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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
sistem adsorbant de tip miez-coaja pe baza de ciclo-
dextring, utilizat pentru tratarea apelor impurificate cu
poluanti organici si/sau metale grele. Procedeul con-
form inventiei constd Tn sinteza carboximetil-2-
hidroxipropil-beta-ciclodextrinei (CM-2- hp-beta-CD),
sinteza nanoparticulelor de feritd prin metoda
coprecipitarii, urmata de grefarea CM-2- hp- beta-CD

pe suprafata particulelor de ferita, rezultand un sistem
de tip miez-coaja pe baza de nanoparticule de ferita
functionalizate cu 2-hp-beta-CD, avand capacitate de
adsorbtie de 25 mg/g pentru ioni de cupru, si de
45 mg/g pentru ibuprofen.
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ADSORBENTI DE TIP MIEZ-COAJA PE BAZA DE CICLODEXTRINA SI APLICATII

ALE ACESTORA IN PROTECTIA MEDIULUI

Rezumat

Prezenta inventie se refera la un sistem adsorbant de tip miez-coaja pe baza de particule
nanometrice de Fe3O4 functionalizate cu 2-hidroxipropil-beta-ciclodextrina (2-hp-beta-CD) cu
aplicatii in tratarea apelor impurificate cu poluanti organicisi/sau metale grele. Materialul
obtinut prezinta stabilitate buna in diferite conditii de operare si capacitate ridicata de adsorbtie
pentru diferite specii chimice. Inventia prezinta de asemenea o metoda de a elimina ibuprofenul
si ionii de cupru din solutii apoase. Aceasta metoda prezinta avantajele unei adsorbtii eficiente,
simplitate in operare, separare usoara a particolelor de adsorbant din faza lichida, poluare

secundara redusa si posibilitate de aplicare la scara industriala.

Prezenta inventie se refera la un sistem adsorbant si un procedeu de adsobtie pentru
eliminarea unor poluanti organici si a metalelor grele din soluti apoase. Efluentii industriali sunt
una dintre cauzele majore ale poludrii mediului, deoarece contin o gama larga de compusi
chimici organici sau anorganici. Deversarea acestora in apele de suprafata produce transformari
ireversibile mediului acvatic. Una din modalitatile eficiente de eliminare a acestor poluanti
direct la sursa este utilizarea proceselor de adsorbtie care au la baza diverse materiale
adsorbante capabile sa retina poluantii la suprafata lor.

Procesele de adsorbtie s-au dovedit a fi metode eficiente si economice pentru a elimina
substantele indezirabile din efluenti aposi. De asemenea, s-au dovedit a fi superioare altor
tehnici de tratarea apelor datorita costurilor scazute, simplitatea de proiectare si usurinta de
operare. Elementul central al unui proces de depoluare prin adsorbtie este adsorbantul iar
tipurile de solide folosite in acest scop sunt foarte variate.

Dintre aceste materiale cel mai utilizat a fost si este carbunele activ obtinut din biomasa cu surse
diverse. Folosirea pe scara larga a carbunelui activ este restrictionata de anumite dezavantaje:
dificultatea regenerarii solidului epuizat, costurile destul de ridicate pe care le presupune
activarea materialului carbunos si transformarea in deseu solid dupa ce ciclul de functionare
este terminat iar regenerarea nu se mai poate realiza. Alternativa ecologica la acesti adsorbanti
este reprezentata de sisteme adsorbante pe baza de ciclodextrina. Ciclodextrinele sunt oligomeri
ciclici constituiti din unitati glucozidice a-1,4-D-glucopiranozice care au o structura moleculara

in forma de toroid si au capacitatea de a forma complecsi noncovalenti de tip host-guest cu o
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varietate de molecule [1]. Sunt sintetizate impreuna cu alte oligozaharide liniare prin degradarea
enzimatica a amidonului de catre ciclodextrin-glucozil transferaze produse de Bacillus
macercus [2]. Cel mai frecvent sintetizate si studiate sunt ciclodextrinele cu 6, 7 sau 8 unitati
glucozidice, denumite a-, -, y-ciclodextrine. Deoarece proprietatile fizice si chimice ale
compusilor inclusi pot fi schimbate prin complexare cu CD, acestea sunt utilizate intr-o
varietate de domenii, cum ar fi produsele farmaceutice (sisteme de eliberare controlata a
medicamentelor) etc. [3-9]. In afara de proprietatile de tip host-guest, CD prezinta si alte
caracteristici ce permit utilizarea in tratarea apelor: sunt produse seminaturale, fabricate din
amidon, cost scazut de productie si nu sunt toxicitate. Pentru intrebuintarea acestor materiale in
procese de adsorbtie este necesara imobilizarea pe un suport solid cu suprafata mare. Grefarea
moleculelor de CD sau molecule de CD functionalizate pe nanoparticule a devenit o solutie
interesanta si viabila usor de aplicat in metodele adsorbtive. O varianta foarte utilizata la ora
actuala este legarea prin diverse metode a moleculelor de ciclodextrina pe nanoparticole
magnetice [10-15]care prezinta avantajul separarii usoare dupa eliminarea poluantului din
efluentii aposi. Cele mai utilizate sisteme sunt pe baza de beta ciclodextrina grefate direct pe
nanoparticule de ferita  sau indirect prin intermediul unui strat de silice [16-19]. Beta
ciclodextrina este mult mai utilizata decat celelate variate (alfa si gama) deoarece diametrul
cavitatii toroidale este relativ apropiat de al multor molecule de poluanti iar gruparile hidroxil
permit de asemenea interactii cu moleculepolare

Utilizarea sistemelelor pe baza de ciclodextrina permite eliminarea atat a ionilor
metalelor grele cat si a unei game largi de poluanti organici cea ce reprezinta un avantaj fata de
alte sisteme adsorbante alcatuite din diverse materiale. Capacitatea de adsorbtie a ciclodextrinei
este insa diminuata pentru o serie de poluanti datorita hidrofobicitatii cavitatii interioare a
moleculei. Pentru a imbunatati prorietatile adsorbante este necesara introducerea in prepararea
sistemului a unor molecule suplimentare cum ar fi EDTA [20], I-glutamic acid [21], attapulgite
[22-25] etc. Dezavantajul este ca introducerea unei noi molecule implica etape suplimentare in
sinteza ceea ce are influenta negative asupra calitatii produsului finit si poate ridica semnificativ
costurile de productie.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia constd in aceea ca prin utilizarea unei beta
ciclodextrine functionalizate (2-hidroxipropil-beta-ciclodextrina, HPBCD) se mareste mult
afinitatea pentru compusii polari datorita nmarului mai mare de grupari hidroxil introduse.
Conform inventiei sistemul adsorbant este un material compozit anorganic/organic in care: (i)
componenta de naturd organicd formata din HPBCD si care are rolul de a retine diversi poluanti

organici sau anorganici; (ii) componenta anorganicd formata din particole de ferita de
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dimensiuni nanometrice cu proprietati magnetice si suprafata specifica ridicata care are rolul de
suport.

Acest sistem adsorbant elimind dezavantajele mentionate anterior din perspectiva
cresterii gamei de poluanti care se pot elimina cat si din aplicarea mai usoara si/sau integrarea
in procesele de tratare a apei.

Procedeul de tratare al apei, conform inventiei, implicd doua trepte principale: (i)
Treapta de adsorbtie in sistem discontinuu care presupune introducerea unui volum de efluent
apos cu concentratii de ibuprofen (pana la 50 mg/L) si/sau ioni de cupru (pana la 24/mg/L); (ii)
Cea de a doua treaptd constd in separarea adsorbantului din mediul apos prin aplicarea unui
camp magnetic si regenerarea solidului prin imersia intr-o solutie de etanol (pentru poluantul
organic) sau o solutie de EDTA (pentru poluantul anorganic)

Se prezinta in continuare modalitatea de realizare a inventiei:
¢ Sinteza carboximetil — 2-hidroxipropil beta ciclodextrinei (CM-HPBCD): Se obtine o
solutie compusa din 15 g HPBCD, 14.55 g NaOH si 55 ml apa. Aceasta solutie este

tratata cu o solutie de acid monochloroacetic de 18,3% (28 ml) la 50 ° C pentru 6 h.

Apoi amestecul de reactie se raceste la temperatura camerei si se ajusteaza pH-ul la

valoarea 7 utilizand o solutie de HCI. Solutia neutrd obtinuta se introduce intr-un vas

care contine 60 ml metanol operatie prin care se formeaza un precipitat alb. Precipitatul
este filtrat si uscat sub vid pentru a se obtine CM-HPBCD

e Sinteza nanoparticulelor de Fe3O4: nanoparticulele de Fe3O4 s-au preparat prin metoda
coprecipitarii utilizand doua saruri de fier cu valenta II si respectiv I1I. O precipitare

completa s-a realizat in conditii alcaline prin adaugare de hidroxid de amoniu 25%

avand un raport intre Fe?* si Fe** de 1:2. Reactia se conduce sub atmosfera de azot

pentru a mentine un mediu inert.
e Grefarea CM-HPBCD pe suprafata particulelor de Fe3Os si obtinereca MNP CM-

HPBCD: Se introduc 4 ml de solutie tampon ST (0,0035 M fosfat, pH 6,5, 0,15 M

NaCl) peste 200 mg particule magnetice si se supune sonicarii timp de 20 minute. Peste

amestecul de reactie este se introduce 1 ml solutie de carbodiimida (0,035 g mL™! in

solutia tampon) iar amestecul rezultat se sonicheaza timp de 2 h. Nanoparticulele
rezultate sunt recuperate din amestecul de reactie utilizdnd un magnet permanent si se
spalé de 3 ori cu solutia tampon utilizata anterior si de 3 ori cu apa ultrapura dupa care

se usucé sub vid.
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Experimentele de adsorbtie

Experimentele de adsorbtie au decurs in sistem discontinuu si au fost efectuate in scopul
determinarii conditiilor optime de operare: masa adsorbant, timpul de echilibru si pentru a
genera date si obtine informatii prin intermediul izotermelor de adsorbtie. Se prepara solutii
stoc de Cu?* si ibuprofen Solutiile stoc au fost diluate cu api distilatd pentru a obtine
concentratiile initiale dorite. Astfel s-au realizat 12 dilutii in intervalul de 2-24 mg/L pentru
Cu?* si 1-100 pentru ibuprofen. Testele de adsorbtie s-au realizat in fiole de 20 ml introduse
intr-un agitator rotational tip GFL 3025 iar temperatura a fost mentinuta constanta cu ajutorul
unui incubator tip Caloris-Termostat TCR 100. La final, adsorbentii au fost separati din solutii
prin filtrare pe hartie de filtru (tip 389) si uscati la 60°C. Din solutiile filtrate, s-au determinat
concentratia de Cu?* rimasa neadsorbita, prin spectrometrie de adsorbtie atomic utilizand un

sistem de tip Solaar M5 (Thermo).

Capacitatea de adsorbtie ge (cantitatea de poluant adsorbita pe unitatea de masa de
adsorbant) este calculata conform formulei :

(CO - Ce) vV

e = m

Unde C, si Ce sunt concentratiile initiale si de echilibru ale adsorbatului in solutie (mg/l),
respectiv, V este volumul de apa uzata sintetica utilizata (pentru majoritatea testelor 0.02 L) si
m este un masa de adsorbant utilizat in teste (pentru majoritatea testelor 0.02 g).

Din datele de adsorbtie rezulta ca sistemul adsorbant obtinut permite retinerea de ioni de cupru

(25 mg/g) si ibuprofen (45 mg/g).
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Revendicari depuse conform

art. 16 alin. 7 din legea rr. 64 / 1991
ladatads 2 2 -06- 7018

REVENDICARI

Sistem adsorbant constituit dintr-un suport pe baza de ferita si 0 componenta adsorbanta
alcatuita din unitati de 2-hidroxipropil-beta-ciclodextrina grefate pe suprafata
particulelor magnetice.

Procedeu integrat de tratare a apelor impurificate cu ioni ai metalelor grele. caracterizat
prin aceea cd, implica trei trepte: (i) treapta | de adsorbtie a ionilor de cupru utilizind
adsorbantul definit in revendicarea 1 in diverse conditii de pH (3-6) si temperatura
(10-40), (ii) treapta a Il-a, in care are loc separarea adsorbantului prin aplicarea unui
camp magnetic, (iii) treapta a 111-a regenerarea adsorbantului definit in revendicarea |
prin aplicarea unei solutii de EDTA

Procedeu integrat de tratare a apelor care contin compusi organici, conform revendicarii
2, caracterizat prin aceea cd, treapta | .se realizeaza in prezenta unei solutii de ibuprofen
de diferite concentratii (1-100 mg/l) iar in treapta 1] se aplica o slutie de etanol in apa

pentru regenerarea sistemului adsorbant.
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