(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII $1 MARCI
Bucuresti

ROMANIA

an RO 135715 A2
1) Int.Cl.
B01J 20/26 (20069

(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: A 2020 00784
(22)  Data de depozit: 26/11/2020

(41) Data publicarii cererii:
30/05/2022 BOPI nr. §/2022

(71) Solicitant:
+ INSTITUTUL DE CHIMIE
MACROMOLECULARA "PETRU PONI" DIN
IASI, ALEEA GRIGORE GHICA VODA 41A,
IASI, IS, RO

(72) Inventatori:
- DRAGAN ECATERINA STELA,
SOS.NICOLINA NR.110, BL.1005 A, ET.9,
AP.33, IASI, IS, RO;
* IGNAT MARIA, STR.CANTA NR. 18,
BL.535, SC.B, ET.2, AP.10, IASI, IS, RO;
+ HUMELNICU DOINA,
BD.NICOLAE IORGA, NR.51, BL.G2, SC.C,
AP.14, IASI, IS, RO

9 COMPOZITE SILICE POROASA-POLIMER IONIC SINTETIC
PENTRU SORBTIA IONILOR METALICI

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
compozite silice poroasa-polimer ionic sintetic cu
proprietati de sorbtie a ionilor metalelor grele sau radio-
active din ape contaminate. Procedeul, conform inven-
tiei, constad in sinteza unui polimer ionic in interiorul
porilor unor microsfere de silice poroasa cu o suprafata
specifica de 4...200 mp/g si o dimensiune a porilor de
15..20 nm, polimerul ionic stabilizat prin reticulare

avand grupéri functionale de sare cuaternara de amoniu
sau amidoxima, ponderea polimerului organic in com-
pozit find de 10...40%, compozitele rezultate avand
proprietati de schimb ionic/chelatilizare si rezistenta
superioara fizica si chimica, ceea ce asigura un grad
mare de reciclabilitate.
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Cerere de hrevet de inventie
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COMPOZITE SILICE POROASA POLIMER IONIC SINTETIC PENTRU SORBTIA
IONILOR METALICI

Inventia se referd la un procedeu de sintezd a unor compozite poroase cu o mare
capacitate de sorbtie a ionilor metalici in care un polimer organic reticulat contindnd grupe
functionale capabile de schimb ionic sau de chelatizare este sintetizat in interiorul porilor unor
microsfere de silice poroas3, cantitatea de polimer organic cu proprtietati de sorbtie a ionilor
metalici nedoriti prezenti in api fiind controlatd prin strategia de sintezd a (co)polimerului
organic §i prin textura silicei poroase. Necesitatea dezvoltdrii de noi sorbenti inovativi
reutilizabili cu capacitate ridicatd de sorbtie a poluantilor prioritari cum sunt ionii metalelor
grele si/sau radioactive a crescut proportional cu gradul de poluare a resurselor naturale si a
apelor poluate provenite din diverse domenii de activitate sau ca urmare a accidentelor de la
centralele nucleare. Compozitele silice/polimer ionic sintetic preparate conform inventiei pot
fi utilizate la indepartarea ionilor metalelor grele precum Cu®*, Ni*, Pb**, Cd**, Cr*,
radioactive precum Cs®, Sr**, U®* etc. Numeroase materiale compozite sunt sintetizate ca
alternativa la sorbentii anorganici, caracterizati, in general, prin capacititi mici de sorbtie a
ionilor metalici, sau la schimbatorii de ioni pe bazd de polimeri naturali (polizaharide
reticulate) sau sintetici (polistiren reticulat si functionalizat). Résinile disponibile comercial
posedd o mare diversitate de grupe functionale, dimensiuni ale porilor si suprafete specifice
controlate prin procesul de sintezd, ceea ce permite alegerea adecvatd a rdginii conform
destinatiei acesteia. Principalul dezavantaj al rdsinilor cu structurd organicd constd in
stabilitatea lor mecanicd redusd ceea ce determind o capacitate joasd de pastrare a formei la
presiuni mari. Ca urmare, la utilizarea acestor rdsini sunt unele limitdri privind inaltimea
coloanei, densitatea de impachetare a particulelor de rdsina si presiunca la care este supusd
risina in coloana. in plus, schimbitorii de ioni organici recomandati pentru tratarea apelor
incércate cu concentratii mici de ioni metalici, inclusiv radioactive, au in general capacitate de
schimb ridicatd, dar cinetici de sorbtie lente si rezistentd mecanici redusd din cauza
multiplelor variatii de volum din timpul procesului de schimb ionic. O alternativd intens
exploratd in ultimii ani o constituie materialele compozite avind drept componente de baza
polimeri sintetici sau naturali si materiale anorganice de tipul silicei, a oxizilor metalici sau a
aluminosilicatilor care si-au g#sit aplicatii in diverse domenii precum separari cromatografice,
constructii, aplicatii farmaceutice, protectia mediului etc. Astfel, au fost sintetizati
schimbdtori de ioni compozit caracterizati prin rezistentd mecanica superioard, si fara variatii
de volum in procesul de sorbtie/regenerare, prin functionalizarea peretilor porilor silicei

poroase sau prin generarea de schimbdtori de ioni in interiorul silicei poroase. Stabilitatea
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dimensionald si cinetica schimbului ionic pe parcursul multiplelor cicluri de sorbtie/desorbtie
au fost astfel imbunititite.

Compozite continnd polimeri cu grupe functionale de amidoxima avand proprietifi
de sorbtie a poluantilor prioritari sau de separare a izotopilor radioactivi au fost proiectate si
preparate in ultimii ani prin crearea unui invelis organic pe microparticule magnetice de
chitosan demonstrand proprietéti de sorbtie pentru uraniu sau europiu [1], pe zeoliti si silice,
compozitele avind proprietiti de sorbtie pentru Cu®* [2] sau de separare selectiva a ionilor de
Ga®" [3]. Wei si colab. au functionalizat microsferele de silice prin grefarea fie a acidului
metacrilic fie a unui polimer contindnd grupéri de amidoxima si au utilizat compozitul astfel
obtinut la sorbtia ionilor de Sr** [4]. Pornind de la faptul c silicea poroasi poseda un volum
generos de pori care pot gizdui i proteja polimeri organici cu proprietdfi de schimb ionic, au
fost proiectati noi schimbatori de ioni compozit reutilizabili, prin sinteza materialului
polimeric organic in interiorul porilor silicei. Sinteza unui material compozit poros in care
polimerul organic reticulat a fost generat in porii suportului anorganic a fost descrisad ca
strategie de obtinere a unor sorbenti cu stabilitate a formei particulelor la presiuni ridicate (US
4732887) [5]. Principalul dezavantaj al acestor materiale compozite constd in capacitatea de
schimb ionic mai mica decat a rasinilor organice, intrucit o mare parte din masa particulelor
de compozit este ocupatd de materialul anorganic care nu posedd capacitate de schimb ionic.
O membrand pe baza de silice functionalizat3 prin legarea chimic3 a poliaminoacizilor, att pe
suprafata membranei cét si in pori, a fost realizatd cu scopul de a introduce un numér mare de
grupe functionale capabile si retind ionii metalici (US 6544419 B1) [6]. Oricum, capacitatea
membranei modificate de indepirtare a ionilor metalici a fost relativ mic3, date despre
reciclabilitatea membranei nefiind disponibile. Wei si colab. au sintetizat compozite
silice/polimer organic prin polimerizarea stirenului cu divinilbenzen 1in interiorul
microsferelor de silice poroasd cu un volum de pori de 0,69 mL/g si un diametru mediu al
porilor de 600 nm, pe care le-au impregnat cu extractanti specifici pentru separarea
cromatograficd a actinidelor [7]. Elwakeel si colab au sintetizat un compozit de PAN/zeolit
prin polimerizarea acrilonitrilului in prezenta zeolitului, urmati de functionalizarea prin
reactia cu hidroxilamina [8]. Compozitul astfel obtinut a fost testat pentru sorbtia ionilor de
Cu®, Cd* si Pb¥, performantele de sorbtie (eficienta de indepartare a ionilor metalici si
capacitatea maximd de sorbtie) fiind relativ modeste. Jamiu si Alt au sintetizat silice
mezoporoasd pe care au depus un strat dublu de polielectrolifi constind din
poli(dialildimetilamoniu clorurd) si poli(dialilaspartat) pe care l-au utilizat la indepartarea

ionilor de Cd*". Intrucat invelisul organic a fost stabilizat doar prin interactiuni electrostatice,
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acest tip de compozit a prezentat un nivel redus de reutilizare in cicluri de sorbtie/desorbtie
succesive [9].

Procedeul de preparare a compozitelor poroase silice-polimer organic cu proprietéti de
schimb ionic si/sau chelatizante, caracterizate prin stabilitate fizica si chimic3 ridicate precum
si prin capacitdti superioare de sorbtie a ionilor metalici i printr-un inalt grad de
reutilizabilitate, conform inventiei, inlaturd dezavantajele mentionate prin aceea ci propune
sinteza componentei organice in porii silicei poroase fie prin adsorbtia unui polimer organic
preformat, cu masa moleculard de 5000 - 50000 g/mol, functionalizat cu grupe
clorometilenice, reticulat in situ cu o amind alifatica ditertiard in proportie de S - 20 %, restul
grupdrilor clorometilenice fiind transformate in sare cuaternard de amoniu prin reactia cu o
amind tertiard, fie prin sinteza uneia sau a mai multor retele consecutive de (co)polimer
reticulat poros contindnd grupe nitril, in interiorul porilor silicei poroase, urmati de
transformarea grupelor nitril in grupe functionale chelatizante de amidoximéa prin reactia cu
hidroxilamina.

Se dau in continuare cateva exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1

In acest exemplu este prezentati sinteza unui compozit in care un prepolimer
continind grupe reactive clorometilenice este adsorbit in porii silicei, un schimbdtor de anioni
cu grupe cuaternare de amoniu fiind sintetizat in-situ. Astfel, 1 g de poli(vinilbenzil clorur3)
cu masa moleculard de 40 kDa, solvit in 10 mL tetrahidrofuran (THF) s-a adsorbit in 5 g de
silice poroasa avand o suprafata specifici de 96 m*/g si o razi medie a porilor de 26 nm. Dupa
o spalare rapidd cu THF pentru indepértarea polimerului de pe suprafata microsferelor,
compozitul rezultat a fost uscat si caracterizat prin continutul in clor reactiv. in etapa a doua,
s-a realizat reactia poli(vinilbenzil clorurii) cu N,N,N’ N’-tetrametil-1,3-propandiamina, la un
raport de 0,1 moli amind ditertiard:1 mol grupe clorometilenice (0.143 mL amina in 9 mL
THF). Reactia a avut loc la temperatura camerei, cu agitare intermitentd. Pentru obtinerea in
situ a unui schimbator de anioni, excesul de grupe reactive clorometilenice a fost reactionat cu
dietil 2-hidroxietil amind, la un raport de 2 moli amind la 1 mol grupe clorometilenice, reactia
avand loc in dimetilsulfoxid (25 mL), intr-un balon de reactie cu trei gaturi, la 60 °C, timp de
15 ore. Dupa récire, compozitul de silice/schimbator de anioni a fost spalat intens cu ap4, si
final cu metanol. Compozitul ionic poros astfel obtinut a fost testat la sorbtia oxianionilor de
Cr,07%. La 10 mL solutie de K2Cr,0; cu o concentratie de 100 mg/L s-au adiugat 10 mg

compozit, la pH 4.0, si o temperaturd de 23 °C, cu agitare continud, intr-o baie de api
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termostatd (GFL 1083, Gemini BV). Echilibrul de sorbtie s-a stabilit in ~ 100 min, eficienta
indepdrtdrii oxianionilor fiind de 100%. Capacitatea maxima de sorbtie a compozitului a fost
de 311,78 mg Cr®*/g compozit, doza de sorbent fiind de 1 g/L, si timpul de contact de § ore.
Dupi cinci cicluri de sorbtie/desorbtie, eficienta de indepirtare a oxianionilor de Cr,0/> a
fost de 98%, ca eluent fiind folositi solutie de NaOH 0.1 M.

Exemplul 2

In acest exemplu este prezentati sinteza unui compozit avind un schimbator de ioni cu
grupe de amidoxima generat in interiorul porilor silicei cu suprafata specifica initiald de 96
m?/g si dimensiunea medie a porilor de 26 nm. Faza organica formati din 13 mL monomeri
(acrilonitril si etilenglicol dimetacrilat ca reticulant, concentratia reticulantului fiind de 10 %
din masa totald a monomerilor), continind 1 % din masa monomerilor azoizibutironitril
(AIBN), si 13 mL toluen ca agent porogen, a fost adsorbita treptat in 7,5 g silice, cu agitare
manuald timp de ~ 15 min pentru distribuirea uniformd a monomerilor in porii silicei.
Polimerizarea a fost condusi 2 ore la 60 °C, 3 ore la 70 °C si 8 ore la 85 °C. Dupa ricire,
compozitul a fost extras cu N,N-dimetilformamidad (DMF), de trei ori cdte doua ore, pentru
indepartarea poliacrilonitrilului homopolimer, eventual format in timpul sintezei, §i a
toluenului utilizat ca agent porogen, si final cu metanol pentru indepértarea DMF. Dupi
uscare la temperatura camerei 24 ore si in etuvd la 40 °C timp de 24 ore, s-a efectuat
transformarea grupelor nitril in amidoxima prin reactia cu hidroxilamina. In acest scop, 40 mL
solutie metanolicd de hidroxilamini cu concentratia de ~ 15% si pH ~ 9 s-au addugat peste 5 g
compozit silice/poliacrilonitril, reactia avand loc sub agitare in baie de ap3, 1a 70 °C, timp de 7
ore. Dupi ricire, compozitul a fost separat de supernatant, spalat intens cu apd pana la pH
neutru si final cu metanol. Dupa 24 de ore de uscare la temperatura camerei, compozitul a fost
uscat in etuva de vid la 40 °C, timp 24 ore, fiind astfel pregitit pentru testele de sorbtie a
ionilor metalici. Capacitatea de sorbtie a ionilor metalici a acestui sorbent compozit, testatd in
conditii statice, cu o doza de sorbent de 1 g/L, la o concentratie a solutiei de 100 mg/L, pH-ul
initial fiind 8, la temperatura de 25 °C si o durata de contact de 8 ore a fost de: 60 mg Cd*", 85
mg Pb**, 81 mg Cs, si 91 mg Sr**/g compozit.

Exemplul 3
In acest exemplu este prezentatd obtinerea unui compozit silice/amidoxima imbogitit
in grupdri chelatizante. In 10 g compozit silice/PAN obtinut in Exemplul 2 s-au adsorbit 10

mL fazi organicd constdnd din 5 mL monomeri (acrilonitril si etilenglicol dimetacrilat,
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concentratia reticulantului fiind de 10 % din masa totald a monomerilor) continind 1 % din
masa monomerilor AIBN ca initiator de polimerizare si 5 mL toluen ca agent porogen, sub
agitare manuali energicd pentru adsorbtia omogena a fazei organice in porii compozitului.
Polimerizarea s-a condus 2 ore la 60 °C, 3 ore la 70 °C si 8 ore la 85 °C. Dupa ricire,
compozitul a fost extras cu DMF, de trei ori cdte doud ore, si final spilat cu metanol pentru
indepartarea DMF. Dupa uscarea compozitului, s-a efectuat transformarea grupelor nitril in
amidoxima prin reactia cu hidroxilamind, 1n aceleasi conditii ca in Exemplul 2. Capacitatea
maximi de sorbtie a acestui compozit imbogitit in amidoxima a fost de 345 mg Cs'/g
compozit si 360 mg Sr**/g compozit, conditiile de sorbtie fiind: doza de sorbent 1 g/L,
temperatura 23 °C, pH-ul initial al solutiei = 7, timp de contact 8 ore. Compozitele obtinute
conform inventiei au prezentat un grad ridicat de reciclabilitate, eficienta indepartarii ionilor
scazand de la 89,7 la 85,64 % in cazul Cs', si de la 99,91 la 95,36 % in cazul Sr*?, dupi cinci
cicluri succesive de sorbtie/desorbtie. Factorii de separare a ionilor de Cs" in raport cu Na* si
K" au fost de 10,31 si respectiv 2,63, in timp ce pentru ionii de Sr**, in raport cu aceeasi ioni

monovalenti, au fost de 8,61 si respectiv 9,47.

Exemplul 4

fn acest exemplu este prezentatd sinteza unui compozit silice/schimbitor de ioni
imbogitit in grupe de amidoxima prin sinteza succesiva a doud retele de PAN fn interiorul
porilor unei silice macroporoase cu suprafata specifica initiala de 24 mz/g si dimensiunea
medie a porilor de 125 nm. Pentru prima retea, faza organicd formata din 7,2 mL acrilonitril,
0,064 g AIBN, 0,616 mL EGDMA si 7,82 mL toluen a fost adsorbita in 8 g silice, cu agitare
manual3 energica pentru distributia omogena a fazei organice in porii silicei. Polimerizarea s-
a condus 2 ore la 60 °C, 3 ore la 70 °C si 8 ore la 85 °C. Dupa racire, compozitul a fost extras
cu DMF, de trei ori cate doua ore, si final cu metanol pentru indepirtarea DMF. in 4 g
compozit silice/PAN uscat s-a adsorbit faza organica formati din: 3,2 mL acrilonitril, 0,029 g
AIBN, 0,277 mL EGDMA si 1,5 mL toluen, pentru sinteza celei de a doua retele de PAN, cu
agitare manuald ~ 15 min. Polimerizarea s-a condus doud ore la 61 °C, 3 h 1a 71 °C i 7 ore la
85 °C. indepirtarea PAN homopolimer si a toluenului s-a facut cu DMF in doui etape céte 2
ore, dupd care s-a indepartat DMF prin spalare cu metanol. La 3,3 g compozit s-au adaugat 30
mL solufie metanolicd de hidroxilamina cu concentratia ~ 15 %, reactia avand loc la 70 - 71
°C, timp de 7 ore. Dupa ricire, compozitul a fost separat de supernatant, spilat intens cu apa
pand la pH neutru si final cu metanol. Capacitatea maxima de sorbfie a acestui compozit

silice/poli(amidoximd), dupa uscare la temperatura camerei 24 de ore si la etuva de vid 48 de

25



RO 135715 A2

ore, fata de ionii metalici a fost de 182 mg Cs'/g compozit §i 254 mg Sr**/g compozit, in
urmitoarele conditii: doza de sorbent 1 g/L, concentratia solutiei 100 mg/L, pH-ul initial al
solutiei 8, temperatura de 25 °C si o durati de contact de 8 ore.

Procedeul de preparare a compozitelor ionice poroase pe bazid de silice poroasd si
polimer ionic conform inventiei prezinti urmatoarele avantaje:

- prepararea compozitelor ionice poroase conform inventiei permite obfinerea unei mari
diversitdti de structuri cu proprietdfi de schimb ionic/chelatizare prin alegerea
corespunzatoare a silicei suport si a strategiei de sintezd a polimerului organic reticulat
in porii silicei;

- compozitele astfel obtinute prezintd o rezistentd superioara fizicd si chimicad ceea ce
asigurd un grad mare de reciclabilitate si respectiv economisirea de materii prime si de
energice;

- instalatiile de sintezd sunt accesibile §i permit realizarea compozitelor silice

poroaséd/polimer ionic sintetic in conditii de maxima siguranta.

Bibliografie

1. M.F.Hamaza, J. C. Roux, E. Guibal, Chem. Eng. J. 344 (2018) 124-137.

2. 1.A.Khan, T. Yasin, H. Hussain. J. Appl. Polym. Sci. 134 (2017) Nr. 45437.

3. S. Lu, L. Chen, M.F. Hamza, C. He, X. Wang, Y. Wei, E. Guibal, Chem. Eng. J. 368
(2019) 459-473.

4. Y. Wei, M. Rakhatkyzya, K.A.M. Salih, K. Wang, M.F. Hamza, E. Guibal, Chem.
Eng. J. 402 (2020) 125220.

5. US 4732887, 22.03.1988

6. US 6544419 B1, 8.04.2003

7. Y. Wei, M. Kumagai, Y. Takashima, G. Modolo, R. Odoj, Nuclear Technol. 132
(2000) 413-423.

8. K.Z. Elwakeel, A.A. El-Bindary, E.Y. Kouta, Eric Guibal, Chem. Eng. J. 332 (2018)
727-736.

9. Z. A.Jamiy, S. A. Alt, J. Sol-Gel Sci. Technol. 89 (2019) 830-843.



RO 135715 A2

REVENDICARE

COMPOZITE SILICE POROASA-POLIMER IONIC SINTETIC PENTRU SORBTIA
TIONILOR METALICI
Procedeu de preparare a unor compozite cu proprietati de sorbtie a ionilor metalelor grele sau
radioactive caracterizat prin aceea cd una sau mai multe retele de polimer ionic sintetic sunt
construite in interiorul microsferelor de silice poroasi avind diametrul de 40 - 60 pum, o suprafata
specifica de 6 - 200 m%/g, si o razi medie a porilor de 10 - 160 nm, retelele de polimer organic
fiind generate fie prin adsorbtia unui polimer liniar preformat contindnd grupe functionale
clorometilenice, cu masa moleculard de 5000 — 50000 g/mol, reticulat in situ prin reactia cu o
amind ditertiard in proportie de 5 - 20%, la temperatura camerei, si ulterior transformat total in
polimer reticulat cu grupe de sare cuaternarad de amoniu prin reactia cu un exces de amina terfiara
alifatica, la 60 °C, timp de 15 ore, tot procesul putind fi repetat pentru a construi o noui retea, fie
prin polimerizarea radicalica reticulanti in porii silicei a unor monomeri acrilici contindnd grupe
nitril care ulterior sunt transformate in grupdri chelatizante de amidoximd, Imbogitirea
compozitului in grupe chelatizante avind loc prin sinteza succesivd a doud sau mai multor retele
de polimeri contindnd grupe functionale nitril, rezultdnd compozite cu capacititi de sorbtie a
jonilor metalici de 300 - 400 mg Cr®*/g compozit cu grupe de sare cuaternard de amoniu, 200 —
350 mg Cs'/g compozit cu grupari de amidoxima, 250 — 400 mg Sr*'/g compozit, sorbtia
atingand echilibrul intr-un interval de 60-100 min, eficienta sorbtiei ionilor metalici scazénd cu 2

— 6 %, dupa cinci cicluri de sorbtie/desorbtie.
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