a silicatului in apa, sub agitare, urmata de filtrare, pentru
indepartarea particulelor insolubile. Solutia apoasa rezultata este contactata intr-un reactor
discontinuu, sub agitare cu solutia apoasa a sarii de calciu. Precipitatul rezultat este filtrat,
spalat si apoi uscat, iar materialul solid este prelucrat ulterior, potrivit scopului propus pentru
utilizarea silicatului de calciu. Procedeul prezintd dezavantajele proceselor chimice de
sinteza in flux discontinuu, cu referire la productivitatea scazuta.

Problema care stalabazainventiei este s& furnizeze un procedeu, pentru producerea
silicatilor alcalino-pamantosi, care sa asigure rezolvarea problemelor din stadiul tehnic
anterior.

Problema rezolvatd conform inventiei de fata este sinteza silicatilor alcalino-
pamantosi sub forma de nanogeluri i microgeluri, prin reactia silicatilor alcalini cu saruri,
solutii/suspensii de saruri solubile/insolubile in apa a metalelor alcalino-paméantoase sau
hidroxizi ai acestora, utilizadnd un procedeu si un dispozitiv cu functionare continua, caracteri-
zat prin aceea ca:

- reactia este perfectata intr-un reactor monotubular, confectionat din polietilentereftalat
rezistentla presiune sau otel inoxidabil, echipat cu doud amestecatoare statice confectionate
din otel inoxidabil cu rugozitate redusa, legate in serie, avand un profil lenticular convex/
concav in sectiunea axiala, cu raportul intre lungimea si latimea profilului cuprins in intervalul
3/1...8/1, preferabil 5,5...6,5/1, raza de curbura in sectiune longitudinala cuprinsain intervalul
40...50 mm, iar in sectiune radiala cuprinsa in intervalul 30...40 mm, curburile fiind identice
atat pentru suprafata superioara convexa, cat si pentru suprafata inferioara concava. Reactorul
functioneaza in pozitie orizontald sau cu o inclinatie de 30...45° fata de orizontal, pe directia
de deplasare a fluxului de reactanti, fiind echipat cu 3 racorduri pentru injectia fluidelor: un
gaz portant, cum ar fi un gaz inert, oxidant sau reducator pe directia axiala a corpului cilindric,
tangential la suprafata convexa a profilurilor, $i doud racorduri pentru injectia solutiilor/
suspensiilor apoase pe directie perpendiculara in raport cu profilul convex al amestecatoarelor
statice, pozitia de injectare fiind spre baza sau cota maxima a profilului convex, reglabila prin
deplasarea in plan orizontal a pachetului de amestecatoare statice, operatiune prealabila
punerii in functiune;

- temperatura de reactie este cuprinsa in intervalul 20...50°C;

- presiunea fluidelor la intrarea in reactor poate avea limitele de variatie cuprinse in
intervalul 1,2...1,3 bar-abs;
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- concentratia solutiilor/suspensiilor de silicat de sodiu si, respectiv, substanta furni-
zoare a ionilor de metal alcalino-pamantos este cuprinsa in intervalul 1...20% greutate;

- raportul volumetric intre debitele de fluide:gaz portant/suspensie de compusi ai
metalelor alcalino-paméantoase/solutie apoasa de silicat alcalin este de 1000...10000/
0,1...0,5/0,5...5;

- viteza de deplasare a amestecului gaz/lichid in sectiunea libera a reactorului cilindric
de 20...200 m/s;

- reactia de precipitare a silicatilor alcalino-pamantosi are loc pe suprafata
amestecatoarelor statice la interfata gaz/lichid a emulsiei;

- recircularea turbionara interna, definita ca recirculare partiala interna, de la iesirea
din reactor spre intrarea fluxului de gaz portant in reactor, a produsului de reactie hidrogel
de silicat alcalino-paméantos emulsionat, are loc prin efectul de depresiune pe suprafata
inferioara concava a amestecatoarelor statice;

- functionarea in regim continuu asigurd mentinerea constantd a parametrilor de
reactie (temperatura, presiune, pH) astfel incat se obtin silicati alcalino-paméantosi de tip
nanogel sau microgel cu o granulometrie $i compozitie uniforme;

- ofera posibilitatea de utilizare a unui gaz portant neutru, cu caracter reducator sau
oxidant in raport cu produsul de reactie hidrogel, astfel incat este posibila perfectarea in
acelasi reactor a doua reactii chimice consecutive: precipitarea la nivelul suprafetei convexe
si oxidarea sau reducerea in zona de recirculare turbionara, la nivelul suprafetei concave a
amestecatoarelor statice;

- dispozitivul cu functionare continué, echipat cu acest tip de reactor, prezintd o mare
versatilitate in sensul posibilitatii de a realiza procese de precipitare cu formare de micro- gi
nanogeluri, pentru o mare diversitate de sisteme reactante.

Hidrogelurile silicatilor alcalino-pamantosi, cu structurd nanometrica sau microme-
trica, obtinute in conformitate cu procedeul descris, pot fi utilizate ca atare sau in preparate
mai complexe, pentru operatiuni de nanosigilare a fisurilor din smaltul dentar, slefuire/
lustruire si obtinerea de materiale compozite cum ar fi profilurile termoprotectoare refractare,
cimenturi inclusive de uz stomatologic, vopsele ignifuge. intr-o altd formulare se procedeaza
la separarea si conditionarea silicatilor alcalino-pamantosi printr-un procedeu cunoscut de
ultracentrifugare, spalare repetatd cu apa distilata, urmatd de uscarea finald, in vederea
obtinerii acestora sub form& de pulberi uscate, cu dimensiuni nano- sau micrometrice.

Determinarea caracteristicilor cu referire la granulometria nano- si micro- a
particulelor de silicati alcalino-paméantosi s-a facut prin metodele:

a) filtrarea selectiva pe suprafata unor membrane cu porozitate definita;

b) analiza prin microscopie electronica cu baleiaj (SEM) pentru silicatii conditionati
in starea de agregare solida;

¢) analiza prin metoda de determinare a "potentialului zeta" ca masura a stabilitatii
nanogelurilor/microgelurilor in faza apoasa, in baza careia se stabilesc limitele de variatie
a granulometriei particulelor aflate in suspensie.

Caracteristicile si avantajele conform inventiei vor deveni mai vizibile din descrierea
care urmeaza, a realizarilor procedeului, facute cu referire la aparatura aratata in singurul
desen anexat, dat numai ca exemplu.

Prin referire la desenul mentionat, dispozitivul conform inventiei cuprinde un reactor
cilindric monotubular 1, confectionat din polietilentereftalat rezistent la presiune sau din otel
inoxidabil. Reactorul dispune de doua sectiuni distincte pe directie axiala, definite ca zona
superioara de presiune ridicata 2 si, respectiv, zona inferioara de presiune scazuta 3,
separate prin doua amestecatoare statice, cu profil lenticular convex/concav, confectionate
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din otel inoxidabil cu rugozitate scazuta 4 si 5, o conducta de alimentare cu gaz portant
comprimat 6, un racord de alimentare cu solutia de silicat alcalin 25, un racord de alimentare
cu solutia/suspensia substantei furnizoare de ioni alcalino-pamantosi 20, o conducta de
evacuare a produsilor de reactie emulsionati cu gazul portant 7 si un manometru cu
membrana 27, pentru masurarea presiunii in "zona superiocard de presiune ridicatd",
amplasat la intrarea gazului portant in reactor.

Reactorul cilindric monotubular 1 este alimentat cu gaz portant furnizat de un compresor
fara ungere a segmentilor 8, presiunea acestuia fiind reglata automat, prin comanda transmisa
elementului de executie al sistemului de reglare, robinetul 9 fiind actionat de un servomotor
electric, pe traseul de refulare al compresorului. in continuare gazul portant trece prin vasul
tampon amortizor de pulsatii 10, cu reglarea automata a debitului acestuia prin comanda
transmisa elementului de executie al sistemului de reglare a debitului de gaz, robinetul 13
fiind actionat de un servomotor electric, debitul acestuia fiind masurat si afisat de aparatul
pentru masurarea i inregistrarea parametrului 14. Vasul tampon este echipat cu un manometru
11 si un robinet pentru depresurizare 12.

Alimentarea reactorului monotubular 1 cu cele doua solutii apoase ale reactantilor,
respectiv, sursa de silicat alcalin si sursa de ioni alcalino-paméantosi, se face dupa cum urmeaza:

Solutia apoasa de silicat alcalin, stocata in vasul de dozare 21, este aspirata prin
robinetul de izolare 16 de pompa dozatoare cu membrana 17, care alimenteaza reactorul
monotubular 1 perpendicular pe suprafata convexa a primului amestecator static 4, prin racordul
de intrare 25, dupa preincalzirea in schimbatorul de caldura 24, la temperatura prescrisa de
dispozitivul de reglare automata 26.

Solutia/suspensia apoasa de sare sau hidroxid alcalino-pamantos, stocaté in vasul
de dozare 15, este aspirata prin robinetul de izolare 16 de pompa dozatoare cu membrana
17 care alimenteaza reactorul monotubular 1 perpendicular pe suprafata convexa a celui de-al
doilea amestecator static 5, dupa preincalzirea in schimbatorul de caldura 18 la temperatura
prescrisa prin dispozitivul de reglare automata 19.

Fluxul de gaz portant, alimentat prin conducta 6 in reactorul monotubular 1, tangential
la suprafata convexa a primului amestecator static, se amesteca in prima faza si emulsioneaza
cu fractiunea de fluid-produs de reactie hidrogel, recirculata de la iesirea din reactor la intrarea
acestuia, prin zona de depresiune 3 si, ulterior, este contactat, in regim aerodinamic si
hidrodinamic turbulent, cu solutia apoasa silicat alcalin, pe suprafata amestecatorului static
4, cu formarea unei emulsii gaz/lichid ce contine primul dintre reactanti - silicatul alcalin. Aceasta
emulsie se deplaseaza pe directie axiala si contacteaza solutia/suspensia de compus chimic
furnizor de ioni alcalino-pamantosi, pe suprafata amestecatorului static 5. Prin insumarea
debitelor de fluide are loc amplificarea turbulentei, iar reactia chimica rapida de formare a
nanogelului sau microgelului de silicat alcalino-pamantos are loc in pelicula emulsiei, pe
suprafata amestecatorului static 5, produsii de reactie, sub forma unui hidrogel emulsionat
cu gaz portant, fiind evacuati din reactor prin conducta 7. O fractiune din efluentul de pe
suprafata convexa a amestecatorului static 5, definit ca "recirculare partiala internd", este
recirculat in directie opusa, de la iesirea din reactor la intrarea gazului portant, datorita
"depresiunii aerodinamice" formata pe suprafata inferioard-concava a amestecéatoarelor statice
4si 5, in sectiunea axiala a reactorului, definita cafiind "zona inferioara de presiune scazutg".
Aceasta permite cresterea concentratiei reactantilor dozati prin racordurile 20 $i 25, cu cresterea
productivitatii reactorului continuu, fiind eliminat sau diminuat accentuat riscul agregarii
particulelor de nanogeluri si microgeluri, cu rezultatul obtinerii unor particule in limite restranse
ale dimensiunii acestora.
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Efluentul, emulsia gaz portant-hidrogel, evacuat din reactorul monotubular 1 prin
conducta 7, alimenteaza continuu un separator gaz/lichid format dintr-un vas cilindric vertical
28 si o coloana de tip Vigreux 30, prevazuta cu proeminente conice interioare, dispuse radial,
in mai multe etaje, pe inadltimea acesteia. Hidrogelul ce contine particule de silicat alcalino-
pamantos se separa la partea inferioara a separatorului gaz/lichid, si este evacuat ca produs
de reactie, prin robinetul de golire 29. Fluxul de gaz portant separat de hidrogel, avand un
continut de vapori de apa la limita de saturatie, este evacuat la partea superioara a sepa-
ratorului gaz/lichid prin conducta 31, cu o sectiune apropiata de cea a reactorului mono-
tubular 1, pentru a se elimina rezistenta hidraulica si aerodinamica in aval de iegirea din
reactor.

Se dau in continuare trei exemple de realizare a dispozitivului si procedeului de
obtinere a nanogelurilor, respectiv, microgelurilor pe baza de silicati alcalino-pamantosi,
conform grupului de inventii, in legatura cu fig. 8, ce reprezintd schema dispozitivului $i
principiul original de functionare a reactorului monotubular continuu cu "recirculare partiala
internd", echipat cu amestecatoare statice lenticulare convex/concave.

Exemplul 1

Se prepara un hidrogel de silicat de calciu prin reactia in flux continuu intre o solutie
apoasa de silicat de sodiu cu pH-ul de 12,98 unitati, si o solutie apoasa de formiat de calciu
cu pH-ul de 6,81 unitati, in dispozitivul cu functionare continud, echipat cu un reactor chimic
monotubular continuu 1, dotat cu doud amestecatoare statice cu profil lenticular
convex/concav, conform inventiei. Gazul portant a fost aerul comprimat vehiculat de un
compresor 8, avand reglate automat atat presiunea 11, céat si debitul 14 al acestuia prin vasul
tampon 10 si conducta de intrare 6 in reactorul monotubular continuu. Viteza gazului in
sectiunea libera a reactorului din "zona de presiune ridicatd" 2 a fostde 72 m/s, iar presiunea
de 1,4 bar-abs 27. Solutia apoasa de silicat de sodiu cu concentratia de 2%, stocata in vasul
de dozare 21, este vehiculatd cu ajutorul pompei dozatoare cu membrana 23, prin
preincalzitorul 24, cu temperatura de 25°C, reglata de dispozitivul 26 la intrarea in reactorul
1 prin racordul 20, in directie perpendiculara pe suprafata convexa a primului amestecator
static 4. Solutia de formiat de calciu cu concentratia de 2,1%, stocata in vasul de dozare 15,
este vehiculatd, cu ajutorul pompei dozatoare cu membrana 17, prin preincalzitorul 18, cu
temperatura reglata la 25°C de dispozitivul 19 la intrarea in reactorul 1, prin racordul 20 in
directie perpendiculara pe suprafata celui de-al doilea amestecator static 5. Raportul
volumetric intre fluxurile de fluide:aer/solutie silicat de sodiu/solutie formiat de calciu a fost
de 3600/1/1. Produsul de reactie, hidrogelul pe baza de silicat de calciu cu continut de
formiat de calciu, se evacueaza prin conducta de iesire 7 din reactorul 1, la separatorul
gaz/lichid format din vasul cilindric vertical 28 si coloana Vigreux 30. Produsul de reactie,
hidrogelul pe baza de silicat de calciu, cu continut de formiat de sodiu, se colecteaza la baza
vasului 28 si se evacueaza prin robinetul de golire 29. Aerul rezidual este evacuat pe la
partea superioara a coloanei, prin conducta 31. Produsul hidrogel, cu un pH de 9,42 unitati,
a fost prelucrat prin ultracentrifugare (5000 rpm), separarea de solutia apoasé cu continut
de formiat de sodiu-produs secundar si spalarea de 2 ori cu apa distilata prin dispersia cu
ultrasunete, alternat cu ultracentrifugarea fiecarei solutii intermediar rezultate. O alta portiune
din hidrogel a fost supusa filtrarii sub vid (0,05 bar-abs presiune reziduald), pe un filtru
echipat cu 0 membrana filtranta cu o porozitate de 0,4 um si spalarea precipitatului de 4 ori
cu apa distilata, fiecare spalare alternand cu o filtrare sub vid, pana la atingerea unui pH
constant de 8,28 unitati in doua filtrate succesive. In cursul filtrérii s-a constatat o slaba
"strapungere" a materialului filtrant. S-a incercat repetarea operatiunii pe un material filtrant
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(membrana) cu porozitatea de 0,8 um si s-a constatat "strapungerea" filtrului cu suspensie
solida, pana la colmatarea acestuia cu material solid. Operatiunile de filtrare permit o
apreciere semicantitativd a intervalului de granulometrie a particulelor de hidrogel in
intervalul 400...800 nm. Pasta rezultata prin separarea ultracentrifugala a fost conditionata
prin uscare, constatandu-se o tendinta de aglomerare a particulelor, specifica silicatilor. in
cursul operatiunilor de prelucrare intermediara a gelurilor, s-a constatat ca acestea reactio-
neaza larece, in timp de 72 h, chiar si cu suprafetele vitroase ale unor sticle de laborator cu
rezistenta chimica ridicata, de tipul borosilicatilor, provocand matuirea acestora, cu aspect
de "gravaj chimic". Pulberea solida rezultatd a fost supusa unor analize fizico-structurale.
Analizele efectuate prin microscopie electronica cu baleiaj (SEM) indica structuri
microcristaline (1...5 uym), alternate cu agregate cu ordinul a peste 10 um, rezultate prin
interactiunea particulelor submicrometrice, in cursul operatiunilor de prelucrare a
hidrogelului. Un esantion din pulberea de silicat de calciu a fost supus suspendarii in apa
distilatéd cu ajutorul ultrasunetelor, la o dilutie de 1:5000, suspensia fiind analizatd cu un
aparat Zetasizer Nano. Rezultatele analizelor confirma ca dimensiunea medie a particulelor
solide este de 1962 + 170 nm, adica in intervalul 1,79...2,13 ym, un indice de dispersie de
0,8 unitati la un potential "Zeta" de -12 £ 0,2 mV, care indica o instabilitate incipienta a
hidrogelului. Cate o proba din pulberea microcristalina si hidrogelul de silicat de calciu cu
continut de formiat de sodiu (produs cu toxicitate raportaté de 4 ori mai scazuta decéat cea
a clorurii de sodiu) au fost stabilizate intr-un gel de carboximetilceluloza-Walocell (solutie
apoasa ¢ = 3%), rezultand un preparat cu o buna capacitate de slefuire si lustruire prin periaj
a dintilor. O proba din hidrogelul brut cu continut de formiat de sodiu a fost utilizata la
prepararea unei paste de dinti ca agent de lustruire si nanosigilare a microfisurilor din smaltul
dentar, prin teste in vitro.

Exemplul 2

Se prepara un hidrogel pe baza de amestec silicat de calciu si bariu in raport atomic
Ca:Ba = 6:1, prin reactia in flux continuu, intre o solutie apoasa de silicat de sodiu de
concentratie 16,5%, si o solutie apoasa a unui amestec format din clorura de calciu si clorura
de bariu cu concentratia de 16,4% greutate cloruri, astfel incat raportul gravimetric dintre cele
doua cloruri sa asigure raportul atomic anterior prezentat. Dispozitivul a fost operat in conditii
similare celor din exemplul 1 de realizare a inventiei, cu deosebirea ca in circuitul solutiei
furnizoare de ioni de calciu (formiatul de calciu) s-a introdus o solutie apoasa de cloruri de
calciu si bariu. Parametrii de operare ai dispozitivului au fost: temperatura de 25°C,
presiunea aerului de 1,60 bar-abs la intrarea in reactorul monotubular cu amestecatoare
statice 1 si debite de acelasi ordin de marime, conform exemplului 1 de realizare a inventiei,
cu deosebirea ca rapoartele volumetrice intre debitele de fluide:aer/solutie de silicat de
sodiu/solutie de cloruri de calciu si bariu a fost de 4800/1,05/1. Viteza aerului in sectiunea
libera a reactorului a fost de 96 m/s. Hidrogelul cu continut de amestec de silicati de calciu
si bariu a fost prelucrat in mod similar cu descrierea din exemplul 1 de realizare a inventiei,
atat prin procedeul ultracentrifugarii, cat si prin cel al filtrarii sub vid. O proba de pulbere
solida prelucratd dupa procedeul ultracentrifugarii a fost supusa analizelor cu aparatul
Zetasizer Nano. Dimensiunea medie a particulelor de silicate alcalino-pamantosi a fost mai
redusa, respectiv, 1272 + 129 nm, adicainintervalul 1,14...1,40 um, indicele de polidispersie
cu valoarea de 1,0, iar potentialul "Zeta" la nivelul de - 9 £ 0,4 mV indica o tendinta mai
accentuata de segregare a suspensiei fatd de cazul exemplului 1, posibil datoritd masei
moleculare mult mai ridicate a silicatului de bariu (223 u.a.m.) fatad de cea a silicatului de
calciu (116 u.a.m.). O proba formata din amestecul de silicati de calciu si bariu a fost
suspendata in hidrogelul acelorasi tipuri de silicati, continand si clorura de sodiu - produs
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secundar al reactiei de precipitare. Proportia intre fractiunea solida microcristalina si hidrogel
a fost de 1:3 gravimetric. Amestecul a fost stabilizat prin adaosul a 1,5% carboximetil-
celuloza-Akucell, fiind destinat lustruirii i indepartarii petelor de pe suprafetele solide prin
procedeul ejectiei cu flux de aer.

Exemplul 3

Se preparg, in conditiile exemplului 2, un hidrogel ce contine numai silicatul de calciu.
Pulberea solida preparata via procesul de ultracentrifugare a fost analizata, rezultatele fiind:
dimensiunea medie a particulelor 1564 + 45 nm, indicele de polidispersie 0,7, iar potentialul
"Zeta" de - 20 £ 1,0 mV, care indica o stabilitate superioara a suspensiei si, implicit, a
hidrogelului fata de cele din exemplele 1 si 2 de realizare a inventiei. O proba de hidrogel a
fost filtraté sub vid in conditiile exemplului 1, si spalata alternativ pe un material filtrant cu
dimensiunea medie a porilor de 0,4 um. Dupa spalarea si filtrarea alternativa sub vid, in
vederea indepartarii avansate a clorurii de sodiu, s-a obtinut o pasté cu un continut de 16,3%
greutate silicat de calciu, avand o umiditate corespunzatoare de 83,7% greutate. Pasta afost
supusa malaxarii intr-un aparat de laborator prevazut cu manta de incalzire cu circulatie de
ulei termic, la temperatura de 200°C, in vederea reducerii umiditatii pastei la o valoare medie
de 17%. Produsul rezultat este unul dintre precursorii pentru fabricarea profilurilor spon-
gioase destinate termoprotectiei unor structuri expuse la temperaturi ridicate.

10
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Revendicari

1. Procedeu continuu de sinteza a microgelurilor i nanogelurilor pe baza de silicati
alcalino-pamantosi, care cuprinde:

a) formarea unei prime emulsii, prin contactarea gazului portant, avand o presiune
de 1,4...1,6 bari, cu solutia de silicat de sodiu preincalzita la temperaturi cuprinse in intervalul
20...25°C;

b) formarea unei a doua emulsii, prin contactarea gazului portant avand o presiune
de 1,4...1,6 bari, cu solutia de sare solubila de calciu sau bariu, preincalzita la temperaturi
cuprinse in intervalul 20...25°C;

¢) contactarea si reactia rapida dintre cele doua emulsii, respectiv, formiat de calciu,
clorura de calciu sau clorura de bariu, ca furnizori de ioni alcalino-pamantosi, in solutie
apoasa emulsionata, in echicurent cu un jet de gaz portant neutru, oxidant sau reducator,
respectiv, aer comprimat, in raport volumetric gaz portant:solutie de silicat de sodiu:solutie
de sare de calciu sau bariu de 3600...4800:1:1, la temperaturi cuprinse in intervalul
20...25°C, la presiune de 1,4...1,6 bari, la o vitezad de circulatie a gazului portant de
72...96 m/s, cu formarea unui hidrogel;

d) prelucrarea hidrogelului obtinut prin d1) ultracentrifugare sau d2) filtrare sub vid.

2. Dispozitiv de aplicare a procedeului de sintezd a silicatilor alcalino-pamantosi,
definitin revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca etapele a), b) si ¢) se realizeaza intr-un
reactor chimic monotubular, din polietilentereftalat sau otel inoxidabil, echipat cu doua
amestecatoare statice, cu profil lenticular convex/concav din otel inoxidabil, dispuse in serie
si translatabile pe directia axiala de propagare a fluxului de gaz portant sau a hidrogelului,
avand raportul intre lungime si latime de 3/1 pana la 8/1, raza de curbura egala atat pentru
suprafata convexa, cat si pentru cea concava, de 40 pana la 50 mm in sectiune longitudi-
nala, si 30 pana la 40 mm in sectiune radiald, un racord de injectare continud a gazului
portant pe directia axiala a reactorului si tangential la suprafata convexa a primului ameste-
cator static, un racord pentru alimentarea continua a solutiei de silicat alcalin in directie
perpendiculara pe suprafata convexa a primului amestecator static, si un racord pentru
alimentarea continud a solutiei/suspensiei unei sari sau hidroxid alcalino-pamantos pe
directie perpendiculara in raport cu suprafata celui de-al doilea amestecator static unde se
perfecteaza reactia, fluxul de hidrogel/gaz portant efluent de pe suprafata celui de-al doilea
amestecator static fiind divizat in doua fluxuri, un flux de hidrogel-silicati alcalino-pamantosi/
gaz portant, care este evacuat in mod continuu din reactor, si fluxul de recirculare partiala
interna, care este returnat prin sectiunea cuprinsa intre suprafata concavéa a celor doua
amestecatoare statice si peretele cilindric al reactorului, la intrarea in reactor, pentru
amestecarea prealabila cu gazul portant.

11

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37



RO 128480 B1

1) Int.CI.
CO1B 33/24 0%
A61K 6/02 (2006.01);
AG61L 24/02 (200601
B01J 19/18 (2006.0

g2 o
=
E o
=2
= 5
€D
58
o
x5
2E
2
= oo
S &
o=
B o
- g
=8
s
2%
W e
o L
=
BE
w =
EZ

h
o
ook
=
%
£
%
2
#
o
E
™
]
C
=
L
£
]
@
o
o
=

Fig. 1

12



RO 128480 B1

1) Int.CI.
CO1B 33/24 2060
A61K 6/02 (2006.01);
AG61L 24/02 (200601
B01J 19/18 2006.01)

.
2

i,

1

2
:
s

i
3
2
:
:
2
2
a

Fig. 2
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