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RO 132550 B1

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui nou tip de argila poroasa hetero-
structurata, utilizand un nou tip de precursor din clasa argilelor cationice de tip haloisit (HNT),
argila cu o morfologie tubulara si o structura chimica similare cu cele ale caolinului
(ALLSi,O5(OH) - 4n H,0).

Obtinerea argilelor poroase heterostructurate (PCHs) este un subiect atractiv datorita
proprietatilor superioare ce combina structurile microporoase cu cele mezoporoase.

Este cunoscut, din cererea de brevet US 5834391 (A), un procedeu de sinteza a
argilelor poroase heterostructurate (PCHs) printr-o reactie in situ, in interiorul galeriei argilei,
utilizdnd un oxid anorganic, un surfactant din clasa sarurilor cuaternare de alchilamoniu, si
un co-surfactant din clasa aminelor. indepartarea fractiei organice s-a realizat printr-un trata-
ment de calcinare. Procedeul de obtinere a PCHs are la baza trei etape principale, sianume:

1. Organofilizarea silicatului stratificat initial cu un compus din clasa surfactantilor,
printr-o reactie de schimb ionic. Rolul acestei etape presupune marirea distantei interplanare
a silicatilor stratificati, utilizati ca si precursori pentru obtinerea PCH-ului.

2. Generarea de nanosilice intre straturile silicatului modificat in prezenta unui co-
surfactant (amina).

3. Realizarea unui tratament termic de calcinare, sau a unei extractii in vederea
indepartarii fractiilor organice.

De asemenea, este cunoscut, din brevetul CN 102198944 (B), faptul ca la sinteza
argilelor poroase heterostructurate (PCHs) sunt utilizati numerosi precursori naturali sau
sintetici, cu diferite compozitii $i incarcari ale straturilor (anionice sau cationice), precum
montmorillonitul, beidelitele, vermiculitul, laponitele, saponitele si magadiitele.

Sinteza si proprietatile acestor argile suntinfluentate considerabil de o serie de factori
precum:

- raportul dintre reactanti (argila initiala organofilizata:co-surfactant:precursor de
silice);

- tipul co-surfactantului;

- prezenta heteroatomilor (Zr, Al, Ti) in structura PCH;

- metoda de indepartare a fractiilor organice (tratament termic (calcinare) sau metoda
extractiei).

Datorita proprietatilor excelente (suprafata specifica mare, porozitate reglabila din
sinteza, caracter heterogen al porilor in domeniul micro-mezo, capacitate mare de adsorbtie
a compusilor organici volatili (VOCs) si capacitate mare de schimb cationic), PCHs prezinta
un interes deosebit in numeroase aplicatii precum catalizatori heterogeni, agenti adsorbanti,
senzori pentru inlaturarea H,S, adsorbanti pentru inlaturarea metalelor grele din apele rezi-
duale, si gazde pentru incapsularea de medicamente [US 5726113, S. A. Gérea, A. I. Mihai,
A. Ghebaur, C. Nistor, A. Sarbu, “Porous clay heterostructures: A new inorganic host
for 5-fluorouracil encapsulation”, International Journal of Pharmaceutics, 491 (1-2),
299309, 2015].

Pana in prezent, HNT-ul a fost implicat in obtinerea mai multor tipuri de materiale
poroase organice sau anorganice, caracterizate de proprietati texturale si fizico-chimice
superioare alumino-silicatului initial, precum [H. Liu, P. Chu, H. Li, H. Zhang, J. Li, “Novel
three-dimensional halloysite nanotubes/silica composite aerogels with enhanced
mechanical strength and low thermal conductivity prepared at ambient pressure”,
Journal of Sol-Gel Science and Technology, DOI 10.1007/s 10971-016-4154-5; Z. Shu,
Y. Chen, J. Zhou, T. Li, Dongxue Yu, Y. Wang, “Nanoporous-walled silica and alumina
nanotubes derived from halloysite: controllable preparation and their dye”, Applied
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Clay Science, 2015, 112-113, 17-24; A. Xie, J. Dai, X. Chen, T. Zou, J. He, Z. Chang, C.
Li and Y. Yan, “Hollow imprinted polymer nanorods with a tunable shell using
halloysite nanotubes as a sacrificial template for selective recognition and separation
of chloramphenicol”, RCS Advances, 2016, 6, 51014]:

- structuri poroase 3D ce constau intr-o faza continua (silice aerogel) si o faza discon-
tinua (haloisit), formand o retea interpenetrata. Aceasta retea interpenetrata este caracteri-
zata de o porozitate superioara, suprafata specifica ridicata, densitate scazuta si o rezistenta
la compresiune mare;

- nanotuburi anorganice obtinute prin tratarea selectiva a haloisitului. Intr-o prima
etapa, argila este activata prin tratament termic, urméand ca, in a doua etapa, haloisitul sa fie
tratat selectiv cu acizi puternici sau baze, pentru a sintetiza nanotuburi de silice sau alumina
ce pot fi utilizate ca adsorbanti;

- nanotije imprentate molecular, unde haloisitul are rol de sablon. Astfel, pe suprafata
argilei se formeaza un strat polimeric compus din molecule gablon, monomer functional si
un monomer cu rol de agent de reticulare. Excesul de molecule sablon este indepartat prin
extractie, iar argila sablon este indepartata prin tratarea amestecului cu acizi.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unei argile poroase
heterostructurate, care sa combine morfologia tubulara a haloisitului cu proprietatile texturale
superioare ale silicei mezoporoase.

Procedeul de obtinere a PCH utilizand HNT, conform inventiei, cuprinde urmatoarele
etape:

1. tratarea haloisitului (HNT) cu un surfactant din clasa sarurilor cuaternare de alchil
amoniu (bromura de hexadecil-trimetil amoniu (HDTMA-Br));

2. dispersarea HNT modificat (HNT-HDTMA) in dodecilamina (DDA) (co-surfactant),
si agitarea magnetica a amestecului de reactie;

3.adaugarea treptata a precursorului de silice (tetraetilortosilicatul (TEOS)), si menti-
nerea amestecului de reactie la temperatura camerei, sub agitare, timp de aproximativ 5 h;

4. separarea produsului rezultat, prin centrifugare;

5. uscarea argilei la temperatura camerei, timp 48 h;

6. indepartarea fractiei organice prin extractie in metanol, timp de 10 h;

7. uscarea produsului obtinut, la 60°C;

8. mojararea argilei obtinute, utilizdnd o moara planetara cu bile.

Raportul molar de HNT-HDTMA:DDA:TEQOS, utilizat la sinteza argilei poroase hetero-
structurate, este de 1:10:60. PCHs au fost abreviate dupa cum urmeaza: precursorul de PCH
(proba nerefluxata) a fost abreviat PCH-HNT-N si PCH-HNT-R (proba refluxata).

Avantajele utilizarii metodei conform inventiei constau in faptul ca:

- HNT este o materie prima naturala, cu o morfologie aparte (tubulara), usor
accesibila si avantajoasa economic;

- metodologia de obtinere a PCH este simpla;

- produsul obtinut prin aceasta metoda prezinta proprietati texturale superioare, si
capacitate mare de adsorbtie;

- argila obtinuta poate fi un potential sistem de transport al substantelor medicamen-
toase.

Prezentam in continuare un exemplu de realizare a inventiei, cu referire la fig. 1...6,
ce reprezinta:

- fig. 1, spectrele FTIR ale: 1-HDTMA-Br, 2-HNT si 3-HNT-HDTMA,;

- fig. 2, spectrele FTIR ale: 1-PCH-HNT-N si 2-PCH-HNT-R;

- fig. 3, curbele termogravimetrice ale: 1-PCH-HNT-N si 2-PCH-HNT-R;
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- fig. 4, izotermele de adsorbtie-desorbtie de N2 corespunzatoare probelor: 1-HNT
si 2-PCH-HNT-R;

-fig. 5, difractogramele de raze X ale: 1-HNT-HDTMA, 2-PCH-HNT-N si 3-PCH-HNT-R;

- fig. 6, imaginile SEM ale argilei naturale initiale (HNT) si PCH-HNT finainte si dupa
refluxare.

Exemplu

Obtinerea argilei poroase heterostructurate pe baza de HNT (PCH-HNT-R) implica
doua etape principale, si anume: tratarea initiala a silicatului natural (HNT) cu surfactantul
HDTMA-Br, urmata de generarea nanosilicei.

Modificarea HNT cu HDTMA-Br se realizeaza in modul urmator: intr-un balon cu fund
rotund se introduc 450 ml apa demineralizata, in care se disperseaza argila naturala (HNT)
si 0 cantitate exacta de surfactant HDTMA-Br. Amestecul rezultat se lasa sub agitare meca-
nica 5 h, la temperatura camerei. Suspensia rezultata se raceste si se centrifugheaza
(10 min, 6000 rot/min). HNT modificat se usuca la temperatura camerei, si se mojareaza
utilizand o moara planetara cu bile. Argila modificata cu surfactantul HDTMA-Br a fost abre-
viata HNT-HDTMA. Organofilizarea HNT cu HDTMA-Br a fost confirmata prin Spectroscopia
FTIR, prin aparitia unor noi peak-uri la 2923 cm™, respectiv, 2848 cm™, atribuite vibratiilor de
intindere ale legaturilor C-H din structura agentului modificator (HDTMA-BTr) (fig. 1).

Obtinerea argilei poroase heterostructurate, conform inventiei, cuprinde urmatoarele
etape de lucru: intr-un balon cu fund rotund se introduce HNT-HDTMA peste care se
adauga, sub agitare magnetica, amina (dodecilamina). Precursorul de silice, tetraetil ortosili-
catul (TEOS), se adauga treptat, sub agitare, amestecul de reactie fiind mentinut la tempe-
ratura camerei timp de aproximativ 17 h. Produsul rezultat se separa prin centrifugare, si se
usuca latemperatura camerei. Raportul molar de HNT-HDTMA:DDA:TEOS utilizat la sinteza
argilei poroase heterostructurate este de 1:10:60. indepartarea fractiei organice s-a realizat
prin extractie Tn metanol timp de 10 h, si a fost confirmata prin Spectroscopia FTIR (fig. 2),
prin disparitia peak-urilor (2921 si 2851 cm™) atribuite vibratiilor de intindere ale legaturilor
metilen existente in structura compusilor organici implicati in sinteza.

De asemenea, indepartarea eficienta a fractiei organice in urma procesului de extrac-
tie este confirmata si prin analiza termogravimetrica ce semnaleaza o termostabilitate ridicata
a argilei sintetizate (PCH-HNT-R) (fig. 3).

Argila sintetizata, in conditiile mentionate, prezinta proprietati texturale superioare
argilei naturale utilizate (HNT). Astfel, argila poroasa heterostructuratda (PCH-HNT-R)
prezinta o suprafata specifica (Sge;) de 748 m?/g, si un volum total al porilor (V,) de 0,5 cm®/g
(fig. 4) fata de precursorul de silice (HNT) care prezintd o suprafata specifica (Sger) de
31,25 m?%g, si un volum total al porilor (V,) de 0,14 cm®/g (fig. 4).

Argila poroasa obtinuta este caracterizata de o structura preponderent intercalata,
confirmata de difractogramele de raze X, inainte si dupa refluxarea in metanol (fig. 5).

Imaginile SEM confirma morfologia combinata a argilei sintetizate, identificandu-se
aspectul tubularal HNT, cat si prezenta silicei mezoporoase sintetizate in prezenta silicatului
natural (fig. 6).
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a unei argile poroase heterostructurate, pe baza de haloisit,
caracterizat prin aceea ca implica urmatoarele etape:

- (1) tratarea haloisitului cu un surfactant din clasa sarurilor cuaternare de alchil
amoniu (bromura de hexadecil-trimetil amoniu);

- (2) dispersarea haloisitului modificat in dodecilamina sub forma de co-surfactant,
si agitarea magnetica a amestecului de reactie;

- (3) adaugarea treptata a precursorului de silice sub forma de tetraetilortosilicat, si
mentinerea amestecului de reactie la temperatura camerei, sub agitare, timp de aproximativ
5h;

- (4) separarea produsului rezultat prin centrifugare;

- (5) uscarea argilei la temperatura camerei, timp 48 h;

- (6) Indepartarea fractiei organice prin extractie in metanol, timp de 10 h;

- (7) uscarea produsului obtinut la 60°C;

- (8) mojararea argilei obtinute, utilizand o moara planetara cu bile, raportul molar de
haloisitul modificat:dodecilamina:tetraetilortosilicat utilizat la sinteza argilei poroase
heterostructurate fiind de 1:10:60.

2. Procedeu de obtinere a unei argile poroase heterostructurate, conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca argila obtinuta are o structura preponderent intercalata, cu o
morfologie specifica haloisitului, dar si silicei mezoporoase.

3. Procedeu de obtinere a unei argile poroase heterostructurate, conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca argila obtinuta are proprietati texturale superioare (suprafata
specifica de 748 m?/g si un volum total al porilor (V,) de 0,5 cm®g) precursorului silicatic
utilizat (suprafata specifica de 31,25 m?/g si un volum total al porilor (V,) de 0,14 cm®/g).
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