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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unui
material textil cu grad de alb ridicat din amestecuri de
fibre celulozice, cu utilizare in industria textila. Proce-
deul conform inventiei consta dintr-o primé faza in care
materialul se suspenda intr-o solutie apoasa de peroxo-
polioximetalati, un surfactant ionic si apa oxigenata, la
o temperatura de 70...90°C, timp de 60...90 min, dupa
care se raceste latemperatura camerei, apoi suspensia
se filtreaza si, intr-o a doua faza, materialul tratat se

suspenda intr-o solutie de hidroxid de sodiu, apa
oxigenatd si silicat de sodiu, la o temperaturd de
70...80°C, timp de 1...2 h, in continuare materialul se
raceste, se filtreazd, se spala cu apa rece pana la pH
neutru, si se usuca la temperatura camerei, din care
rezultd un material textil avand un grad de alb de
70...80%.

Revendicari: 1

Cu incepere de la data publicérii cererii de brevet, cererea asigura, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilorin care cererea de brevet de inventie a fost respinsd, retrasd sau considerata ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinata de revendicdrile continute in cererea publicata in conformitate

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

RO 128839 A0



OFICIUL NE STAT PENTRU INVENTH 5! #A RN
Cerere de brevet de inveniie

Titlul inventiei N & Aol a0 040

--------------------------------

Data depozil veaireerseiunsrvnasie
Procedeu de albire cu peroxo-polioxometalati a materialelor textile (fire, tesaturi si tricoturi) din

amestecuri de fibre celulozice cum ar fi: in-bumbac, cdnepd-bumbac.

Precizarea domeniului de aplicare
Prezenta inventie se referd la un procedeu de albire cu peroxo-polioxometalati a materialelor textile
(fire, tesaturi si tricoturi) din amestecuri de fibre celulozice cum ar fi: in-bumbac, canepd-bumbac.

Pentru industria textild, albirea materialelor realizate din amestecuri de fibre celulozice cum ar
fi: in-bumbac, cdnepa-bumbac, prezintd un interes deosebit deoarece, compozitia chimica diferitd a
fiecdrui component din amestecul fibros, reclama conditii si modalitati de albire diferite.

Problema ridicata de albirea accestor materiale o reprezintd retetele de albire care trebuie si
raspunda cerintelor fiecdrei component din amestec fard a depolimeriza celuloza, componenta cea mai
importanta a acestor categorii de fibre.

Celuloza este un polizaharid care formeaza peretii celulei elementare a fibrelor impreunad cu
lignina, diferite hemiceluloze, etc. Spre deosebire de fibrele de bumbac care au un continut foarte
scazut de lignind sau alti insotitori necelulozici, celelalte tipuri de fibre care intrd In componenta
acestor amestecuri ca de exemplu: inul, cdnepa, au un aspect gri, galbui, datorat in special continutului
ridicat de lignina si hemiceluloze, dar si a altor impuritéti (praf, etc.).

Obtinerea unor materiale cu grad de alb ridicat, din amestecurile fibroase enumerate mai sus, se
realizeazd in mai multe etape succesive, in care se indeparteazd treptat lignina si hemicelulozele
utilizdnd cantitati mari de reactivi chimici, lucrdnd la temperaturi si presiuni ridicate ( Geier J.,
Holzforschung 1982, 36, 55, Brage C. , Erickson T. Si Gierer J., 1991 Sing R.P., 1979).

Principiul de realizare a operatiei de albire a materialelor de bumbac se bazeaza pe distrugerea,
prin reactii de oxidare a dublelor legdturi >C=C< (cromoforul pigmentilor naturali), electronii 7t ai
acestora fiind responsabili de efectul de culoare [ M.Pustianu, M.S.Bucur, Finisarea produselor textile,
Vol.1, Albitorie, Editura Universititii ”Aurel Vlaicu” Arad 2004, ISBN 973-8363-60-8, pag.27]. In
acest caz albirea se poate realiza folosind NaOH, H,0; (40% vol.) si Na28i03(4OOBe). In cazul
materialelor din in sau cénepa, albirea clasicd se realizeaza utilizand hipoclorit de sodiu, hidroxid de
sodiu si apd oxigenatd [M.Pustianu, M.S.Bucur, Finisarea produselor textile, Vol.1, Albitorie, Editura
Universitatii ”Aurel Vlaicu” Arad 2004, ISBN 973-8363-60-8, pag.49] sau in cicluri repetate dupa o
faza de fierbere cu carbonat de sodiu, pirosulfit, hidroxid de sodiu (in cazul materialelor de in)
respectiv cu carbonat de sodium, pirosulfit si silicat de sodiu (in cazul materialelor de cdnepa) urmeazi
faza de albire utilizdnd hipoclorit, acid sulfuric si pirosulfit. Pentru obtinerea unui grad de alb mai

ridicat se repeta operatia de albire |E. Bucurenci, N Boitor, Calauza finisorului de bumbac, in si cinepd,
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Centrul de documentare si publicatii tehnice al ministerului Industriei usoare, 1973, pag, 75-77].
Dezavantajele obtinerii unui grad de alb mai ridicat pentru aceste materiale constau in reducerea
gradului de polimerizare al celulozei.

Produsii de oxidare rezultati prin utilizarea acestor procedee cunoscute sunt compusi aromatici
clorurati, care dupi etapa de extractie alcalind ajung in apele de spalare (Boman B. si Frostell B., 1988,
Sun Z.J. si Argyropoulos D.S., 1966, Smook G.A., 1982). Acesti produsi secundari sunt cunoscuti prin

actiunea lor toxicd si cancerigend, ridicand probleme serioase de poluare a mediului.

Stadiul cunoscut al tehnicii

In ultimii ani s-au ficut cercetiri intense si sistematice in vederea elaboririi unor tehnologii
nepoluante de obtinere a unor materiale din fibre naturale cu grad ridicat de alb ( Sedelnik N., 1999,
Grundersby P., 1997 Call H.P. si Muckle J., 1997, Sekar N., 2001, Vitelli M.L., Arbo G. Si
Montecatim A., 1956 Szmenowicz B.L., Tanska B si Sapieja A., 2004). Astfel s-au elaborat tehnologii
noi de albire a fibrelor naturale in care, in prima etapd, acestea sunt pretratate cu diferite enzime si
mediatori. Ca enzime se utilizeaza lacaza si xilanaza, iar ca mediatori 1-hidroxibenzotriazol (HOBT),
tetra-acetil etilendiamina (TAED) si 2,2 azinobis (ABTS).

Dupa etapa enzimatica de pretratare a fibrelor naturale, urmeaza alte etape de tratare chimicd a
acestora, in special cu NaOH si H,0; la temperaturi $i presiuni ridicate (Khristova P., Tomkinson J.,
Valchev 1. Dimitrov J. Si Jones G.L 2002, Kadla J.F., Chang H.M si Jameel H., 1999, Garcia O.,
Coldon J.F. Vidal T., 2000, P200102804, Garcia O., Camarero S., Colom J.F., Martinez M.J., Monje R.,
2003, Camarero S., Garcia O., Vidal T., Colom J.F si del Rio J.C., 2001, Mussing J., Dreyer J., Haring
H., si Identhal W.D., 2000).

Dezavantajele acestor procedee constau in faptul ca, este afectatd fibra de celulozi, reactia de
oxidare a ligninei in mediu bazic (cu NaOH si H,0; ) este foarte greu de controlat. De asemenea,
utilizarea unor cantitdti mari de reactivi chimici, a temperaturilor si presiunilor ridicate, determini o
scadere a parametrilor fizico-mecanici a fibrelor naturale fara a se realiza un grad de alb corespunzator.

Cercetari stiintifice recente realizate in domeniul delignificarii pulpei de celulozad cu compusi
din clasa polioxometalatilor au condus la inlocuirea compusilor cu clor din acest proces reusind
oxidarea selectiva a ligninei fard o depolimerizare semnificativd a celulozei. Aplicabilitatea acestei
clase de compusi 1n albirea fibrelor naturale cum ar fi bumbac, in, cnepd, ramie, sisal a fost dovedita
printr-un brevet de inventie roménesc [Sirghie C., Botar A., Dincd N., Craciun G., Dochia M., Brevet
de inventive RO nr. 122728 B1 /2007] in care s-au folosit patru compusi polioxometalati dupa cum
urmeazd: POM 1= NasPMo,¢V2049, POM 2= KsHsPMosVO40 POM 3 = KsH,PWVeO4q0 si POM 4=

H3PMo,,040, Acesti compusi au rolul de a oxida selectiv lignina din fibrele de in, cAnepd, ramie, sisal,

lo
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etc. si actiunea lor se concentreaza asupra ligninei pe care o rupe si o solubilizeazd. Dupa faza de
extractie alcalind creste gradul de alb al fibrelor.

Cercetiri ulterioare au condus la dezvoltarea unei clase speciale de polioxometalati $1 anume
peroxo-polioxometalatii ca si catalizatori in chimia organica si biochimie [Dickmann D.H. pope M.T,
Chem Rev. 1994, 94, pag 569-584; Tamasini B., Yeganeh H., React.Funct,Polym 2002, vol 50 pag
101-106, Zhou Z.H., Hou S.Y., Wan H.L J.Chem.Soc.,Dalton Trans, 2004,1393-1399].

Problema tehnica rezolvata

Prezenta inventie propune utilizarea mecanismului de reactie a peroxo-polioxometalatilor in procesul
de albire al materialelor din amestecuri de fibre celulozice ca de exemplu: in-bumbac, cdnepa-bumbac,
deoarece peroxo-polioxometalatii sunt mult mai reactivi decat clasicii polioxometalati si in consecinta
oxidarea selectivd a ligninei din fibrele de in si cdnepd, va fi mult mai eficientd decat metodele
cunoscute pand in prezent. Acesti catalizatori, in conditii blnde si in prezentd de apa oxigenatd pun in
libertate oxigen care este specia activa in oxidarea selectiva a ligninei din fibrele de bumbac, in, canepa,
componente ale materialelor celulozice amestec. in fapt, are loc o reactie de distrugere a gruparilor
cromofore din componenta nucleelor aromatice din lignind care este responsabild de obtinerea unui
grad de alb ridicat.

Problema pe care o rezolvd inventia este albirea materialelor din amestecuri de fibre celulozice
ca de exemplu: in-bumbac, cénepa-bumbac, prin utilizarea peroxo-polioxometalatilor
{(NH4)3[Mo010022(02)12]; Nax[MoO(02)2(C104 )]; MoO(0O3)2; WO(O;)2} prin realizarea unor conditii
blande de oxidare selectiva a ligninei si hemicelulozelor din amestecurile mai sus enumerate, fara a
afecta semnificativ celuloza din fibre concomitent cu obtinerea unui grad ridicat de alb.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este aplicarea unui mecanism de oxidare bazat pe
actiunea oxigenului activ la gruparea cromoforda din lignind. Peroxo-polioxometalatii
{(NH4)3[M010022(02)12]; Na;[MoO(02):(C104 )]; MoO(03)2; WO(O,),} utilizati se regenereaza si se
reutilizeaza in procesul de albire prin adaos de apa oxigenata, nu apar produsi toxici in procesul de

albire si de regenerare a catalizatorilor, iar lignina este oxidata in final la CO, si apa.

Prezentarea principala a inventiei

Procedeu de albire cu peroxo-polioxometalati {(NH4)s[Mo019022(02)12]; Na[MoO(0,)2(C204)];
MoO(03)2; WO(O,),} a materialelor textile (fire, tesaturi si tricoturi) din amestecuri de fibre celulozice
cum ar fi: in-bumbac, cénepa-bumbac, conform inventiei, inldturd dezavantajele procedeelor existente
prin aceea ca, materialele textile din amestecuri de fibre celulozice, asa cum sunt enumerate mai sus, se
albesc utilizdnd cantitdti mici de NaOH, Na ,SiO; si H,O, ca urmare a introducerii peroxo-

polioxometalatilor si se elimind total utilizarea hipocloritului, acidului sulfuric si pirosulfitului care
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polueazi apele reziduale. Procedeul se bazeazi pe recuperarea si reutilizarea catalizatorilor contribuind
astfel la eficientizarea economicd a procesului si la protectia mediului.

Procesul de albire cu peroxo-polioxometalati decurge in doud etape dupd cum urmeazi: in
prima etapd materialele se suspendid intr-o solutie apoasd ce contine catalizatori de tipul peroxo-
polioxometalati {(NH4)s[Mo019022(02)12]; Na[MoO(02)2(C204 )]; MoO(0Oz)2; WO(0.),} surfactant
ionic si H,O,, Suspensia se Incdlzeste la temperatura de 70-90 grade sub agitare timp de 60-90 minute
dupi care se raceste la temperatura camerei. Dupa acest timp suspensia se filtreaza si se spald cu apa
pana la pH neutru. Filtratul care contine catalizatori se pédstreazd pentru reactivare si refolosire
ulterioard. in a doua etapa, materialul tratat in prima etapa se suspenda intr-o solutie ce contine NaOH,
Na ,Si0; si H,03 s1 se incdlzeste pand la 70-80°C timp de 60-90 minute. Dup3 ricire, materialul se
filtreaza, se spald cu apd rece pand la pH neutru si se usucéd in aer la temperatura camerei. Materialele
astfel tratate vor avea un grad de alb cuprins intre 70-80% in conditiile in care proprietétile fizico-
mecanice nu se deterioreazd iar tratamentul aplicat este eficient pentru ambele tipuri de fibre din
componenta amestecurilor. Acest procedeu de albire se poate aplica materialelor textile (fire, tesaturi
si tricoturi) din amestecuri de fibre celulozice cum ar fi: in-bumbac, canepa-bumbac dar si celor din

ramie-bumbac sau urzici-bumbac.

Prezentarea avantajelor
Inventia prezintd urmitoarele avantaje:

- peroxo-polioxometalatii {(NH4)s[Mo010022(02)12]; Na[MoO(02)2(C,04 )]; MoO(03)2; WO(0,),} ,
chiar si in cantitdti mici, in prezenta apei oxigenate realizeazi oxidarea selectivi a ligninei, de catre
oxigenul activ, la un pH aproape neutru, fara a afecta semnificativ celuloza din fibra.

- peroxo-polioxometalatii {(NH4)s[M01¢022(02)12]; Naz[M0O(02)2(C204)]; MoO(O3)2; WO(O4),} se
recupereaza dupd prima etapa de albire, se regenereaza si se reutilizeazi;

- peroxo-polioxometalatii {(NH4)3[M0;0022(02)12]; Naz[MoO(02)2(C204 )]; MoO(03)2; WO(0O,),}
utilizati se sintetizeaza si se utilizeazi direct in solutie apoasa din motive economice;

- materialele albite prin acest procedeu, au un grad de alb ridicat si isi pastreazi caracteristicile
fizico-mecanice.

- Procedeul elimina utilizarea derivatilor clorurati ceea ce permite protejarea mediului.

in finalul procesului de albire lignina este oxidata la CO si apa.

Prezentarea exemplului de realizare a inventiei

In continuare se dd un exemplu de realizare a inventiei.

¢
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In prima etapa de tratare se iau 100 gr material textil (tesiturd) din amestec de fibre de bumbac cu fibre
de in care se suspenda in 1,2 litri apa ce contine: 0,3 gr catalizator (NHa)s[M010022(O2)12]; 7 ml H,O,
(30%); 0,1 gr lauril sulfat de sodium. Amestecul de reactie se incilzeste la temperatura de 70-90°C
timp de o ora. Dupa racire, amestecul se filtreaza si materialul se spald cu putina apa. Filtratul care
contine catalizatorul uzat se pastreazi pentru regenerare si refolosire. In a doua etapa materialul rezultat
din prima etapd se suspenda in 1,2 litri solutie 0,1 N NaOH ce contine 2,5 gr apa oxigenatd si 1 gr
silicat de sodiu. Amestecul de reactie astfel obtinut se incilzeste la 70-80°C timp de o ord. Dupa ricire,
materialul se spald cu apa pana la pH neutru si se usucd. In funtie de compozitia fibroasd a materialului,
gradul de alb obtinut va avea valori cuprinse intre 70-80%.

Procedeul conform inventiei permite obtinerea unui material albit, cu un grad de alb mai mare

de 70% atunci cand compozitia fibroasa cuprinde un procent de fibre de in sau cénepa (peste 40%).

i
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Revendicari

Procedeu de albire a materialelor textile (fire, tesdturi si tricoturi) din amestecuri de fibre
celulozice cum ar fi: in-bumbac, cdnepa-bumbac, conform inventiei, se caracterizeaza prin aceea ci,
materialele textile din amestecuri de fibre celulozice, asa cum sunt enumerate mai sus, se albesc
utilizdnd cantitdti mici de peroxo-polioxometalati {(NH4)s[Mo01002(02)12]; Na;[MoO(0,)2(C,04 )],
MoO(05)2; WO(03),} respectiv cantitdti mici de NaOH, Na ,Si0; si H>O,.

Ca urmare a introducerii peroxo-polioxometalatilor procedeul se caracterizeazd prin aceea ca,
se elimina total utilizarea hipocloritului, acidului sulfuric si pirosulfitului care polueaza apele reziduale.

Procedeul se caracterizeazid prin aceea cd, da posibilitatea recuperdrii si reutilizarii
catalizatorilor contribuind astfel la eficientizarea economicd a procesului si la protectia mediului.

Procedeul de albire cu peroxo-polioxometalati se caracterizeazd prin aceea cd, procesul
decurge 1n doua etape dupa cum urmeazi: in prima etapd materialele se suspenda intr-o solutie apoasa
ce contine: 0,01-0,03 gr/l de catalizatori de tipul peroxo-polioxometalati {(NHa)s{Mo019022(02)12];
Na[MoO(02)2(C204)]; MoO(02)2; WO(02)2} , 0,001-0,003 % surfactant ionic si maxim 5% H,0,.
Suspensia se incalzeste la temperatura de 70-90 grade sub agitare timp de 60-90 minute dupa care se
raceste la temperatura camerei. Dupd acest timp suspensia se filtreazi si se spald cu apa pand la pH
neutru. Filtratul care contine catalizatori se pastreaza pentru reactivare si refolosire ulterioara. in a doua
etapa. materialul tratat in prima etapa se suspenda intr-o solutie ce contine 1,5-7 gr NaOH, 0,2-1,3 gr
Na ,Si0s si 0,8-3,2 gr H,O, Suspensia se incalzeste pana la 70-80°C timp de 1-1,5 ore. Dupa ricire,
materialul se filtreaza, se spald cu apa rece pand la pH neutru si se usuca in aer la temperatura camerei.

Materialele astfel tratate se caracterizeaza prin aceea cd, vor avea un grad de alb cuprins intre
70-80% 1n conditiile in care proprietitile fizico-mecanice nu se deterioreaza iar tratamentul aplicat este
eficient pentru ambele tipuri de fibre din componenta amestecurilor.

Acest procedeu de albire a materialelor textile (fire, tesaturi si tricoturi) din amestecuri de fibre
celulozice cum ar fi: in-bumbac, cdnepa-bumbac se caracterizeaza prin aceea ca se poate aplica si la

alte tipuri de materiale cum ar fi: ramie-bumbac sau urzicd-bumbac.
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