


Descrierea inven1iei 

Inven~ia consta intr-un procedeu de ob~inere al unor argile poroase heterostructurate 
(PCHs), utilizand in calitate de co-surfactan~i polieteramine hidrofile cu diferite valori ale 
balan~ei hidrofil-hidrofobe (HLB=17-18.6) ~i diferite mase moleculare. 

Argilele poroase heterostructurate (PCHs) sunt materiale cu proprieUiti atractive ce 
combina structurile micro ~i mezoporoase. In literatura de specialitate sunt cunoscute mai multe 
metode de sinteza a PCH-ului, conditiile de reaqie ~i natura materiei prime influentand 
semnificativ proprietatile finale ale materialului obtinut. Metoda in situ, introdusa in anul 1995 
de Galarneau ~i colaboratorii sai, reprezinta cea mai utilizata metoda de sinteza a argilelor 
poroase heterostructurate [US 5726113]. Aceasta metoda implica mai multe etape ~i anume: /) 
intercalarea agentului tensioactiv (surfactant cationic) in silicatul stratificat initial (montmorilonit 
(MMT)) printr-o reaqie de schimb cationic, II) intercalarea co-surfactantului In silicatul 
organofilizat in vederea formarii unei structuri micelare, III) tratarea silicatului stratificat 
organofilizat cu un precursor de silice, tetraetilortosilicat (TEOS) ~i IV) Indepartarea fractiei 
organice prin caJcinare sau extractie cu solvent. 

In prezent, cei mai utilizari co-surfactanri includ amine clasice precum dodecilamina, 
decilamina, octamina, octadecilamina ~i hexadecilamina[F. Kooli, Y. Liu , K. Hbaieb, R.AI-Faze, 
Characterization and catalytic properties of porous clay heterostructures from zirconium 
intercalated clay and its pillared derivatives, Microporous and Mesoporolls Materials 226 (2016) 
482-492, C. D. Nunes, 1. Pires, A. P. Carvalho, M. 1. Calhorda, P. Ferreira, Synthesis and 
characterisation of organo-silica hydrophobic clay heterostructures for volatile organic 
compounds removal Microporous and Mesoporous Materials 111 (2008) 612-619]. Recent, doua 
tipuri de polieteramine preponderent hidrofobe (surfonamina B 1 00 ~i surfonamina B200), 
caracterizate de valori ale HLB < 3 (surfonamina B 100: HLB < I ~i surfonamina 8200: HLB = 

2.8) all fost implicate in sinteza PCHs. [S.A. Garea, A.I. Mihai, E. Vasile, C. Nistor, A. Sarbu, R. 
Mitran, Synthesis of new porous clay heterostructures: The influence of cosurfactant type. / 
Materials Chemistry and Physics 179 (2016) 17-26]. 

Este cunoscut faptul ca proprietatile texturale ale argilelor poroase heterostructurate 
(PCHs) sunt influen~ate in principal de tipul surfactantului ~i co-surfactantului , raportul dintre 
reactanti, metoda de Indepartare a fractiilor organice (calcinare sau extraqie) ~i temperatura de 
caJcinare. 

Conform inventiei , proprieta1ile texturale (suprafata specifica, volumul total al pori lor) 
ale PCHs sunt influentate semnificativ de masa moleculara ~i valoarea HLB a polieteraminei 
implicata In sinteza In calitate de co-surfactant. 

Problema tehnica, pe care 0 rezolva inventia, consta in realizarea unui procedeu de 
obrinere a unor argile poroase heterostructurate utilizand noi tipuri de co-surfactanti din c1asa 
polieteraminelor hidrofiJe. Utilizarea acestor tipuri de co-surfactanti (polieteramine hidrofile) 
Inlatura dezavantajul principal al amineJor clasice ~i anume toxicitatea superioara comparativ cu 
polieteraminele. De asemenea, utiJizarea polieteraminelor hidrofile (LIOO, L200, L300) conduce 
la obtinerea unor argile poroase hetrostructurate caracterizate de 0 structura exfoliata ~i 

proprietati texturale superioare fata de PCHs obtinute utilizand amine clasice $i polieteramine 
preponderent hidrofobe. . 
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Literatura de specialitate nu indica referin!e bibliografice cu pnVlre la utilizarea 
polieteramine hidrofile, cu diferite valori ale masei moleculare ~i balan!ei hidrofil-hidrofobe 
(HLB) In sinteza PCHs. 

Conform inventiei, procedeul de obtinere a PCHs utilizand noi tipuri de co-surfactanti, 
polieteramine hidrofile: surfonamina L 1 00, L200, L300 consta In urmatorele etape 
experimentale: (a) organofilizarea montmorilonitului (MMT) cu un surfactant din clasa sarurilor 
cuaternare de alchil amoniu (bromura de hexadecil-trimetil amoniu (HDTMA-Br), (b) generarea 
de nanosilice intre straturile MMT-ului organofilizat, etapa ce consta In tratarea MMT-ului 
organofilizat cu un precursor de silice, TEOS In prezenta unui nou tip de co-surfactant ~i anume 
surfonamina L 1 00, surfonamina L200, surfonamina L300, (c) separarea produsului rezultat prin 
centrifugare, (d) uscarea argilei la temperatura camerei, (e) Indepartarea frac!iei organice prin 
tratament termic la 0 temperatura 650°C, timp de 6 ore, (f) mojararea argilei obtinute utilizand 0 

moara planetara cu bile. Raportul molar de MMT-HDTMA: (L 1 00, L200, L300): TEOS utilizat 
la sinteza argilei poroase heterostructurate este de 1 :20: 120. Argilele poroase heterostructurate 
rezultate au fost abreviate dupa cum unneaza: precursorii de PCH (probe necalcinate):PCH
MMT-L1 OO-N, 2-PCH-MMT-L200-N, I-PCH-MMT-L300-N; PCHs (probe calcinate): PCH
MMT-L IOO-C, 2-PCH-MMT-L200-C, I-PCH-MMT-L300-C. 

Prezenta inven!ie t~i propune realizarea unui procedeu de ob!inere a unor argile poroase 
heterostructurate care sa asigure urmatoarele avantaje: 

1. 	 utilizarea unor co-surfactanti din clasa polieteraminelor hidrofile, caracterizate printr
o procesabilitate ridicata ~i toxicitate inferioara aminelor clasice implicate In sinteza 

2. 	 obtinerea unor PCHs caracterizate de proprietati texturale superioare (suprafata 
specifica (SSET), volum total al pori lor (Vt)) 

3. 	 proprietatile texturale ale PCHs pot fi reglate/controlate, prin selectarea HLB-ului 
pol ieteraminelor 

Prezentam tn continuare trei exemple de realizare a invenpei, cu referire la Figurile 1-5, tn 
care: 

Fig.l. Spectrele FTIR ale: I-PCH-MMT-LIOO-N, 2-PCH-MMT-L200-N, l-PCH-MMT-L300-N 

Fig.2. Spectrele FTIR ale: I-PCH-MMT-LlOO-C, 2-PCH-MMT-L200-C, 3-PCH-MMT-L300-C 

Fig.3. Difractogramele de raze X ale: 1- PCH-MMT- L300-C, 2- PCH-MMT- LIOO-C, 3- PCH
MMT- L200-C 

Fig.4. lzotermele de adsorbtie-desorbtie de N2 ale argilelor poroase heterostructurate sintetizate 

Fig.5. Imaginile TEM ale argilelor poroase heterostructurate sintetizate utilizand polieteramine 
L I 00, L200 ~i L300 
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Exemplull 

Inven1ia consta In ob!inerea unui nou tip de argila poroasa heterostructurata utilizand ca 
~i co-surfactant polieteramina hidrofila surfonamina L 1 00 (cu un raport de 19/3 intre unitatile de 
etilenoxid (EO) ~i propilenoxid (PO), masa moleculara de 1000 g/mol ~i 0 valoare a HLB-ului de 
17.0), procedeu ce implica mai multe etape experimentale: In prima etapa se efectueaza 
organofilizarea silicatului stratificat (MMT), cu un compus din clasa surfactanti1or, bromura de 
hexadecil-trimetil-amoniu (HDTMA-Br) ce are rolul de a cre~te distan1a interplanara a silicatilor 
stratificati utilizati ca precursori pentru ob1inerea PCH-ului. In urmatoarea etapa are loc 
generarea de nanosilice Intre straturile MMT-ului organofilizat, etapa ce consta In tratarea MMT
ului organofilizat cu un precursor de silice, TEOS In prezenta unui nou tip de co-surfactant ~i 
anume surfonamina L1 00. Raporul molar dintre reactanti este de 1 :20: 120 (MMT
HDTMA:L100:TEOS). In etapa finala se realizeaza un tratament termic In vederea Indepartarii 
fazei organ ice Ja 650°C cu 0 viteza de Incalzire de 1°C/min. Spectrul FTIR al probei calcinate 
(PCH-MMT-L 1OO-C) confirma Indepartarea fraqiei organ ice dupa tratamentu] termic (Fig. 1). 

Introducerea acestui co-surfactant (surfonamina L 100) In sinteza PCH determina 
formarea unei structuri preponderent exfoliata, confirmata de analizele XRD ~i TEM (Fig.2 ~i 

Fig. 4). De asemnea utilizarea surfonaminei L1 00 In sinteza PCH a condus la 0 cre~tere 
remarcabila a proprieta1ilor texturale ale materialelor rezultate, obtinandu-se 0 suprafata 
specifica SBET =1101.47 (m2/g) ~i un volum total al porilor de V t = 1.67 (cm3/g) In comparatie cu 
utilizarea surfonaminelor preponderent hidrofobe (surfonaminele B 100 ~i B200) unde s-au 
obtinut urmatoarele proprietati texturale PCH-B 100 (SB n =420m2/g, V t = 1.0 I cm 3/g) ~i PCH
B200 (SBET=512 m2/g, V t = 0.59 cm3/g)-Fig. 3 [S.A. Garea, A.I. Mihai, E. Vasile, C. Nistor, A. 
Sarbu, R. Mitran, Synthesis of new porous clay heterostructures: The influence of cosurfactant 
type/ Materials Chemistry and Physics 179 (2016) 17-26] 

Exemplul2 

Procedeul conform inventiei consta In ob!inerea unui nou tip de PCH utilizand un nou tip 
de co-surfactant din clasa polieteraminelor-surfonamina L200 (cu un raport de 41141ntre unitatile 
de etilenoxid (EO) ~i propilenoxid (PO), masa moleculara de 2000 gimol ~i 0 valoare a HLB-ului 
de 18.6). Procedeul de obtinere al acestui material implica mai multe etape experimentale: (a) 
organofiJizarea MMT-ului, cu HDTMA-Br, (b) tratarea MMT-ului organofilizat cu un precursor 
de silice, TEOS In prezenta unui nou tip de co-surfactant ~i anume surfonamina L200 ~i (c) 
tratament termic In vederea indepartarii fazei organ ice la 650°C cu 0 viteza de Incalzire de 
1°C/min. Raporul molar dintre reactanti utilizaii a fost de 1:20:120 (MMT
HDTMA:L200:TEOS). 

Introducerea acestui co-surfactant (surfonamina L200) determina formarea unei structuri 
exfoliate (Fig. 2, Fig. 4) ~i conduce la 0 crqtere remarcabila a proprietatilor textura]e ale PCH, 
obtinandu-se 0 suprafata specifica SBET=1067.93 (m2/g) ~i un volum total al pori lor de V t = 1.65 
(cm 3/g)-Fig.3. 

Exemplul3 

Procedeul conform inveniiei consta In ob!inerea unui nou tip de PCI-{.u~ilizand un nou tip 
de co-surfactant din clasa polieteraminelor-surfonamina L300 (cu un raport de6 8/8 intre un'italti, le 
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de etiJenoxid (EO) ~i unitatile de propilenoxid (EO), masa molecuJara de 3000 g/mol ~i valoare a 
HLB-uJlli de 17.1). ProcedeuJ de obtinere al acestui material implica mai multe etape 
experimentale: (a) organofilizarea MMT-ului, cu HDTMA-Br, (b) tratarea MMT-ului 
organofilizat cu un precursor de silice, TEOS in prezenta unui nou tip de co-surfactant ~i anume 
sllrfonamina L300 ~i (c) tratament termic in vederea indepartarii fazei organice la 650°C cu 0 

viteza de Incalzire de IOCimin. Raporul molar dintre reactanti utilizati a fost de 1:20: 120 (MMT
HDTMA:L300:TEOS). lntroducerea acestui co-surfactant (surfonamina L300) determina 
formarea unei structuri exfoliate (Fig. 2, Fig. 4) ~i conduce la 0 cre~tere a suprafetei spercifice 
SBET= 724 .79 (m2/g)-(Fig. 3). 
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Revendidiri 

I. Procedeul de obtinere al unor noi tipuri de argile poroase heterostructurate (PCHs), 
utilizand in calitate de co-surfactanti polieteramine hidrofile (surfonaminele L I 00, L200, L300), 
ce are la baza urmatoarele etape experimentale: (a) organofilizarea silicatului stratificat 
(montmorilonit (MMT)), cu un com pus din clasa surfactantilor cationici, bromura de hexadecil
trimetil-amoniu (HDTMA-Br), (b) generarea de nanosilice intre straturile MMT-ului 
organofilizat, etapa ce consta In tratarea MMT-ului organofilizat cu un precursor de silice, 
tetraetilortosilicat-TEOS In prezenta unui nou tip de co-surfactant si anume surfonamina LIOO, 
surfonamina L200, surfonamina L300, (c) separarea produsului rezultat prin centrifugare, (d) 
uscarea argilei la temperatura camerei, (e) Indepartarea frac!iei organice prin tratament termic la 
o temperatura de 650 °C cu 0 viteza de Incalzire de 1°C/min, (f) mojararea argilei obtinute 
utilizand 0 moara planetara cu biIe. Raportul molar de MMT-HDTMA: (Ll 00, L200, L300): 
TEOS utilizat la sinteza argilei poroase heterostructurate este de 1 :20: 120. 

2. Argilele poroase heterostructurate obtinute conform revendicarii 1 sunt caracterizate de 
o structura exfoliata demonstrata cu ajutorul analizelor XRD si TEM. 

3. Argilele poroase heterostructurate obtinute conform revendicarii 1 sunt caracterizate de 
proprietati texturale superioare PCHs obtinute utililizand polieteramine preponderent hidrofobe. 
Proprietati texturale demonstrate cu ajutorul analizei BET. 
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Fig. I. SpectreJe FTIR aJe: J- PCH-MMT-LIOO- N, 2- PCH-MMT-LlOO- C 
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Fig. 2. Difractogramele de raze X ale: 1- PCH-MMT- L300- C, 1- PCH-MMT- Ll00- C, 1- PCH-MMT


L200- C 
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Fi g. 3. Izotermele de adsorbtie-desorbpe de N2 ale PCHs 
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Fig 4. Imaginile TEM ale PCHs sintetizate utilizand surfonaminele L100, L200 ~i L300 
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