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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor
biomateriale functionalizate cu aplicatii in remedierea
apelor reziduale poluate cu metale sau poluanti orga-
nici. Procedeul, conform inventiei, consta in sinteza de
tip hidrotermal in mediul de reactie folosind materii
prime zaharide de tip biomasa siamino-etilenglicol liniar
sau ciclic si apa ca solvent, la temperaturi de

120...180°C, timp de 24 h, rezultdnd un biomaterial de
tip biocarbon functionalizat sub forma de sfere de
dimensiuni micrometrice, insolubil Tn solventi organici
sau apa, cu proprietati de complexare selectiva a ionilor
metalici din ape reziduale.
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Metoda de obtinere a unor biomateriale avansate de tip biocarbon functionalizat cu

grupiri etilenglicol pentru purificarea apelor reziduale si recuperarea unor ioni metalici

Aceastd inventie prezintd detaliile de obtinere a unor materiale avansate folosind un procedeu
simplu, rapid si ieftin, pornind de la biomasa si derivati ai etilenglicolilor. Procedeul respectd
criteriile si recomandarile privind folosirea unor sinteze verzi, implicind biomasa (disponibild in

cantitati uriase) si tehnici care nu afecteaza mediul.

Obtinerea unor materiale functionalizate cu aplicatii industriale in scopul purificarii sau
remedierii apelor poluate cu metale sau diversi compusi organici reprezinta un obiectiv de interes
major in dezvoltarea unor noi procedee/tehnologii simple, fard impact negativ asupra mediului,
utilizdnd ca materii prime produse disponibile in cantitifi foarte mari, precum biomasa sau

(poli)etilenglicolii.

Biomasa reprezinta sursa ideala pentru obtinerea unor noi biomateriale, fiind uniform raspandita
pe glob si avind capacitatea de a fi usor transformatd in compusi de interes.! Materialele
carbonatoase care se pot obtine din aceasta sunt cunoscute in literaturd sub numele de
biochar™*'si sunt in principal obtinute printr-un proces termic uscat (pirolizi) sau umed

(hidrotermal).

Prin procedeul hidrotermal se obtin microsfere de carbon pe a caror suprafatd externd exista
grupari hidroxil, cetond sau carboxil. Aceste grupari sunt cunoscute ca avand capacitatea de a
fixa anumite metale. In plus, polietilenglicolii, dar mai ales eterii coroand (care de fapt
reprezintd tot derivati de etilenglicol) sunt compusi macromoleculari liniari sau ciclici care au

. . . gt e . .5 % . -
capacitatea de a complexa mult mai selectiv anumiti ioni metalici.” In cazul eterilor coroana,
aceastd capacitate specifica este datd de potrivirea dimensionald intre cavitatea eterului coroand

si a metalului complexat- subiect foarte bine-cunoscut in chimia supramoleculara.

1. Cercetari anterioare au demonstrat ca eterii coroand pot fi fixati prin diferite metode pe
oxidul de grafena,® amidon’ sau Iignina,8 materiale cu multiple aplicatii tehnice (intr-un mod

asemandtor, un radical liber stabil de tip nitroxid a fost atasat de o matrice carbonatoasa tip
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biochar’). Astfel, s-a dovedit ci oxidul de grafend functionalizat cu eteri coroani prezinti
proprietdti imbunatatite in captarea ionilor de sodiu si cupru. Cu toate acestea, in cazul oxidului
de grafend, productia in cantitate mare a acestui material compozit necesitd multiple etape de
reactie, utilizeaza ca reactivi compusi toxici si corozivi, adica necesita timpi mai mari de lucru,
cheltuieli suplimentare majore, aparand astfel si probleme de mediu. in aceste conditii, procedeul
descris de prezenta inventie este deosebit de facil, decurgdnd intr-o singurd etapd in care
functionalizarea biocarbonului are loc in mediul de reactie simultan cu obtinerea acestuia, nu
foloseste compusi toxici sau corozivi, este rapid si simplu, scalabil la cantitati mari si, mai ales,

este ieftin.
Solutia propusad rezolvd intr-o manierd simpld si elegantd mai multe probleme, cum ar fi:

-materiile prime scumpe sau rare (se foloseste biomasa si (poli)etilenglicoli disponibili, produse
industriale ieftine);

-utilizarea unor compusi toxici (biomasa si (poli)etilenglicolii nu sunt toxici);

-utilizarea solventilor organici (se foloseste apa ca solvent);

-tratamente chimice complicate (o singura etapa de sintezd);

-tehnologii poluante (nu se folosesc compusi corozivi/poluanti), sau care produc reziduuri (nu se
formeazad compusi secundari);

-reproductibilitate perfecta si scalabilitate (acelasi rezultat se obtine lucrand pe cantitati diferite).

Procedeul conform inventiei prezintd urmaitoarele avantaje:

v' sursa de carbon este biomasa (zahir, amidon, celulozi, etc.);

AN

sursa gruparilor etilenglicolice este un compus macromolecular liniar sau ciclic de tip
(poli)etilenglicol (di-, tri-, tetra-, etc.) sau eter coroana;

procedeul hidrotermal implica folosirea apei ca solvent;

o singura etapd de sintez;

temperaturi moderate de lucru (120-180 °C);

AN N NN

separarea biomaterialului de tip biochar functionalizat cu grupéri de tip etilenglicol se
poate face prin simpla decantare si spalare cu apa (si eventual cu alcool);

v" nu este necesard o conditionare ulterioard a materialului;
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v proprietatile biomaterialului functionalizat pot fi modificate prin simpla schimbare a unor
conditii de lucru (natura materiilor prime, raportul dintre reactanti, temperatura, timpul de
reactie);

v" reproductibilitate perfecta.
In continuare se prezinta doud exemple de realizare a inventiei:
Exemplul 1

1.752 g sucroza si 0.498 g 4 -aminobenzo- | 5-coroani-5-eter se omogenizeaza prin agitare in apa
distilata, la temperatura camerei, timp de jumatate de ora. Amestecul obtinut se transfera intr-un
recipient de teflon (component al unei bombe de digestie, utilizata in sinteza hidrotermald) care
se introduce in etuva preincalzitd la 180°C, menginAndu-se la aceastd temperatura timp de 24 ore.
Produsul obtinut este spilat prin centrifugare cu apa distilata si etanol, apoi uscat la 60°C timp de

5 ore, in final ob{inandu-se compozitul de tip eter coroand-biocarbon hidrotermal.
Exemplul 11

1.589 g fructoza si 0.5 g 4-aminobenzo-15-coroand-5-eter se omogenizeazi prin agitare in apa
distilatd, la temperatura camerei, timp de jumatate de ord. Amestecul obtinut se transferd intr-un
recipient de teflon care se introduce in etuva preincalzita la 180°C, mentinandu-se aceastd
temperaturd timp de 24 ore. Produsul obtinut este spalat prin centrifugare cu apé distilata si
etanol, apoi uscat la 60°C timp de 5 ore, obtindndu-se compozitul eter coroani-biocarbon

hidrotermal.
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Revendicari

Procedeu de obtinere a unui nou tip de biomaterial avansat de tip biocarbon functionalizat
cu grupdri liniare sau ciclice de etilenglicol, caracterizat prin aceea ca se obtine intr-o
etapd unicd de sintezd, in care functionalizarea biocarbonului are loc in mediul de reactie
simultan cu obtinerea acestuia, respectand totodata criteriile chimiei verzi, fiind astfel
sustenabil, refolosibil, nepoluant, ieftin si rapid de obtinut, folosind biomasa ca materie
prima (total prietenoasa cu mediul si sustenabila);

Etapa de sinteza este de tip hidrotermal, caracterizata prin aceea ca utilizeaza apa ca
solvent, la temperaturi cuprinse intre 120-180 °C, iar ca materii prime zaharide de tip
biomasa (zahdr, glucoza, fructoza, amidon, celuloza) si un amino-etilenglicol liniar sau
ciclic;

Biomaterialul astfel obtinut are capacitatea de a retine diferiti ioni metalici alcalini sau
tranzitionali, putdnd fi folosit la purificarea apelor reziduale sau la recuperarea unor astfel
de metale;

Biomaterialul este caracterizat prin aceea ca se prezintd sub formé de sfere de dimensiuni
micrometrice, insolubil in solventi organici sau apa si poate fi astfel usor separat, iar
metalele absorbite pot fi recuperate, regenerdnd biomaterialul care poate fi in acest fel
reutilizat;

Proprietétile specifice acestui nou tip de biomaterial funtionalizat cu etilenglicoli liniari
sau ciclici 1l recomanda pentru utilizarea in diferite procedee de purificare, nu numai in

cazul metalelor, dar si a poluantilor organici.
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