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49 TEHNOLOGIE DE OBTINERE A UNOR SISTEME
MAGNETICE FUNCTIONALIZATE

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
sisteme magnetice functionalizate, adecvate pentru
diverse aplicatii de mediu. Procedeul conform inventiei
constd din dispersarea unor particule de magnetita
intr-un gel de polisulfond de concentratie 3...25% in
dimetilsulfond sau alt solvent adecvat, urmatd de
coagularea acestor structuri eterogene intr-o baie de

coagulare, din care rezultd sistemele magnetice de tip
Fe,O./polisulfond functionalizatd sub formd de sfere,
filme subtiri sau fibre.
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Prezenta cerere de brevet prezintd tehnologia de obtinere a unor sisteme

magnetice functionalizate cu diverse grupari; materialele pot avea diverse aplicatii, dintre
care cele mai importante sunt legate de epurarea mediului (apeleor reziduuale industriale
si menajere). Sistemele magnetice contin particule magnetice (in special magnetitd), o
componentd polimericd cu rol protector si 0 componentd activd care poate determina
retinerea anumitor ioni din solutie sau poate cataliza o anumita reactie de degradare a
anumitor substante din mediu. Combinarea celor trei componente este deosebit de utila
deoarece permite atat epurarea cét si indepartarea sistemelor magnetice dupa ce procesul
de epurare inceteaza. Datoritd invelisului inert, in multe cazuri regenerarea sistemului
magnetic se poate face prin spalare cu solutie acida (care duce la elutia componentelor
retinute in procesul de epurare).

Fiecare componenta din sistemul hibrid are un rol bine stabilit si anume:

Situsul activ este reprezentat de grupari functionale capabile sd indepérteze ioni nocivi
din diverse solutii si anume:

1. cationii metalelor grele pot fi usor indepértati din ape cand invelisul polimeric
este functionalizat cu grupari de tip COOH, SO;H, NH,, OH, SH, etc;

2. substantele organice poluante pot fi indepértate din ape (sau transformate in
compusi netoxici) cand invelisul polimeric este functionalizat cu componente
complexe de tip enzime (oxidaze, hidrolaze, etc).

Magnetita (Fe3;0y) — are rolul de a facilita transportul sistemului in zonele de interes si
totodata eliminarea acestora din apele reziduale utilizind diverse plase magnetice
sau electromagnetice. Pentru realizarea acestor functii continutul de magnetita
poate varia in limite relativ largi, de la 5% la 80-90%. Continutul maxim de
magnetita este influentat de ruta de procesare iar pentru buna functionare a acestor
sisteme, invelisul polimeric trebuie sa fie continuu si sa nu permita contactul
magnetita - mediu.

invelisul polimeric — are rol multiplu:

1. permite legarea situsului activ prin intermediul agentului de legare sau prin

diverse reactii de functionalizare directd a invelisului polimeric; moleculele

purtdtoare ale situsului (situsurilor active) pot fi legate chimic (prin legituri
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covalente) direct pe invelisul polimeric (cu sau fara prezenta agentului de legare)

sau prin interactii electrostatice.

2. actioneaza ca un invelis protector al miezului magnetic, astfel incat dupa

utilizare sistemul sd poata fi indepértat usor, regenerat si reutilizat intr-un alt ciclu

de depoluare.

in functie de aplicatiile scontate, invelisul polimeric poate fi realizat atat din
polimeri organici (polisulfond, polimetacrilati, polieteri, etc.) cat si anorganici (SiO,

C....).

Sinteza sistemului magnetic se realizeazi intr-o baie de coagulare adecvata prin
pulverizarea suspensiei de (nano)particule magnetice dispersate in gelul polimeric
(polisulfond sau polisulfona functionalizati, dizolvata in dimetilformamida — DMF avand

0 concentratie variata cuprinsa intre de la 3% si 25 (Figura 1).
Figura 1. Procedeul de obtinere a sistemelor magnetice functionalizate pentru aplicatii de mediu

Prin polisulfond functionalizatd se intelege orice polisulfond pe care au fost
imobilizate cantitati variate de grupdri functionale (stoichiometric sau nu).

1. In scopul retinerii de cationi grupirile cel mai utilizate sunt:

a) grupéri simple: COOH, SO;H, OH (inclusiv fenolice), SH, NH; sau

b) grupari complexe de tipul EDTA, citrat, salicilat, aminoacizi, aminoalcooli,

tioalcooli, tiocarboxilat, etc.

2. in scopul epurarii diverselor ape reziduale (industriale sau menajere), pe

suprafata sistemelor magnetice se pot imobiliza diverse enzime:lacaza, lipaza....

Introducerea unei grupdrii functionale se poate realiza atat inainte cat si dupa
obtinerea sistemelor magnetice. Cel mai simplu de obtinut sunt sistemele magnetice de
tip Fe;Os/polisulfond-OH si Fe;O4/polisulfond-SOsH (polisulfond functionalizatd cu
grupdri hidroxilce sau sulfonice) pornind de la polisulfona functionalizata comerciala sau
obtinutd prin sintezd chimici. Datoritd reactivitafii scdzute a nucleului aromatic din
polisulfona, de multe ori anumite grupéri nu pot fi introduse direct pe nucleul aromatic

din polisulfond. In astfel de cazuri functionalizarea se realizeazi prin sinteza chimica a
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polisulfonei substituite, pornind de la precursori adecvati (derivat de bisfenol A si 4,4’-

bis(4-clorofenil)sulfonil)-1,1’-bifenil) conform ecuatiei 2.
Figura 2. Schema de sintezi a polisulfonei functionalizate

In functie de cele trei componente ce intra in structura sistemelor magnetice se pot

obtine diverse tipuri de materiale cu multiple aplicatii:

Exemplu 1 - Sisteme magnetice sferice de tip Fe;O0polisulfond functionalizate cu
grupdri complexe

Obtinerea sistemelor magnetice de tip FesOs/polisulfond functionalizatd cu
grupdri complexe necesitd obtinerea sistemelor de tip Fe;O4/polisulfond-OH (-NH, sau
-COOH), grupari care sa permita favoriza legarea grupiri functionale complexe dorite (de
obicel, aceasti cale de legare duce la blocarea unei grupari functionale, care nu mai este
disponibila pentru legarea cationilor); legarea gruparii functionale complexe se poate
realiza si in etapa de sintezid chimica (Figura 2), bisfenolul A fiind functionalizat cu

gruparea functionala adecvata.

Exemplu 2 - Sisteme magnetice sferice de tip Fe;O4polisulfond functionalizate cu
enzime

Obtinerea sistemelor magnetice de tip Fes;Og/polisulfond functionalizati cu
enzime se poate realiza intr-o manierad cu cea prezentata la exemplul 1, cu mentiunea ca
sinteza chimica (conform figurii 2) nu este posibild deoarece enzimele sunt foarte
sensibile in astfel de reactii. Sinteza acestor sisteme magnetice functionalizate cu enzime
necesitd obtinerea sistemelor de tip Fe;Oa4/polisulfona functionalizate cu grupari OH, NH,
sau COOH, grupari care sd poatd lega ugor, preferabil prin legituri covalente, enzimele
de interes prin intermediul diversilor agenti de legare precum aldehida glutarica sau alti

compusi bifunctionali.
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Exemplu 3 - Sisteme magnetice de tip Fe;Oypolisulfond functionalizate sub formd de

filme subtiri sau fibre

Sistemele magnetice functionalizate pot fi obtinute atit sub forma de sfere

(exemplele 1-3) cét si sub forma de filme subtiri sau fibre (exemplul 4). In scopul

obtinerii filmelor subtiri suspensia obtinuta in baia de coagulare se trage sub forma de

filme (se utilizeaza tragatoare cu fanta diferita). Pentru obtinerea fibrelor se poate utiliza

metoda spinning sau orice altd metodd care duce la obtinerea fibrelor; coagularea se

realizeaza termic sau prin introducerea acestor materiale in bai de coagulare adecvate.

Tabelul 1. Aplicatii potentiale ale sistemelor magnetice functionalizate

Grupare functionala

Aplicatii potentiale

Grupari functionale simple: COOH, SOs;H, OH,
SH, NH,, etc

Grupari functionale complexe de tipul:
aminoalcooli, polioli, aminotioli, hidroxiacizi,

tioacizi, aminoacizi, tioaminoacizi, poliacizi,

CH;~COOH COOH
—C—COOH
| OH
CH;—COOH
,CH;COOH
N

HC  “CHzCOOH
_HC\N/CHz—COOH
"CH;COOH

etc.

Retinerea unor cationi din solutii (ape) cu

precadere cationi ai metalelor grele.

Enzime:

I. Oxidoreductaze

II. Hidrolaze

Depoluarea apelor cu continut ridicat de
contaminanti organici:
[. prin procese oxidative (de exemplu,
oxidarea polifenolilor)
I[I. prin procese hidrolitice (hidroliza
grasimilor provenite in special din apele

menajere).
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Revendicari

Prin prezentul brevet revendicam:
- dreptul de proprietate intelectuald asupra tehnologiei de obtinere a sistemelor magnetice
caracterizate prin aceea ca imbina proprietitile componentelor si anume:

1. Magnetita permite transportul sistemelor magnetice functionalizate spre regiunea
dorita si permite indepartarea magnetica facild a acestor sisteme magnetice uzate pentru
regenerare sau inlocuire;

2. Invelisul polimeric are dublu rol si anume:

- asigura stabilitatea magnetitei (inertizare chimica a magnetitei prin acoperire)
- functioneazd ca suport pentru fixarea componentelor active necesare pentru
epurare;

3. Agentul de legare are rolul de a lega gruparile active pe suprafata invelisului

polimeric (exista cazuri in care prezenta agentului de legare nu este obligatorie).

- dreptul de proprietate intelectuala asupra tehnologiei de obtinere a sistemelor magnetice
caracterizate prin aceea ca sistemele magnetice astfel obtinute pot fi folosite in diverse

scopuri, in functie de natura grupérilor functionale atasate, aga cum reiese din Tabelul 1);

- dreptul de proprietate intelectuald asupra tehnologiei de obtinere a sistemelor magnetice
caracterizate prin aceea ci sistemele magnetice astfel obtinute pot fi usor regenerate

dupa indepartarea acestora din apa si reutilizate in multiple cicluri;

- dreptul de proprietate intelectuald asupra tehnologiei de obtinere a sistemelor magnetice
caracterizate prin aceea ci pot avea forme diferite (sfere, fibre/fire sau filme subtiri) ce

pot fi usor adaptate pentru diverse aplicatii;

- dreptul de proprietate intelectuald asupra tehnologiei de obtinere a sistemelor magnetice
caracterizate prin aceea ca pot fi utilizate inclusiv in medii puternic acide acolo unde

viteza de dizolvare a magnetitei pure este semnificativa.
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Figuri

Figura 1. Procedeul de obtinere a sistemelor magnetice functionalizate pentru aplicatii de mediu
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4, 4'-bis(4-clorofenil)sulfonil)-1,1'"-bifenil derivat de bisfenol A
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polisulfona functionalizata

unde X, Y, Z, V reprezinta grupari functionale sau hidrogen

Figura 2. Schema de sintezi a polisulfonei functionalizate cu grupari complexe
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Figura 3. Reprezentarea schematici a sistemelor magnetice functionalizate pentru aplicatii de mediu
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