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Inventia se refera la domeniul marialelor poroase gi prezinta un procedeu de activare
a structurilor metal-organice cu scopul de a face accesibila suprafata interna, facand-o dispo-
nibila pentru aplicatii (cataliza, stocare de gaze etc.).

Suntcunoscute, din cerereade brevet US 2003004364 (A1), structuri metal-organice
MOF-5, un prototip al unei noi clase de materiale poroase si unul care este construit din
clusteri octaedrici Zn-OC si linkeri 1,4 benzenici, si care a fost utilizat pentru a demonstra ca
sistemul poros 3-D poate fi functionalizat cu gruparile organice, -Br, -NH,, -OC,H,, -OC;H,,,
-H,C,si-H,C,, iar marimea porilor extinsa cu linkeri organici mai lungi: bifenil, tetrahidropiran,
piren, terfenil; abilitatea de a directiona formarea clusterelor octaedrice in prezenta uneilega-
turi carboxilate dorite este o caracteristica esentiala.

De asemenea, este cunoscut, din brevetul RO 126343 (B1), un procedeu de sinteza
a structurilor metal-organice prin activare cu microunde, utilizadnd un spectru larg de
frecvente de microunde si un regim pulsatoriu de putere.

Este cunoscuta din cererea de brevet WO 2013186542 (A1) sinteza unei varietati de
structuri organice metalice (MOF) utilizadnd temperatura scazuta.

Structurile metal-organice (MOF de la metal-organic framework) sunt materiale nano-
poroase care se obtin prin legarea tridimensionala a ionilor/clusterilor metalici prin interme-
diul liganzilor organici. Exceptionalele lor proprietati texturale (porozitate, suprafete specifice
de ordinul miilor de m?/g) si versatilitatile structurala si compozitionalad au starnit atat interesul
lumii academice, cat si al industriei, i au permis dezvoltarea aplicatiilor in domenii ca stoca-
rea de energie (hidrogen, metan etc.), separarea, cataliza, transportul de medicamente in
celula animala, senzori, imagistica medicala etc.

Dezvoltarea aplicatiilor gi implementarea lor cu succes este direct legata de sinteza
cu randamente mari a MOF-urilor gi procesarea lor post-sintetica pentru a obtine produsi cu
puritati ridicate si suprafete interne si volume maxime de pori. MOF-urile sunt sintetizate prin
diverse metode: solvotermica [O. M. Yaghi, M. Eddaoudi, H. Li, J. Kim, N. Rosi,
Isoreticular metal-organic frameworks, process for forming the same, and functionality
therein, with application for gase storage, O. M. Yaghi, M. Eddaoudi, H. Li, J. Kim, N.
Rosi, Isoreticular metal-organic frameworks, process for forming the same, and
functionality therein, with application for gase storage], la presiune atmosferica (non-sol-
votermica) [S. L. James, A. Lazuen-Garay, A. Pichon, Use grinding in chemical
synthesis], electrochimica [M. Dinca, M. Li, Methods for electrochemically induced
cathodic deposition of crystalline metal-organic frameworks, US 8764887 B2, 1 Jul
2014], utilizand microfluide sau lichide ionice [Z. Lin, D. S. Wragg, R. E. Morris, Microwave
- assisted synthesis of anionic metal-organic grameworks under ionothermal
conditions, Chem. Commun. May 21, 2006, pp. 2021-2023] si abordari noi ca high-
throughput, in flux continuu sau spray-drying. Sursele de energie folosite sunt conventionale
(incalzire electrica [O. M. Yaghi, M. Eddaoudi, H. Li, J. Kim, N. Rosi, Isoreticular metal-
organic frameworks, process for forming the same, and functionality therein, with
application for gase storage; O. M. Yaghi, M. Eddaoudi, H. Li, J. Kim, N. Rosi,
Isoreticular metal-organic frameworks, process for forming the same, and functionality
therein, with application for gase storage], iradierea cu microunde [Z. Ni, R. I. Masei,
Rapid metal organic framework molecule synthesis method, Pat. No. US7880026 B2,
1 Feb 2011, J.-S. Chang, S.-H. Jhung, Y.-K. Hwang, C. Serre, G. Ferey, Preparation
method of porous organic inorganic hybrid materials].

Daca in urma sintezei se obtine faza pura (o singura structurd) MOF, etapa finala a
prepararii MOF-urilor o constituie activarea sau indepartarea moleculelor ,oaspete" (solvent,
materii prime sau materiale folosite Tn sinteza) din pori, fara a le afecta integritatea structu-
rala. Aceasta etapa este extrem de importantd deoarece asigura acces la suprafata lor
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interna reala. S-au dezvoltat diferite strategii pentru activarea MOF-urilor: incalzire sub vid
(activare conventionala), schimbul de solventi, procesarea cu dioxid de carbon supercritic
(scCO,), uscarea prin inghetare, cu plasma rece la presiune atmosferica, incalzire la reflux
in diferiti solventi, activarea chimica.

Activarea conventionala consta in indepartarea moleculelor oaspete prin incalzire
simpla sub vid. Aceasta metoda afecteaza cristalinitatea si porozitatea probelor datorita ten-
siunii superficiale si fortelor capilare semnificative generate la trecerea "oaspetilor" din faza
lichida in faza gazoasa, care pot rupe legaturile coordinative de tarie medie prezente in
majoritatea MOF-urilor.

Activarea prin schimb de solvent minimizeaza tensiunea superficiala si fortele
capilare care apar pe parcursul procesului. In fapt, se schimb4 solventul cu punct de fierbere
ridicat din pori (dimetilformamida, dietilformamida etc.), folosit de regula in sintezele MOF-
urilor, cu unul cu punct de fierbere scazut (clorura de etilen, cloroform, etanol, metanol etc.),
urmat de activarea sub vid, care devine astfel mai blanda. Desi larg utilizata, nu conduce in
fiecare caz la MOF-uri cu porozitate egala cu cea teoretica calculata din monocristal.

Activarea cu dioxid de carbon supercritic (scCO,) este oarecum similara activarii prin
schimb de solvent. Se schimba solventii miscibili (etanol) cu CO, lichid la presiune ridicata
(> 73 atm) pe parcursul mai multor ore. Apoi, proba este incalzita deasupra temperaturii super-
critice a CO, ( de exemplu 40°C), iar porii probei se umplu cu scCO,. Ultima etapa presupune
aerisirea lenta a probei mentinand temperatura deasupra punctului critic. Trecerea din faza
supercritica Tn faza gazoasa evita tranzitia de faza lichid-gaz si fortele capilare asociate.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia, asa cum rezulta din descriere, consta
in activarea substantelor poroase folosind vapori de solvent |la presiune si temperatura con-
trolata cu scopul de a creste porozitatea si suprafata specifica.

Activarea structurilor metal-organice cu vapori solvent sub presiune, conform inven-
tiei, se face folosind o instalatie de tratament, realizata pentru activarea probelor prin proce-
deul cu solvent sub presiune. In principiu, instalatia are doua parti: una de tratament al probei
cu vapori de solvent sub presiune, si a doua de condensare post-tratament a acestora.
Partea de tratare consta intr-o incinta (2), izolata termic, care contine un recipient de pre-
siune (3) in care se introduce solventul folosit la activare, conectat la un reactor de inox (6),
in care se introduce si trateaza proba. Recipientul (3) se incalzeste cu sistemul electric de
incalzire (1). Reactorul de inox (5) contine un filtru sinterizat din inox (6), de tip pahar, in care
se introduce proba. Temperatura in reactor este monitorizata cu un multimetru electronic (7).
Reactorul comunica, printr-o supapa de sens (8), cu sistemul de condensare (9), din care
condensul este evacuat folosind robinetul (10). Supapa de sens se deschide la presiuni mai
mari de 2 bar. Presiunea vaporilor in instalatie este monitorizatd cu manometrul pentru
vapori (4).

Procedeul de activare a structurilor metal-organice poroase cu solvent (apa, etanol)
sub presiune, conform inventiei, consta din urmatoarele etape:

1. Se sintetizeaza structura metal-organica;

2. Se separa structura metal-organica bruta din amestecul de reactie si se usuca;

3. Se introduce proba de MOF in reactor;

4. Se introduce solventul Tn vasul de presiune;

5. Se porneste incalzirea vasului de presiune;

6. Se deschide robinetul de evacuare, cand presiunea vaporilor si temperatura probei
au atins valorile necesare procesarii, astfel incat sa se elimine continuu solventul condensat;

7. Se mentin constante presiunea si temperatura in sistem;

8. Se colecteaza fractii de solvent condensat pana se obtine solutii limpezi;

9. Se scoate structura metal-organica din reactor dupa terminarea procesarii.
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Procedeul de activare a structurilor metal-organice poroase cu solventi verzi (apa,
etanol) sub presiune, presupune trecerea continua a vaporilor de solvent, la o anumita tem-
peratura si presiune, peste proba de structurd metal-organica, pana cand faza condensata
colectata nu mai contine ligandul organic folosit la sinteza MOF-ului. In general, liganzii orga-
nici folositi la sinteza structurilor metal-organice sunt molecule polidentate care contin grupari
functionale care pot coordina metale, cum sunt: carboxil (-COOH), carboxilat (-COO ), amina
(-NH,), amid& (-COHN,), acid sulfonic (-SO,H), sulfonat (-SO, ), piridina, pirazina etc. In
marea lor majoritate, sunt insolibili sau greu solubili in apa, insa solubilitatile lor cresc cu
cateva ordine de marime la temperaturi in care aceasta este in stare de vapori. De exemplu,
acidului tereftalic, unul din cei mai folositi liganzi n sinteza structurilor metal-organice, are
solubilitatea in apa, exprimata ca fractie molara, de 0,0001 la 100°C, 0,01 la 200°C, 0,02 la
circa 225°C si 0,1 la 250°C si 100 bar [Y. Takebayashi, K. Sue, S. Yoda, Y. Hakuta, T.
Furuya J. Chem. Eng. Data 2012, 57, 1810-1816].

Acest procedeu de activare poate fi folosit si in varianta discontinua, caz in care se
permite acumularea de solvent in reactor, urmata de evacuarea lui. De asemenea, poate fi
aplicat si la alti solventi decat apa si etanol.

Procedeul de activare a structurilor metal-organice poroase conform inventiei este
mai simplu, mai rapid si mai eficient din punct de vedere al costurilor, fiind o alternativa la
metodele conventionala si cu schimb de solvent. Timpii de procesare sunt de ordinul a
30 min panala 1 h, fatd de ore pana la zile in cazul metodei conventionale si celei cu schimb
de solvent.

Prin procedeul de activare conform inventiei se obtin probe cu proprietati texturale
asemanatoare si chiar mai bune celor obtinute prin metodele conventionala si cu schimb de
solvent.

Avantajele procedeului de activare conform inventiei sunt urmatoarele:

- activarea structurilor metal-organice cu vapori de solvent este simpla, rapida si
eficienta economic;

- permite folosirea solventilor verzi, eliminand problemele legate de poluare toxicitate
si neutralizarea deseurilor.

Inventia este prezentata in continuare, in legatura si cu fig. 1 si 2:

- fig. 1 prezinta schema de principiu a instalatiei de procesare a structurilor metal-
organice cu vapori de solvent sub presiune;

- fig. 2 prezintd compararea difractogramelor pe pulberi ale probelor de MIL-101,
activate cu vapori de apa si etanol, conform inventiei, respectiv activata clasic, cu difracto-
grama simulata din datele de monocristal.

In continuare sunt prezentate doué exemple de activare a unor probe identice de
MIL-101 brut (separat din amestecul de reactie si uscat) cu vapori de etanol sub presiune
si cu vapori de apa sub presiune, conform inventiei. Pentru acestea s-a sintetizat o sarja de
MIL-101, prin metoda solvotermica, s-a separat de amestecul de reactie gi s-a uscat. Doua
probe din sarja au fost activate cu vapori de apa, respectiv etanol, conform inventiei, iar o
a treia proba a fost activata prin refluxare in etanol timp de 48 h, pentru a compara rezulta-
tele. Dupa activare si uscare fiecare proba a fost supusa difractiei de raze X pe pulberi si ad-
sorbtiei/desorbtiei azotuluila -196°C (determinarea suprafetei specifice si volumului de pori).

Activarea cu etanol gaz sub presiune

S-au introdus, in paharul de filtru sinterizat 6 si apoi in reactorul 5 al instalatiei de pro-
cesare, 400 mg MIL-101 brut. Se pornegte incalzirea vasului de presiune care contine etanol.
Cand temperatura probei de MIL-101 ajunge la 106°C, de deschide robinetul de evacuare
10, astfel incat sa se mentina o presiune de circa 10 bar pe parcursul intregului proces. Se

4
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colecteaza fractii a cate 20 ml pana se obtine solutie limpede. Pentru proba de MIL-101 s-au
colectat in total 140 ml de etanol condensat. Proba se scoate din reactor si se usuca la
150°C timp de 5 h. Cantitatea de MIL-101 activat obtinuta este de 203 mg.

Activarea cu vapori de apa sub presiune

S-a introdus Tn paharul de filtru sinterizat 6 si apoi in reactorul 5 al instalatiei de pro-
cesare, 0,400 MIL-101 brut. Se porneste incalzirea vasului de presiune care contine apa.
Cand temperatura probei de MIL-101 ajunge la 220°C, de deschide robinetul de evacuare
10 astfel incat sa se mentina o presiune de circa 35 bar pe parcursul intregului proces. Se
colecteaza fractii a cate 50 ml pana se obtine o solutie limpede. Pentru proba de MIL-101,
s-au colectat in total 300 ml. Proba se scoate din reactor si se usuca la 200°C timp de 5 h.
Cantitatea de MIL-101 activat obtinuta este de 220 mg.

Compararea difractogramele de raze X pe pulberi inregistrate pentru cele trei probe
activate cu difractograma simulata din datele de monocristal [G. Ferey, C. Mellot-Draznieks,
C. Serre, F. Millange, J. Dutour, S. Surble, I. Margiolaki Science 2005, 309, 2040-2042]
confirma obtinerea unor probe MIL-101 pur si cristalin.

Tabelul prezinta caracteristicile texturale ale celor trei probe de MIL-101 activate cu
apa si etanol, conform inventiei, prin comparatie cu proba activata clasic:

Nr. crt. Metoda de activare SBET(m?%g) Vo (cM®/g)
1 Etanol gaz sub presiune 3605 1,85
2 Vapori de apa sub presiune 3276 1,7
3 Etanol la fierbere, 48 h 3520 1,78
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Revendicari

1. Procedeu de activare a structurilor metal-organice poroase cu solvent in stare
gazoasa, sub presiune, caracterizat prin aceea ca se introduce structura metal organica
in reactor, se incalzeste la o temperatura prestabilita dupa atingerea temperaturii se intro-
duce solventul sub forma de vapori si se mentine constanta temperatura si presiunea in
sistem pana cand procesul de activare este considerat terminat, apoi proba este scoasa din
reactor si uscata.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca solventii folositi sunt
selectati dintre apa si etanol.

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca temperatura probei
este 106°C la utilizarea etanolului ca solvent si 220°C la utilizarea apei ca solvent.

4. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca presiunea in timpul
procesului de activare este de 10 bar la utilizarea etanolului ca solvent si 35 bar la utilizarea
apei ca solvent.

5. Instalatie de procesare conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca este
compusa dintr-un element filtrant de tip filtru sinterizat pentru proba (1), un reactor (2),
conectat la un recipient de presiune pentru solvent (3), incalzit cu un sistem electric (4), un
sistem de condensare (5), o supapa de sens (6), un robinet (7), o incinta izolata termic (8).
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