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Inventia se refera la un produs de tip spuma poliuretanica flexibila, filtranta, cu
utilizare ca echipament individual de protectie in cazul angajatilor din baile termale sau de
la statjile de epurare a apelor reziduale si canalizare, precum si alte locuri de munca in care
hidrogenul sulfurat creaza probleme de sanatate si polueaza mediul, céat si la procedeu de
obtinere a acestuia.

Hidrogenul sulfurat (sau acidul sulfhidric, H,S) este un gaz incolor, cu miros carac-
teristic, solubil in apa, inflamabil, coroziv si foarte toxic, mai greu decat aerul ceea ce
conduce la acumularea acestuia in spatii cu ventilare deficitara. Acesta se formeaza in
namolul de epurare al apelor reziduale, in gunoiul de grajd, in procese industriale precum
rafinarea petrolului, prelucrarea sfeclei de zahar, a pestelui sau in asfaltari si prezinta unrisc
ridicat in cazul mai multor categorii de angajati. Persoanele expuse la concentratii de
hidrogen sulfurat de peste 150 ppm Tsi pierd mirosul, iar intoxicatiile survin prin intreruperea
respiratiei celulare mitocondriale datorata inactivarii citocrom-oxidazei.

Este cunoscut din brevetul US 7909913 (B2) un procedeu de indepartarea hidro-
genului sulfurat din procesele de fabricatie a hidrogenului din gaz de sinteza utilizand mate-
riale absorbante pe baza de silicagel pur sau ih amestec cu dioxid de titan, carbune/alumina
active, rasini polimerice sau zeoliti.

De asemenea, este cunoscut din cererea de brevet US 4615714 (A) utilizarea
carbunelui activ pentru indepartarea hidrogenului sulfurat din atmosfera ambientala sau aerul
respirabil, Tnsa procesul a necesitat o imbunatatire prin utilizarea unui curent de amoniac cu
care este amestecat fluxul de aer Tnaintea trecerii lui prin materialul filtrant.Dezavantajele
procedeului consta in faptul ca amoniacul este toxic, respectiv metoda este eficienta doar
la anumite rapoarte intre concentratia H,S si concentratia amoniacului introdus (intre 1:1 si
1:1,5.

Este cunoscuta din brevetul US 9783458 (B2) o metoda de indepartare a hidroge-
nului sulfurat si a mercaptanilor din fluide apoase, gaze naturale, titei sau mixturi asfaltice
prin folosirea unor combinatii de agenti de curatare formati din saruri metalice de tipul:
aspartat sau gluconat de cupru, arginat, ascorbat, aspartat sau metionat de zinc, respectiv
glicinat, fumarat sau gluconat de fier pe de o parte si un produs de tip amino-formaldehida,
amestec solubil in solventi nepolari.

Sunt cunoscute din brevetul US 9638018 (B2) metode de indepartare a hidrogenului
sulfurat din lichide utilizand: solutiile unor esteri alfa-hidroxi alchilici (de tip bi(hidroximetil)-
maleat, bihidroximetil-hexa-2,4-dienoat, hidroximetil-but-2-enoat etc, - solutie de azotit de
sodiu care conduce la formarea de sulf elemental, amoniac si tiosulfat la anumite valori
de pH.

Sunt cunoscute metode de indepartare a hidrogenului sulfurat din lichide utilizadnd:

- solutiile unor esteri alfa-hidroxi alchilici (de tip bi(hidroximetil)-maleat, bihidroximetil-
hexa-2,4-dienoat, hidroximetil-but-2-enoat etc;

- solutie de azotit de sodiu care conduce la formarea de sulf elemental, amoniac si
tiosulfat la anumite valori de pH;

- solutie apoasa de glioxal 25-45% la pH = 8-10 intre 10-70°C;

- respectiv solutiile unor compusi organici de tip D-aldoze cu 3-6 atomi de carbon ce
contin la extremitati grupari aminice.

Dezavantajele acestor metode consta in aplicabilitatea lor doar asupra unor fluide
subterane care contin hidrogen sulfurat, respectiv in necesitatea barbotarii curentului de gaz
in solutii apoase improprii unui echipament individual de protectie (cazul solutiei de glioxal).
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Absorbtia si conversia hidrogenului sulfurat gazos sunt procese complicate datorita
cineticii reactjilor chimice si a caracterului sau inflamabil. US 4121663 A descrie o metoda
de scadere a concentratiei hidrogenului sulfurat prin pomparea unui gaz ce contine initial H,S
la o concentratie mai ridicata intr-o masa fragmentata de sist bituminos brut, urmat de
excluderea amestecurilor gazoase ce contin hidrogen sulfurat. Similar, US 4086962 (A)
prevede introducerea de oxigen in formatiunile subterane contindnd sisturi bituminoase
pentru a produce gaz de combustie.

Procedeul Stretford pe care se bazeaza inventia US 4574076 a fost dezvoltat in anii
1950 de catre Tom Nicklin si se refera la reducerea hidrogenului sulfurat prin procese
chimice de reducere-oxidare (redox) in solutii alcaline care confin vanadiu. Tot prin reactii
redox este descrisa si transformarea H,S din izvoare geotermale in prezenta apei oxigenate.
Dezavantajul primei metode consta in temperatura la care este tratat curentul de H,S (intre
100-195°C), respectiv a doua metoda necesitd condensarea aburului si trecerea acestuia
printr-o solutie de apa oxigenata.

Este cunoscut un proces chimic de captare si conversie a hidrogenului sulfurat gazos
in sulf elemental. Epurarea se bazeaza pe trecerea curentului gazos printr-o solutie apoasa
de NaOH care duce la formarea de Na,S si NaHS urmat de formarea sulfului pe baza
procedeului Claus de desulfurare brevetat in 1883 de chimistul Cari Friedrich Claus;
procedeul respectiv prevede intr-o prima etapa transformarea H2S in dioxid de sulf, urmata
de reactia dintre acestia cu formarea sulfului elemental.

Procedeele descrise au urmatoarele dezavantaje: necesita o crestere a eficientei prin
reutilizarea sulfurilor alcaline ce implica o prelucrare electrochimica aditionala, respectiv
spalarea aerului ce contine hidrogen sulfurat este improprie in protectia personala a
angajatilor expusi.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unui produs
absorbant cu continut scazut de substante chimice toxice, din componente biodegradabile,
cu rol complex in captarea hidrogenului sulfurat.

Procedeu de obtinere a produsului absorbant pentru hidrogen sulfurat sub forma de
spuma poliuretanica flexibila, cu celule deschise conform inventiei cuprinde urmatoarele
etape: dispersarea unui amestec de substant{e active format din oxid de zinc, sare disodica
a acidului etilen-diamino-tetra-acetic si oxid feric amorf in raport molar de 1:1:1,5, intr-o faza
apoasa formata din 1,4-butan-diol, polietilen-glicol si apa distilata astfel incat raportul de
masa intre amestecul de substante active si faza apoasa sa fie de 1:7...8, urmat de
dezaerarea fazei apoase, injectarea fazei organice prin dispersarea de hexametilen-
diizocianat in acetona, omogenizata separat cand microparticulele polieter-uretanice
precipita instantaneu, dar pastrarea amestecului se in dispozitivul de omogenizare aflat in
functiune pentru definitivarea cresterii lanfurilor macromoleculare, apoi fixarea produsului
spalat si uscat intr-o spuma poliuretanica flexibila.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- produsul absorbant este caracterizat printr-un continut scazut de substante chimice,
ceea ce micsoreaza costul de fabricatie si toxicitatea;

- produsul absorbant este caracterizat prin faptul ca substaniele organice
componente (atat spuma flexibila, cu celule deschise, cat si microparticulele) sunt de acelasi
tip - poliuretani, biocompatibili cu organismul uman si biodegradabili;

- produsul absorbant este caracterizat prin aceea ca amestecul incapsulat in interiorul
microparticulelor polieter-uretanice indeplineste un rol complex in captarea hidrogenului
sulfurat prin reactii de precipitare, complexare si redox;
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- utilizarea microparticulelor polieter-uretanice determina stabilizarea substantelor
anorganice in stare fin divizata evitand cresterea exagerata a cristalitelor, ceea ce contribuie
la cinetica proceselor de retinere/conversie a hidrogenului sulfurat;

- utilizarea microparticulelor polieter-uretanice determina fixarea substantelor
anorganice in stare fin divizata, ceea ce contribuie la scaderea impactului materialului
absorbant asupra mucoaselor si la posibilitatea utilizarii acestuia pentru perioade
indelungate de timp;

- produsul are o toxicitate redusa, nepericuloasa;

- tehnica utilizata este nepoluanta si nu necesita un consum ridicat de energie.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventjei:

Un amestec de substante active (oxid de zinc, sare disodica a acidului etilen-diamino-
tetra-acetic si oxid feric amorf) in raport molar de 1:1:1,5 se disperseaza cu ajutorul unui
dispozitivde omogenizare cu o turatie de 400 rpm intr-o faza apoasa (formata din 1,4-butan-
diol, polietilen-glicol si apa distilata) astfel incat raportul de masa intre amestecul de
substante active si faza apoasa sa fie de 1:7... 8. Dupa dezaerarea fazei apoase, se
injecteaza rapid faza organica, omogenizata separat in aceleasi conditii si formata prin dis-
persarea de hexametilen-diizocianat in acetona, Microparticulele polieter-uretanice precipita
instantaneu, dar amestecul se pastreaza in dispozitivul de omogenizare aflat in functiune
pentru definitivarea cresterii lanturilor macromoleculare, in absenta utilizarii unor catalizatori.
In final, produsul spélat si uscat se fixeaza intr-o spuma poliuretanicé flexibila cu densitatea
de maximum 30 kg/m?®.

Fazele tehnologice parcurse pentru obfinerea si caracterizarea produsului sunt
urmatoarele:

Obtinerea microparticulelor polieter-uretanice

Este un proces de poliaditie combinat cu o emulsionare interfazica intre:

- o0 faza apoasa, care este un amestec format din 0,1...0,2 mL 1,4-butan-diol si
1,3...1,5 mL polietilen-glicol omogenizati in 20 mL apa distilata la 40°C, la care se adauga
amestecul de substante active si 1,2...1,8 mL Tween®20 ca emulsionant;

- o faza organica obtinuta prin omogenizarea a 1,1...1,3 mL hexametilen-diizocianat
in 20 mL acetona la 40°C.

Faza organica este injectata rapid in faza apoasa in raport volumetric de 1:1,2, iar
omogenizarea suspensiei finale continua timp de 4 h la 600 rpm si 40°C. Produsul se spala
in mod repetat cu un amestec apa:acetona (1:1 v/v), dupa care se usuca la temperatura de
60°C pentru aproximativ 12 h.

Obtinerea spumei poliuretanice flexibile

Pentru sinteza spumei flexibile, s-au utilizat urmatoarele materii prime:

-0 componenta hidroxiliea de tip poliol formata dintr-un amestec de dioli (etilen-glicol
si dietilen-glicol) ca extenderi de lant, apa ca agent de expandare (prin formarea de dioxid
de carbon), dimetil-sulfoxid ca solvent si 3-amino-propil-dimetil-amina ca reticulant;

- un catalizator: 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octan;

- 0 componenta izocianica de tip Iso 145/8 formata dintr-un prepolimer izocianic pe
baza de 4,4'-metilen-difenil-diizocianat.

Operatiile care s-au succedat in cadrul procedurii de spumare au fost:

- pregatirea matritei: matrita cilindrica, metalica, a fost spalata cu dimetilformamida,
a fost stearsa si demulat3;

- conditionarea componentei hidroxilice: s-a facut prin amestecarea poliolului cu
microparticulele polieter-uretanice obtinute anterior si cu catalizatorul in raport masic de
24:3,7:0,4, care s-au omogenizat timp de 15 min la o turatie de 300 rpm;
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- omogenizarea precursorilor si turnarea in matrita: intr-un vas de polietilena au fost
adaugate cantitatea necesara de componenta hidroxilica si necesarul corespunzator de
componenta izocianica. Amestecul de reactie s-a omogenizat in vasul de polietilena timp de
aproximativ 15 sec, iar apoi s-a turnat in matrita metalica cantitatea necesara de spuma.
Dupa turnare s-a inchis matrita etans si a fost inclinata in pozitia adecvata eliminarii gazelor
rezultate din reacfie;

- maturarea poliuretanului: dupa turnare, amestecul de reactie a fost mentinut in
matrita timp de 60... 90 min pentru definitivarea reacitiilor (timp de maturare), iar apoi, spuma
poliuretanica obtinuta s-a depozitat cel putin 24 h inainte de efectuarea oricarei evaluari.

Au fost spumate epruvete cu forma cilindrica, cu diametrul exterior de 30 mm,
diametrul interior de 12 mm, respectiv inal{imea de 35 mm.

Testarea produsului finit

Hidrogenul sulfurat a fost generat intr-un vas de reacfiie de sticla, cu capacitatea de
1 L, prevazut cu incalzire si agitare magnetica, in care s-au dizolvat 6,0 g Na,S - 9 H,0O in
350 mL apa distilata la care s-au adaugat 50 mL HCI 1N. Vasul de reactie a fost conectat
printr-un tub la o pompa de aspiratie si s-a intercalat pe tub o carcasa in care s-au inserat
epruvete pentru evaluarea eficientei produsul absorbant.

Eficienta produsului absorbant s-a determinat utilizand o pompa de aspiratie cu debit
reglabil. Un volum de 2 L aer aspirat este trecut cu o viteza de 0,15 L/min printr-un sistem
format din doua absorbitoare de sticla montate in serie, in care s-au utilizat cate 10 mL dintr-
o solutie absorbanta (4,3 g CdSO, - 5H,0 dizolvate in 20 mL apa si adaugate peste o solutie
formata din 0,3 g NaOH dizolvate in 20 mL apa; se completeaza cu apa distilata la 1000 mL).

Cate 5 mL din confinutul fiecarui absorbitor se trateaza ulterior cu cate 1 mL solutie
clorhidrica de para-dimetil-fenilen-diamina (0,5 g para-dimetil-fenilen-diamina se dizolva in
150 mL HCI concentrat si se amesteca cu o solutie formata prin dizolvarea a 0,5 g FeCl, -
6H,0 in 50 mL apa distilata) si se lasa in repaus 30 min, dupa care se masoara extinctia
probelor la A = 650 nm intr-o cuva cu grosimea de 1 cm; valorile extinctiilor se dubleaza
deoarece s-a lucrat cu 1/2 din solutia absorbanta si se raporteaza la o curba de etalonare
trasata cu ajutorul unor solutii etalon (0,3-0,4 g sulfura de sodiu se dizolva intr-un litru de apa
distilata si se dilueaza succesiv), care se trateaza cu solutia clorhidrica de para-dimetil-
fenilen-diamina si pentru care se masoara extinctia la aceeasi lungime de unda si se exprima
ca functie de concentratie. Concentratiile gasite in fiecare absorbitor se aduna pentru a
calcula concentratia globala a hidrogenului sulfurat din aerul aspirat.
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Revendicari

1. Produs absorbant pentru hidrogen sulfurat, caracterizat prin aceea ca, este sub
forma de spuma poliuretanica flexibila, cu celule deschise, cu densitatea de maximum
30 kg/m?®, care contine fixate in interior microparticule polieter-uretanice incarcate cu un
amestec de substante active constituit din oxid de zinc, sare disodica a acidului etilen-
diamino-tetra-acetic si oxid feric amorf intr-un raport molar de 1:1:1,5, care poate reduce de
patru ori concentratia hidrogenul sulfurat dintr-un curent de aer prin reactii de precipitare,
complexare, redox.

2. Procedeu de obtinere a produsului definit in revendicarea 1, caracterizat prin
aceea ca, cuprinde urmatoarele etape: dispersarea unui amestec de substante active format
din oxid de zinc, sare disodica a acidului etilen-diamino-tetra-acetic si oxid feric amorf in
raport molar de 1:1:1,5, intr-o faza apoasa formata din 1,4-butan-diol, polietilen-glicol si apa
distilata astfel incat raportul de masa intre amestecul de substante active si faza apoasa sa
fie de 1:7...8, urmat de dezaerarea fazei apoase, injectarea fazei organice prin dispersarea
de hexametilen-diizocianat in acetona, omogenizata separat cand microparticulele polieter-
uretanice precipita instantaneu, dar pastrarea amestecului se in dispozitivul de omogenizare
aflat in functiune pentru definitivarea cresterii lanfurilor macromoleculare, apoi fixarea
produsului spalat si uscat intr-o spuma poliuretanica flexibila.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 140/2021
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