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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a
unor membrane gi a unor sorbenti, cu confinut controlat
de celuloza/bioceluloza si silice. Procedeul conform
inventiei constd din dizolvarea Tn portiuni a 2...8%
celulozé/bioceluloza intr-o solutie contindnd 8% NaOH,
8% uree si 6,5% tiouree, la -8°C, sub agitare intens3,
din care rezultd o solufie de celulozd, din care se obtine
membrana brutd care este trecutd la saturare intr-o
solutie 10% de silicat de sodiu, timp de minimum 2 h,
dupé care solutia se trateazd cu HCI 2M in cantitate
adecvatd pentru a neutraliza Na,SiO;, si membrana
este prelucrata prin spélare si uscare, sau membrana

bruta se obtine prin dizolvare la o concentratie de 6% in
clorurd de 1-metil-3-butil imidazol, sub agitare cu
incélzire la 100°C, dupd care in solutie se adaugd
tetraetil-ortosilicat, cu sau f&rd 20% precursori ai gelului
de titanat de bariu, astfel incéat, raportata la celuloz3,
cantitatea de siliciu sd fie maximum 10%, conti-
nuandu-se agitarea cel putin 1 h la 100°C, solutia fiind
apoi precipitatd si prelucrati, pentru obiinerea de
membrane sau sorbenti.
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Membrane si sorbenti dezvoltate din sistemul compozit
celuloza/bioceluloza - silicagel

Inventia, a carei descriere se da in cele prezentate mai jos, se refera la obtinerea unor sorturi de
membrane si a unor sorbenti, ce sunt dezvoltate pornind de la sisteme omogene care contin
amestecul celuloza/bioceluloza - precursori de siligacel, respectiv celuloza/bioceluloza - precursori
de silicagel — precursori de gel de titanat de bariu. Pentru fiecare caz de compozit procesat, ce este
revendicat ca solutie de obtinere, se precizeaza care sunt aplicatiile practice de interes imediat.

Consideratii privind elementele inventiei

Compozitele hibride cu structurare din amestecul unei faze oragnice si a uneia anorganice formeaza
o clasa de materiale de mare interes datorita faptului ca ele pot poseda proprietati mecanice, optice,
electrice, termice si de sorbtie selectiva. La modul general, faza anorganica confera compozitului
comportarea termica, mecanica si de sorbtie selectiva, in timp ce faza organica, uzual un polimer,
determina flexibilitatea, densitatea si, partial, rezistenta electrica a compozitului [1,2]. Proprietatile
compozitelor de acest tip mai sunt puternic influentate de metoda de preparare utilizata. In multe
cazuri utilizand tehnologia sol-gel pentru generarea particulelor anorganice al compozitului se
ajunge la situatia ca acestea sa fie dispersate la scara nanometrica in matricea polimerica gazda,
respectiv sa fie legate de polimer prin legaturi de hidrogen sau chiar prin legaturi covalente; in acest
din urma caz se genereaza asa numitele compozite hibride cu matrice mixta organica si anorganica
(OIHC) de tip I respectiv II [3]. Unele specii de compozite tip OIHC, in care celuloza este faza
polimerica si silicea (dioxidul de siliciu) faza anorganica, se dezvolta in paiul celor mai multe
graminee. In unele cazuri, metodele sol gel au fost utilizate in dezvoltarea acestui tip de compozit
mai ales atunci cand silicea, ca faza anorganica, este distribuita in matricea unor derivati de
celuloza, asa cum este cazul hydroxipropilcelulozei [4] respectiv a acetatului de celuloza [5].
Sinteza unor compozite cu silice si fibre de celuloza, utilizand o metoda sol-gel cu catalizator acid,
este caracterizata prin aceea ca se porneste de la fibre de celuloza activate (desintegrare in apa,
filtrare si spalare cu etanol pana la eliminarea apei) ce sunt contactate cu tetraetilortosilicat (TEOS)
amestecat cu catalizator, sub agitare pentru minim 24 h [6,7]. Inglobarea maxima de silice in fibrele
de celuloza s-a obtinut cand mediul de procesare sol-gel s-a caracterizat prin: a) raportul molar
H,O/TEOS = 4. b) raportul molar C;HsOH/TEOS = 8.3, c) concentratia de catalizator = 0.57 g/, d)
raportul solid/lichid = 1g celuloza/50 cm® mediu. Pentru aplicatii practice care utilizeza celuloza ca
material de baza, inclusiv pentru sinteza unor compozite cu celuloza, sunt cunoscute 4 solutii
tehnologice de obtinere a acesteia [8]. Cea mai frecventa este solutia ce apeleaza la izolarea acesteia
din materialul lemnos, ca urmare a indepartarii din acesta a hemicelulozei si ligninei. O alta solutie
importanta de obtinere a celulozei o constituie biosinteza acesteia cu ajutorul microorganismelor,
asa cum este cazul algelor (Vallonia), fungilor (Saprolegenia, Dictystelium discoideum), respectiv a
bacteriilor (Acetobacter-xylinum, Acetobacter-aceti, Acetobacter-acetigenum, Acetobacter-pasteurianum,
Acetobacter-hansenii, Agrobacterium, Rhizobium, Pseudomonas, Achromobacter, Aerobacter, Alcaligenes,
Zoogloea). In cazul producerii de bioceluloza prin utilizarea bacteriilor, specia Acetobacter xylinum
este singura specie capabila sa genereze acest produs in cantitati de importanta comerciala. Acest
fapt este posibil daca, in afara conditiilor impuse de compozitia mediului de cultura, se respecta
cerinta de a lucra la un pH in domeniul 4-7 si la o temperatura intre 25 si 35%C [8,9]. Sinteza
biocelulozei cu ajutorul culturilor de Acetobacter xylinium se bucura de o atentie deosebita in
ultimul timp datorita proprietatilor unice ale acesteia, intre care se mentioneaza puritatea,
transparenta. capacitatea de inglobarea a apei, excelenta comportare mecanica la intindere a fasiilor
uscate, structura sa alcatuita din fibre ultrafine cat si cristalinitatea sa deosebita [9-11]. Cazurile de
dezvoltare a unor compozite cu silice si bioceluloza sunt de noutate absoluta. De asemenea, cazurile
de compozite celuloza - silice dezvoltate, asa cum este cazul si al prezentei propuneri, pornind cu
celuloza ca solutie omogena sunt, de asemenea, de mare interes; aceasta se datoreaza faptului ca
astfel se pot obtine usor membrane sau sorbenti in care faza silice si faza celuloza sunt uniform
intrepatrunse. Pentru a ajunge la astfel de compozite trebuie, intr-un fel sau altul, sa se dispuna de o
solutie omogena de celuloza. Una din cele mai importante proprietati fizice a celulozei o reprezintd
cristalinitatea sa, gradul de cristalinitate depinzand de natura materiei prime din care este extrasa
sau calea de sinteza. Astfe\l, celuloza extrasa din plante are grade de cristalinitate mai mici decat
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cea sintetizata microbiologic (bioceluloza). Cristalinitatea celulozei este factorul determinant care
influenteaza alegerea solutiei pentru dizolvare, metoda si conditiile de dizolvare. Lichidele ionice au
o mare capacitate de dizolvare a celulozei (pana la fractia masica de 0.25 kg celuloza/kg amestec
(celulozatlichid ionic)), sunt acceptabile din punctul de vedere al efectelor de mediu, dar utilizarea
lor este limitata de costul ridicat [12]. Sunt cunoscute multe incercari privind dizolvarea acestui
polimer natural in solutii alcaline cu si fara adaos de uree sau tioure, acid fosforic concentrat etc
[13.14]. Dizolvarea celulozei si procesarea solutiei obtinute in varii scopuri industriale este in foarte
multe cazuri o problema cu solutii brevetate [15-18]. Datorita proprietatilor hidrofile, stabilitatii
chimice relativ mari si a compatibilitatii biologice, atat membranele preparate din celuloza pura, cat
si cele de tip compozit sunt utilizate in multe procese de separare cum ar fi dializa, filtrarea,
ultrafiltrarea, fracrionarea amestecurilor de polimeri etc.

Prezenta cerere de brevet este orientata pe noi solutii de sinteza a unor compozite OIHC cu
matrici de baza celulza/bioceluloza-silice, respectiv celuloza/bioceluloza-silice-precursor de titanat
de bariu. caracterizate prin aceea ca, aportul celulozei in sistemul compozit se face pornind de la
solutii de celuloza. In aceste conditii, se realizeaza dozarea dorita a constituientilor in sistem, ceea
ce in fapt permite realizarea din aceste compozite a unor sorbenti, respectiv membrane, ce au, ca
urmare a compozitiei fixe a acestora, o comportare total reproductibila.

Descrierea solicitarii de brevet:
Membrane si sorbenti dezvoltate din sistemul compozit celuloza/bioceluloza - silicagel

Unul din elementele de baza al prezentei propuneri de brevet consta in aceea ca, in dezvoltarea unor
sorbenti sau a unor membrane tip OIHC, in care faza organica este celuloza, se porneste de la solutii
ce contin celuloza/bioceluloza in stare dizolvata. Oricare ar fi mediul de solubilizare a celulozei,
trebuie precizat ca acesta nu trebuie sa actioneze in asa fel incat sa duca la o hidrolizare importanta
a celulozei. El trebuie sa duca, in principal, doar la ruperea legaturilor de hidrogen inter- si
intramoleculare care sa duca la distrugerea starii cristaline si formarea unei solutii de celuloza.
Diferenta fundamentala intre dizolvarea si hidroliza celulozei consta in aceea ca in cazul dizolvarii,
celuloza poate fi regenerata si reformata din solutie, in timp ce in cazul celulozei hidrolizate ea se
afla in solutie sub forme moleculare mici (oligomeri), din care regenerarea acesteia nu mai este
posibila. Mediile de solubilizare alcalina alaturi de dizolvare produc si hidroliza unei parti din
celuloza dizolvata. Mediile de dizolvare bazate pe lichide ionice nu duc decat la dizolvarea
celulozei/biocelulozei. Toate incercarile de a realiza solubilizarea biocelulozei cu medii alcaline nu
au dus la rezultate care sa ateste ca acestea pot duce la desfacerea acestei structuri. Asadar
compozitele cu bioceluloza se pot obtine doar pornind de la dizolvarea biocelulozei in lichide
ionice, mai precis in clorura de 1-butil-3-metil-imidazol.

Exemplul I (E1) .Membrane si material granular din celuloza dizolvata in mediu alcalin

Pentru dizolvarea celulozei in mediu alcalin s-au testat mai multe compozitii pentru solutiile de
lucru. din care s-a ales solutia apoasa cu compozitia NaOH 8%, uree 8% si tiouree 6.5% procente
masice. Celuloza folosita poate fi fie de tip pudra, fie tocatura fina din hartie de filtru sau din
tesatura de bumbac. Cantitatile de celuloza utilizate in vederea testarii capacitatii de dizolvare a
sistemului ales, au fost de 2, 4, 6 respectiv 8 grame ]a 100 g solutie de dizolvare. Solutia de
dizolvare a fost racita in prealabil la o temperatura de -8°C, iar celuloza a fost adaugata fractionat,
in cantitati mici si sub agitare intensa, pentru a evita aglomerarea. In timpul dizolvarii viteza de
agitare se mentine la un nivel rldlcat Masurand durata de dizolvare pentru fiecare concentratie de
celuloza, atat la temperatura de -8°C, cat si de -15°C, se obtine masura de caracterizare a dizolvarii,
prezentata in figura 1. Determinarea stabilitatii in timp a solutiilor de celuloza preparate s-a facut
prin masuratori de vascozitate din 24 in 24 de ore, constatandu-se, asa cum reiese din figura 2, ca
solutiile isi reduc vascozitatea in timp, ceea ce arata ca in solutia alcalina de celuloza reactia de
hidroliza a acesteia continua.

Figura 1. Dependenta timpului de dizolvare a celulozei (14 de concentratia de celuloza (ccey)
si de temperatura (1), in cazul solutiei NaOH 8%, uree 8% si tiouree 6.5%
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Figura 2. Dinamica vascozitatii solutiilor de celuloza pastrate la 20°C
1. no=760cP, ccet=8%, 2. p=266 cP, Ccet=6%,3. No=102 cP, cco=4%, 4. n9=23 cP, coer=2%.

Pentru obtinerea de membrane si sorbenti pornind de la celuloza dizolvata, solutia ce se proceseaza
nu trebuie pastrata mai mult de 10 zile. Masuratorile de vascozitate ale solutiilor de celuloza expuse
la aer au aratat ca acestea au proprietatea de a-si mari lent vascozitatea (tabelul 1). Viteza de
crestere a vascozitatii la expunerea in aer, influentata de marimea suprafetei expuse contactului cu
aerul si de grosimea stratului de solutie, este mai rapida decat estimarea rezultata din considerarea
evaporarii apei. astfel ca peste cresterea de vascozitate data de concentrarea in celuloza a solutiei se
mai adauga.in acest caz, un comportament de gelifiere.

Tabel | Dinamica viscozitatii solutiilor celuloza tip E1 expuse contactului cu aerul (A,o/Vyo = 1.2 cm")
1 (cP) ]
Te (h) 0 12 24 36 48 60 72
Ceel =6% | 266 | 449 | 581 | 670 | 724 | 744 | 758

]&e]=8% 760 C | 900 | 1000 | 1060 | 1100 | 1112 | 1120

Solutia de celuloza de concentratie 6% are vascozitatea cea mai buna pentru procesarea acesteia in
vederea obtinerii de membrane sau particule granulate de celuloza. Pentru a obtine membrane se
procedeaza in acord cu urmatoarea secventa de lucru: a) solutia de celuloza de concentratie 6%,
preparata ca mai sus, se toarna pe sticla cu margini de 1.5 mm obtinand astfel un film lichid cu
grosimea cunoscuta; b) se mentine sticla cu filmul in curent de aer de 20-30 °C timp de min 24 h; c)
se spala filmul gelifiat pentru indepartarea celei mai mari parti din hiodroxidul de sodiu, uree si
tiouree; d) dupa spalare, filmul, in care o parte din celuloza a recristalizat, se trece la spalare cu o
solutie de HCI 5g/l, cand toata celuloza va recristaliza; e) se spala abundent cu apa distilata,
membrana din celuloza, dupa care aceasta este plasata intre doua placi ceramice poroase si trecuta
la uscare. In scopul obtinerii unor particule de celuloza, utilizabile ca sorbent, se procedeaza dupa
cum urmeaza: a) in volumul de solutie ales pentru lucru se barboteaza lent aer pana cand solutia
devine suficient de consistenta; b) se incarca solutia concentrata in celuloza intr-o seringa cu cap de
formare pentru picaturi, astfel ales ca diametrul picaturii formate sa depaseasca 1.5 mm; c) se
procedeaza la picurarea solutiei intr-un volum mare de solutie HCI 10 g/l; d) urmare a neutralizarii
NaOH si a cristalizarii celulozei, picaturile formeaza particule albe de peste 0.2mm; e) spalarea
repetata din abundenta cu apa distilata, urmata de filtrarea si uscarea particulelor definitiveaza
procedura.

Exemplul 2 (E2). Membrane si material granular din celuloza si silice utilizand celuloza dizolvata
in mediu alcalin

La obtinerea de membrane tip folie din celuloza si silice s-a avut in vedere faptul ca de
interes practic pentru nanofiltrare si permeatie gazoasa sunt acele membrane in care continutul
mediu de silice nu trece de 10%. Pentru a obtine aceast tip de membrane se porneste de la o solutie
de celuloza obtinuta conform El, in care concentratia de celuloza este de 6% si de la solutii de
silicat de sodiu de concentratii 5%, 10%, 15% respectiv 20%. Procedura de lucru cuprinde
urmatoarelor etape: a) obtinerea solutiei de celuloza, alesa pentru procesare, cand se procedeaza
conform etapelor a) - e) de la E1, astfel incat in final sa se obtina membrana bruta de celuloza; b)
membrana bruta, dupa indepartarea excesului de apa prin tamponare cu hartie de filtru, este trecuta
la saturare intr-un volum suficient, exact masurat, de solutie de silicat de sodiu; alegerea solutiei de
silicat se va face dupa regula: concentratia medie a siliciului in membrana este aproximativ jumatate
din concentratia solutiei de silicat de sodiu folosita la saturare; ¢) durata de timp necesara saturarii
in silicat de sodiu a membranei brute de celuloza este de minim 2h; d) adaugarea in vasul de
contactare a unei cantitati exact calculate de HCI 2M, astfel ca tot Na;SiO; sa fie transformat in
NaCl si Si(OH)s; e) scoaterea membranei din solutia neutralizata pentru uscarea partiala si
maturarea acesteia ca urmare a expunerii la aer; f) spalarea cu apa distilata a membranei in vederea
eliminarii avansate a NaCl ramase in membrana in faza de neutralizare; f) uscarea membranei, de
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Procedura mai sus descrisa poate fi utilizata pentru aplicarea membranei, la interiorul sau
exteriorul unui suport ceramic tubular; un suport ceramic tubular din alumina, cu dimensiunea
porilor de 3 um, este astupat astfel ca solutia sa nu intre in interior si imersat pentru 2-3 ore in
solutia de celuloza de concentratie 6%; dupa expunere la aer si indepartarea excesului de solutie, se
aplica tratamentul de precipitare a celulozei, cel de saturare cu silicat de sodiu si cel de generare a
silicei. Elementul astfel construit este utilizabil ca element activ intr-o celula de nanofiltrare.

Figura 3, respectiv tabelul 2, prezinta rezultatele masuratorilor de microscopie electronica de
baleiaj (MEB) pentru o sectiune transversala intr-o membrana procesata ca mai sus, cu saturare intr-
o solutie de 5% Na;SiOs, arata clar distribuirea relativ uniforma a silicei in membrana de celuloza si
justifica regula de estimare a continutului de silice in membrana

Figura 3. Imagine de MEB pentru o sectiune transversala de membrana compozita

Tabelul 2. Rezultate MEB referitoare la continutul elementar al membranei celuloza-silice cu
tratament de saturare in solutie Na;SiO; 5%

Continut elementar C o Na Si Cl

Pozitie punct masurat % % % % %
1 57.27 3790 0.61 296 0.26
2 58.20 37.81 0.78 292 0.29
3 60.34 3599 0.75 2.66 027
4 57.99 39.14 066 177 045
5 5434 40.89 092 351 034
6 61.42 3550 0.64 200 044

Pentru a obtine particule de celuloza-silice, cu functie de sorbent, se procedeaza la obtinerea
particulelor crude de celuloza conform descrierii date la El. Particulele crude de celuloza
cristalizata sunt supuse contactarii cu un volum adecvat de solutie de silicat de sodiu de concentratie
astfel aleasa incat sa se asigure continutul dorit de silice in acestea. Neutralizalizarea cu acid
clorhidric si separarea particulelor pentru maturare, urmata de spalarea si uscarea lor incheie
procesul de obtinere a acestui tip de sorbent.

Exemplul 3 (E3). Membrane si material granular din celuloza si silice utilizand celuloza dizolvata
in clorura de 1-metil 3-butil-imidazol

In acest caz, solutia de celuloza de la care se porneste este obtinuta la nivelul de concentratie de 6%
prin dizolvarea pudrei sau tocaturii de celuloza in lichidul ionic, clorura de 1-metil-3-butil imidazol.
La modul practic, cantitatea de clorura de 1-metil-3-butil-imidazol, necesara obtinerii sarjei de
lucru, se incalzeste intr-un Erlenmayer la 100°C rezultand un lichid incolor. Vasul de lucru este pus
pe un agitator magnetic cu termostatare si sub agitare se adauga, in portiuni mici, cantitatea de
celuloza necesara obtinerii solutiei cu 6%. Cand dizolvarea este completa se monteaza refrigerentul
ascendent racit cu aer si se adauga in solutie o cantitate calculata de tetraetil-ortosilicat
(tetractoxisilan (TEOS 99%, Aldrich)) astfel ca raportat la celuloza folosita, cantitatea de siliciu
dozata in sistem sa fie apropiata celei dorite in compozit (nu mai mare de 10% dupa cum s-a aratat
la E2). Se continua mentinerea sub agitare la temperatura de 100°C minim o ora. Solutia astfel
obtinuta poate fi folosita pentru a obtine membrane, respectiv sorbent granular. Pentru membrane
solutia fierbinte se toarna pe sticla astfel ca grosimea stratului sa fie de 1.5 mm si dupa racire se
procedeaza la precipitarea celulozei si silicei. Precipitarea se face prin spalarea membranei cu un
volum corespunzator de solutie apoasa 0.25 M HCl. Membrana precipitata se spala cu apa distilata
pana dispar urmele de lichid ionic si cele de CI'. Pentru obtinerea de sorbent granular, solutia
fierbinte de celuloza-silice se toarna in fir subtire intr-o solutie puternic agitata si fierbinte de acid
clorhidric 0.25 M. Particulele obtinute se filtreaza, apoi se spala si se usuca in curent de aer si apoi
in etuva la 105°C. Analiza granulometrica arata ca, functie de intensitatea agitarii la precipitare, se
obtin particule albe celuloza-silice cu maxim 10% silice cu dimensiuni intre 0.05 si 0.7 mm.
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Lichidul ionic poate fi recuperat din solutiile de precipitare prin distilare, caz in care el trebuie sa
aiba o concentratie suficient de mare in acestea.

Inlocuirea in exemplu E3 a celulozei cu bioceluloza conduce la membrane si sorbenti cu
bioceluloza si silice in care structura microscopica sub care se vede matricea polimerica este mult
mai densa; acest fapt confera acestor produse proprietati mult mai puternice fata de cazul utilizarii
ca material polimeric pulberea sau tocatura de celuloza.

Exemplul 4 (E4). Membrane si material granular din celuloza silice si titanat de bariu utilizand
celuloza dizolvata in clorura de 1-metil-3-butil imidazol

Observatia fundamentala in dezvoltarea compozitului cu celuloza, silice si titanat de bariu este aceia
ca intr-o solutie ce contine celuloza, TEOS si sistemul acetat de bariu-izopropoxid de titan ca
precursor de titanat de bariu, precipitarea celulozei, hidroliza TEOS si a precursorului de titanat de
bariu, ca procese fundamentale in geneza compozitului, sunt controlabile prin aport de apa. Pentru a
obtine sistemul, in care componentii compozitului se afla intr-un sistem omogen fara apa, se
utilizeaza solutia celuloza ~TEOS obtinuta conform procedurii E3 si o solutie fara apa ce contine
precursorii gelului de titanat de bariu. Solutia ce contine precursorii gelului de titanat de bariu se
prepara dupa cum urmeaza: pentru o masa data de solutie, notata cu m, se cantaresc 0.085*m grame
de acetat de bariu anhidru, care se dizolva in 0.4*m grame de acid acetic glacial intr-un pahar
Berzelius. Solutia este agitata pentru dizolvare completa, racita la temperatura camerei si
transvazare intr-un Erlenmayer ce contine 0.094*m grame de izopropoxid de titan si 0.36*m grame
de isopropanol. Solutia se mentine sub agitare o ora dupa care este activata prin adaosul unei
cantitati de 0.0055*m grame de apa. Sistemul obtinut, numit sol de titanat de bariu, este incalzit cu
refluxare un timp de minim .5 h. Solul astfel procesat se raceste si urmeaza a fi folosit la obtinerea
membranelor pe suport ceramic, respectiv a sorbentului granular cu continut de celuloza, silice si
titanat de bariu. Pentru obtinerea de membrane se adauga la o cantitate de solutie celulozica cu
TEOS., incalzita la 100°C si agitata intr-un Erlenmayer cu refrigerent ascendent, 20% sol de titanat
de bariu. Dupa o o jumatate de ora solutia se toarna pe sticla in strat de 1.5 mm grosime. Dupa
racire rezulta un film usor colorat spre maro care la spalare cu o cantitate mica de apa duce la
precipitare celulozei, hidroliza TEOS si gelifierea titanatului de bariu. Dupa maturare, spalare din
abundenta cu apa distilata si uscare se obtine membrana celuloza-silice-titanat de bariu. Cresterea
ponderii solului de titanat de bariu de la 20% la 30% s.a.m.d duce la cresterea proportionala de 4%
a continutului de titanat de bariu in membrana. Pentru obtinerea de sorbent granular din compozit
celuloza-silice-titanat de bariu se procedeaza ca in cazul membranelor pana la obtinerea amestecului
de turnat membrane, dupa care acesta se prelucreaza ca in cazul obtinerii sorbentului celuloza-silice
de la E3. cu observatia ca la granulare in loc de solutie de acid clorhidric se foloseste apa distilata.

Daca in loc de solutia de celuloza-TEOS se porneste de la o solutie de bioceluloza-TEOS se obtin
membrane si sorbent garnulat in care structura polimerica este mult mai densa si cu fibre foarte fine.
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Revendicari:
Membrane si sorbenti dezvoltate din sistemul compozit celuloza/bioceluloza-silicagel

Revendicarea I. Procedeu pentru obtinerea membranelor si sorbentilor din celuloza caracterizat prin
acela ca. asa cum arata exemplul 1, se porneste de la o solutie de celuloza, rezultata din
solubilizarea celulozei brute in mediu cu continut de hidroxid de sodiu, uree si tiouree, ce se depune
ca film pentru membrane respectiv se disperseaza ca picaturi pentru sorbenti astfel incat la tratarea
lor cu o solutie de acid clorhidric diluat se produce precipitarea celulozei care conduce la produsul
brut.

Revendicarea 2. Procedeu pentru obtinerea membranelor libere sau pe suport si a sorbentilor din
compozitul celuloza —silice, caracterizat prin aceia ca membranele libere sau pe support si sorbentii
obtinuti conform revendicarii 1 se proceseaza prin saturare in solutie de silicat de sodiu, de
concentratie dependenta de continutul in siliciu al produsului, dupa care se neutralizaeaza, conform
exemplului 2, cu o solutie de acid clorhidric, cand ionii SiO5” se transforma, local, in gel de silice
care imprima. la scara micro si nanometrica, fibrele de celuloza precipitata.

Revendicarea 3. Procedeu pentru obtinerea membranelor libere sau pe suport si a sorbentilor din
compozitul celuloza —silice conform caruia, in accord cu cele aratate in exemplul 3, se obtine o
solutie de lucru prin dizolvarea celulozei brute, la nivelul de concentratie de 6% procente masice, in
lichidul ionic clorura de 1-metil 3-butil imidazoliu in care este adus precursorul de silice, la nivele
de concentratie functie de concentratia dorita pentru siliciu in compozit, ca tetraetoxiortosilicat
(TEOS), urmata de procesarea acesteia, prin depunere ca film pentru membrane respectiv prin
dispersare ca picaturi pentru sorbenti, astfel incat la tratarea cu o solutie de acid clorhidric diluat se
produce precipitarea sistemului celuloza-silice.

Revendicarea 4. Procedeu pentru obtinerea membranelor libere sau pe suport si a sorbentilor din
compozitul celuloza —silice-titanat de bariu conform caruia in solutie de lucru obtinuta conform
revendicarii 3, se dozeaza sol de titanat de bariu, obtinut, pe baza acetat de bariu si izopropoxid de
titan, conform descrierii din exemplul 4, urmand ca solutia rezultata sa fie procesata, prin depunere
ca film pentru membrane respectiv prin dispersare ca picaturi pentru sorbenti, astfel incat la
tratarea cu o solutie de acid clorhidric diluat se produce precipitarea sistemului celuloza-silice-gel
de titanat de bariu

Revendicarea 3. Procedeu conform revendicarilor 3 si 4 privind obtinerea membranelor libere sau
pe suport si a sorbentilor din compozitul celuloza —silice respectiv celuloza-silice-titanat de bariu
caracterizat prin aceia ca in locul celulozei ca biopolimer de lucru se utiliaza bioceluloza pulbere.
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Figura 1. Dependenta timpului de dizolvare a celulozei (ty) de concentratia de celuloza (c.e)
si de temperatura (), in cazul solutiei NaOH 8%, uree 8% si tiouree 6.5%
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Figura 2. Dinamica vascozitatii solutiilor de celuloza pastrate la 2 0°c
1. 5o=760 cP, cca=8%, 2. no=266 cP, Ccei=6%,3. o=102 cP, cca=4%, 4. 19=23 cP, cca=2%.
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Figura 3. Imagine de MEB pentru o sectiune transversala de membrana compozita
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