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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a silicei
poroase folositd in aplicatii pentru eliminarea vaporilor
de apa din fluxurile gazoase sau din interiorul spatiilor
de locuit, din muzee, séli de spectacole, din cabinele
vehiculelor de transport rutier, naval, aerian sau a
cabinelor spatiale. Procedeul conform inventiei consta
in iradierea combinaté in cicluri succesive cu durara de
4 secunde, din care 2 sec. iradiere cu frecventa de
40 kHz, apoi 1 sec. iradiere cu frecventa de 20 kHz si
pauza 1 sec., la o putere cuprinsa intre 500...750 W a
unei solutii etanol - amoniacale care contine un
precursor de siliciu tetraetil orto - silicat TEOS si bro-
mura de cetiltrimetilamoniu CTAB Tn raport masic de 1:
2, urmat de separarea prin centrifugare a precipitatului
format, spalarea acestuia, uscarea si calcinarea la o
temperaturéd cuprinsa intre 550...560°C timp de 6...8
ore, cu o viteza de crestere a temperaturii de 1°C/min.,
silicea poroasa obtinuta avand o capacitate de sorbtie
de 56,4% a vaporilor de apa din fluxurile gazoase cu
debite cuprinse intre 200...600 mL/min. la valori foarte
mari > 85% ale umiditatii relative.
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PROCEDEU DE OBTINERE A SILICEI POROASE CU APLICATII IN
DEZUMIDIFICAREA FLUXURILOR GAZOASE

Inventia de fata se refera la producerea de silice poroasa folositd ca adsorbant
(material desicant) cu performante ridicate pentru eliminarea vaporilor de apa din fluxurile
gazoase sau din aerul din spatiile de interior (spatii de locuit, muzee, sali de spectacole,
cabinele vehiculelor de transport rutier, naval, aerian, sau a cabinelor spatiale).

Se cunosc diferite tipuri de materiale desicante, folosite adesea in diferite aplicatii in
care este necesara indepartarea vaporilor de apa din aer sau din fluxurile gazoase:

1. Argila de tip montmorilonit, denumita si desicant de argila de bentonita, este un
material poros natural, care prin activare termica devine un material desicant (Brevet USA
Nr. 5,114,003 / 1992). Acest material dupa utilizare (retinerea umiditatii) poate fi regenerat
cu succes la temperaturi foarte scazute, fara deteriorare substantiala sau umflare. Cu
toate acestea, aceasta proprietate face ca materialul mentionat sa elibereze usor
umiditatea inapoi in mediul de unde a fost retinuta, pe masura ce temperatura creste.
Materialul este ieftin si eficient pentru un interval de temperatura ambientala si aer cu
umiditate moderata. O oarecare variatie a performantei materialului poate fi remarcata
datorita sursei sale de provenienta, ca material natural.

2. Silicagelul este o forma partial deshidratata a polimerului coloidal al acidului
silicic. Acest material are o structura micro-poroasa amorfa cu o distributie dimensionala a
porilor de aproximativ 3 - 60 A. Acesti pori interconectati formeaza o retea vasta care va
atrage si retine apa prin adsorbtie si condensare capilara, permitand silicagelului sa
adsoarba o cantitate de apa de pana la 40% din masa acestuia. Silicagelul este extrem
de eficient la temperaturi sub 25 °C, dar capacitatea sa de adsorbtie va descreste pe
masura ce temperatura incepe sa creasca, la fel ca si in cazul argilei de tip montmorilonit.
O mare parte din popularitatea silicagelului se datoreaza naturii sale non-corozive,
netoxice si prin urmare a fost omologat pentru utilizare in ambalajele alimentare si a
medicamentelor in vederea pastrarii unei umiditati constante.

3. Sitele moleculare (cunoscute si sub numele de zeoliti sintetici) adsorb umiditatea
mai puternic decat silicagelul sau argila. Acest lucru poate fi observat prin compararea

calduriilor de adsorbtie pentru apa raportate la fiecare material. Caldura de adsorbtie este

suma caldurii latente de vaporizare a apei si a caldurii de hidratare. Argila este aproximativ
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similara cu silicagelul din acest punct de vedere. Aceasta inseamna ca in cazul in care
umiditatea relativa a aerului este scazuta, sitele moleculare sunt mai performante in
retinerea umiditatii din cauza capacitatii lor de adsorbtie mai ridicate a vaporilor de apa in
aceste conditi. De asemenea, sitele moleculare nu vor permite eliberarea umiditatii
retinute Thapoi in mediu, la fel de usor ca silicagelul sau argila, pe masura ce temperatura
creste. Acest fapt deosebit de important, ne-a determinat sa optam pentru alegerea
acestui tip de material pentru aplicatile de dezumidificare a fluxurilor gazoase, desi
capacitatea de adsorbtie este eficienta doar pentru umiditati relative reduse. In vederea
eliminarii acestei deficiente pentru apliicatiile vizate s-a propus un procedeu care conduce
la cresterea performantelor adsorptive fata de umiditate prin modificarea structurii, ca
urmare a intensificarii conditilor de sinteza prin utilizarea ultrasunetelor (metoda
sonochimica). Fata de conditiile clasice de sinteza, procedeul propus intensifica transferul
de masa prin crearea unui camp ultrasonic ce permite o mai buna interactiune intre
moleculele amestecului de reactie, conferind proprietati desicante materialului obtinut.

Problema pe care o rezolva inventia consta in cresterea capacitatii de
adsorbtie a siliciei fata de apa prin cresterea suprafetei specifice si implicit obtinerea unei
structuri poroase cu 0 anumita geometrie a porilor, ca urmare a desfasurarii reactiei de
sinteza in prezenta ultrasonarii combinate.

Solutia tehnica a inventiei se bazeaza pe procedeul de preparare a pulberilor
pe cale umeda si consta in iradierea alternanta cu ultrasunete (cicluri succesive cu durata
de 4 secunde, din care 2 secunde iradiere cu frecventa de 40 kHz, apoi 1 secunda iradiere
cu frecventa de 20 kHz, urmate de pauza cu durata de 1 secunda) la o putere de 500-750
W a unei solutii etanol-amoniacale care contine un precursor de siliciu ((tetraetil orto-silicat
(TEOS)) si bromura de cetiltrimetilamoniu (CTAB) in raport masic de 1:2.

Avantajele inventiei:

-capacitate de adsorbtie ridicata a materialului desicant obtinut prin aplicarea
procedeului propus (utilizabil si la umiditati relative foarte mari (>85%)), cu posibilitate de
regenerare, avand astfel o durata mare de folosire si o eficienta crescuta;

-materialul desicat obtinut este usor si omogen;

-material desicant propus este prietenos mediului prin lipsa de toxicitate si

coroziune, atat in mediu uscat cat si in prezenta umiditatii.
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In cele ce urmeaza este descrisa inventia, urmata de 1 exemplu de realizare si
testare:

Silicea poroasa a fost sintetizatd la nivel de laborator conform metodologiei de
prepararea a pulberilor pe cale umeda plecand de la un precursor de siliciu si se
caracterizeaza prin particularitatea iradierii masei de reactie cu ultrasunete in cicluri
combinate cu anumite frecventa, urmate de un timp de relaxare. Aceasta metoda ofera o
serie de avantaje care o recomanda pentru obtinerea de silice poroasa cu proprietati
adecvate unor aplicatii speciale, care nu pot fi obtinute prin procedee convetionale.

Sinteza silicei poroase s-a realizat la temperatura de 25 °C, folosind un generator
de ultrasunete cu putere de minim 500 W si frecventa de 40 kHz si respectiv 20 kHz,
folosind 0 sonda piezoelectrica capsulata pe baza de cristale de titanat-zirconat de plumb,
avand diametrul de 60 mm si lungimea de 180 mm, care a fost operata in mod intermitent
(cicluri succesive cu durata de 4 secunde, din care 2 secunde iradiere cu frecventa de 40
kHz, apoi 1 secunda iradiere cu frecventa de 20 kHz, urmate de pauza cu durata de 1
secunda).

Pentru a obtine silice poroasa, s-au utilizat cantitati precis determinate din urmatorii
reactivi de puritate analitica: tetraetil orto-silicat (TEOS), bromura de cetiltrimetilamoniu
(CTAB), etanol (ETOH), si solutie amoniacala (NH4;OH), care au fost amestecati etapizat
dupa cum urmeaza.

In prima etapa, 1 g de CTAB a fost complet dizolvat in apa distilatd (40 mL H,0),
sub agitare magnetica. La solutia obtinutd s-a adaugat 55 mL etanol si amestecul s-a
supus ultrasonarii pentru 5 minute. Ulterior s-a adaugat 10 mL solutie NH4sOH (28%) si s-a
continuat ultrasonarea timp de inca 15 minute. In final, la solutia obtinuta s-a adaugat 2,2
mL TEOS (sursa de siliciu), in picaturi, sub ultrasonare timp de 60 minute, in ciclurile
combinate de frecventa diferita 2:1, urmata de o pauza cu durata de 1 secunda).
Amestecul astfel obtinut a fost mentinut sub actiunea ultrasonarii combinate timp de 2 ore,
pana cand se observa aparitia unui precipitat, care a fost separat prin centrifugare, fiind
apoi spalat cu apa distilata si uscat in aer la temperatura camerei. Ultima etapa a
procedeului propus consta intr-un proces de calcinare la 5650-560 °C, timp de 6-8 ore cu o
viteza de crestere a temperaturii de 1°C/min.

Capacitatea de sorbtie a vaporilor de apa a silicei a fost studiata in regim dinamic

din izotermele de sorbtie utilizand tehnica DVS — Sorbtia Dinamica a Vaporilor. Pentru a
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evidentia perfomanta materialului sintetizat, s-a apelat la comparatia cu un produs de
referinta: silicagel granule produse de Merk (CAS Number 7631-86-9).

In vederea determinarii propritatilor adsorbentului obtinut (material cu propritati
desicante) in termeni de capacitate de retinere a umiditatii (in domeniul de umiditate
relativd RH cuprins intre 0 si 90%), s-a utilizat o microbalanta ultrasensibild care masoara
modificarea masei materialului studiat odata cu schimbarea umiditatii in camera in care s-
a introdus materialul, la o temperatura mentinuta constantd cu ajutorul unei bai de
termostatare.

Presiunea vaporilor in camera, in care s-a introdus materialul, a fost modificata
treptat cu un increment de 10% umiditate relativa, asteptand-se stabilirea echilibrului intre
10 si 20 minute. La fiecare etapa, masa apei adsorbite de catre proba este masurata la
echilibru. Instalatia de investigare este dotata cu un sistem de anti-condensare pentru
cazurile in care presiunea vaporilor este foarte aproape de cea de saturare. Ciclul se
termina prin descresterea presiunii vaporilor pentru a obtine astfel izotermele de desorbtie.
Anterior masurarii izotermelor de sorbtie-desorbtie, se realizeaza uscarea probelor in flux
de azot (250 mL/min) la temperatura de 25°C, pana cand masa probei atinge o valoare
constanta la o umiditate relativa mai mica de 1%.

Izotermele de adsorbtie/desorbtie inregistrate in conditiile mentionate anterior sunt

prezentate in Figura 1 si valorile eficientelor de adsorbtie sunt centralizate in Tabelul 1.

Tabelul 1. Eficientele de adsorbtie a vaporilor de apa pentru probele studiate

Eficienta de

Proba adsorbtie (%)
Silice poroasa 56,4
Silicagel 36,8

Din analiza Figurii 1 se observa ca materialele studiate prezinta izoterme de Tip IVa
conform clasificarii [JUPAC, caracteristice materialelor cu pori cilindrici. Histerezisul se
datoreaza diferentei intre vitezele cu care au loc cele doua procese fizice (adsorbtie si
respectiv desorbtie). Viteza procesului de desorbtiei este mai mica decat cea de sorbtie.
Cand un material este expus vaporilor de apad din mediu, moleculele de apa

interactioneaza in primul rand cu grupele polare de la suprafata si formeaza un monostrat
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molecular. La umiditati mari materialele au tendinta de a adsorbi o cantitate mai mare de
vapori de apa. Materialele investigate in acest studiu prezinta diferite tipuri de bucle de
histerezis. Astfel, silicagelul comercial prezintd bucla de histerezis de tip H2a care este
tipicd materialelor din categoria din care acesta face parte. Silicea poroasa prezinta
histerezis de tip H1 indicand prezenta de mezopori uniformi si cu distributie Tngusta;
comportare caracteristica silicelor sintetizate cu agenti de templare.

Conform datelor centralizate in Tabelul 1, performanta silicei poroase este net
superioara silicagelului comercial in ceea ce priveste eficienta retinerii vaporilor de apa,
sustinand caracteristica de material adsorbant performant.

Pentru studierea capacitatii de dezumidificare a aerului in flux continuu a fost
conceputa o instalatie experimentala, care sa permita evaluarea eficientei silicei poroase
si a silicagelului comercial in regim dinamic si in conditii de umiditate relativa ridicata
(>85%), conform schemei prezentate in Figura 2.

in incinta de dezumidificare a fost introdus un plic dintr-un material polimeric de tip
netesut termocalandrat cu un continut de 3,3 g material adsorbant supus testarii (fie silice
poroasa, fie Silicagel comercial). Debitul de aer la intrarea in sistem a fost de 600 mL/min,
iar la iesire de 200 mL/min. Cu ajutorul termo-hidrometrelor cu sonda s-au inregistrat
valorile umiditatii relative atat la intrare, cat si la iesire, in functie de timp (Fig.3). Din datele
prezentate in Figura 3 se observa ca silicea poroasa prezinta proprietati net superioare
silicagelului comercial pentru intreaga duratd a experimentului. Materialul obtinut este
foarte eficient in prima ora de experiment, prezintand o usoara tendinta de crestere timp

de 3 ore, dupa care eficienta ramane constanta.
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REVENDICARI

1) Procedeu de de obtinere a silicei poroase, caracterizat prin aceea ca, se
realizeaza prin iradierea combinata (cicluri succesive cu durata de 4 secunde, din care 2
secunde iradiere cu frecventa de 40 kHz, apoi 1 secunda iradiere cu frecventa de 20 kHz,
urmate de pauza cu durata de 1 secunda) la o putere de 500-750 W a unei soluiii etanol-
amoniacale care contine un precursor de siliciu ((tetraetil orto-silicat (TEOS)) si bromura
de cetiltrimetilamoniu (CTAB) in raport masic de 1:2, urmat de separare prin centrifugare a
precipitatului format, spalare, uscare si calcinare la 550-560 °C, timp de 6-8 ore cu o viteza
de crestere a temperaturii de 1°C/min.

2) Material adsorbant, format din silice poroasa obtinuta conform revedincarii 1,
caracterizat prin aceea ca, poate fi folosit pentru dezumidificarea eficienta (56,4 % silice
poroasa fata de 36,8% in cazul silicagelului, ales ca adsorbant de referinta) a fluxurilor
gazoase cu debite cuprinse intre 200 si 600 mL/minut (pentru aceasi masa de adsorbant

3.3 g) la valori foarte mari ale umiditati relative (>85%).
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Figura 1. Reprezentarea comparativa a izotermelor de adsorbtie a vaporilor de apa pentru
silicea poroasa obtinuta conform procedeului propus si respectiv pentru materialul de

referinta (silicagel comercial)
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Figura 2. Schema instalatiei experimentale (pentru dezumidificarea aerului cu
continut ridicat de umiditate relativa in regim dinamic)

A - Coloana de adsorbtie; B — Umidificator; C — Pompa aer cu debit reglabil; D, E — Rotametru; F, G —
Termohidrometru digital cu sonda; H, | — Camerd pentru masurarea umiditatii relative si a temperaturii
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Figura 3. Variatia umiditatii relative in functie de timp pentru silicea poroasa obtinuta

conform procedeului propus si respectiv pentru materialul de referinta (silicagel comercial)
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