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PROCEDEU DE OBTINERE A UNUI COMPOZIT DE TIP MIEZ/INVELIS PE
BAZA DE NISIP SI COMPLECSI POLIELECTROLITICI
NESTOECHIOMETRICI

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unui compozit de tip miez/invelis prin
combinarea rapida a particulelor de nisip, folosite ca miez, §i a unor amestecuri
nestoechiometrice de poli(etilenimind) si poli(acid acrilic), folosite ca Invelis, pentru
dezvoltarea unui material compozit ieftin, ce poate fi utilizat ca adsorbant in tratare/epurarea
apelor contaminate sau poluate.

Cresterea productiei de bunuri la nivel mondial a dus la eliberarea in mediu (in special
in apa) a numerosi poluanti organici si anorganici. In multe firi existd o nevoie acuta de a
dezvolta noi materiale i tehnologii de tratare/epurarea apelor prin diverse procedee, cum ar fi:
coagularea-flocularea, precipitarea chimicé, refinerea prin sorbtie, separarea prin membrane
semipermeabile (ultrafiltrarea, nanofiltrarea, osmoza inversa, etc.), schimbul ionic, etc.
[Crystals 10 (2020) 957; Polymers 13 (2021) 3963; Chemosphere 292 (2022) 133102]. Chiar
daca majoritatea poluantilor anorganici/organici se gasesc in concentratii mici in apele de
suprafata, acestia sunt bioacumulativi prin apa de baut si alimentatie, ducind la probleme de
sanatate in organismele vii, in special la oameni si animale. in acest contex, este necesara
crearea de noi materiale cu caracteristici chimice foarte bune in retinerea de diferiti poluanti, in
special ioni ai metalelor grele, dar si cu caracteristici mecanice adecvate pentru a rezista
eroziunii si presiunii hidraulice din sistemele de filtrare [Chemosphere 270 (2021) 129477,
Colloids and Surfaces A 605 (2020) 125329; Chemical Engineering Journal 425 (2021)
130645; Resources, Conservation & Recycling 175 (2021) 105849]. Sorbentii granulari, cum
ar i nisipul, argilele, zeolitii, carbunele activ, schimbatorii de ioni sunt de interes deoarece pot
fi folositi in cantitati mari ca materiale de umplutura in coloane. Retinerea de poluanti pe aceste
materiale depinde semnificativ de concentrafia, distributia §i accesibilitatea grupelor
functionale de pe suprafata lor. Materialele anorganice prezinta cinetici de sorbtie foarte bune
capacitali mici de sorbtie. Materialele organice, cum ar fi schimbdtorii de ioni, prezinta
capacitd{i mari de sorbtie datoritd numarului foarte mare de centre active dar viteze mici de
sorbtie, datoritd difuziei lente in material [US20160151775A1; Materials 14 (2021) 4702;
Journal of Water Reuse and Desalination 07(4) (2017) 387-419]. Astfel, tratarea rapida si
eficientd a apelor contaminate necesitd materiale in care rezistenta materialului si accesibilitatea

la grupa functionald pot fi combinate cu flexibilitatea i numarul mare de centre active, intr-un
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singur tip de material compozit caracterizat de capacititi si viteze mare de sorbtie, regenerare
rapidd si utilizare multipla. Aceste materiale sunt reprezentate de materiale compozite de tip
anorganic/organic ce pot retine rapid poluantii dizolvati In ape de suprafatd sau ape poluate,
cum ar fi ionii metalelor grele [Applied Surface Science 253 (2006) 1946-1952; US11332389;
Gels 8 (2022) 263; ACS Applied Materials and Interfaces 12 (2020) 37585-37596].
Compozitele de tip miez anorganic si invelis polielectrolitic, cu arhitecturd si compozitie
chimica controlata la nivel nanometric, pot fi obtinute prin: i) polimerizarea amestecului de
particule coloidale si monomeri, ii) grefarea lanfurilor polimerice pe suprafata solida
anorganici si iili) depunerea monostrat sau multistrat de filme subtiri prin metoda strat-dupa-
strat (SdS) [US 8263229B1; US20220241752A1; Colloids and Surfaces A: Physicochemical
and Engineering Aspects 649 (2022) 129540]. Stabilitatea mecano-chimicd a compozitelor
multistrat polielectrolitic este foarte importanta in procesele de refinere a poluantilor si de aceea,
dupé sau in timpul depunerii stratului organic se realizeazi reticularea chimica sau termicé a
lanturilor polielectrolitice. Cei mai utilizafi polielectroliti cationici in obtinerea de compozite
polielectrolitice sunt polietilenimina, polivinilamina, polialilamina deoarece confin un numar
foarte mare de grupe aminice care pot actiona ca liganzi in fixarea ionilor metalelor grele din
ape poluate [Applied Clay Science 228 (2022) 106647, Polymer Science 63(5) (2021) 488-495;
Molecules 25 (2020) 4801]. Poli(etilenimina) ramificatd este un polication solubil in api la
orice valoare a pH-ului si este utilizat pe scarad largd la functionalizarea diferitelor suprafete
solide [RSC Advances 12 (2022) 1950; Journal of Material Science 57 (2022) 4221-4238;
Chemical Engineering Journal 262 (2015) 101-108; Journal of Colloid and Interface Science
554 (2019) 48-58; US5190660].

in literatura nu sunt mentionate studii privind depunerea directd din solutii apoase de
complecsi interpolielectrolitici nestoechiometrici pe suprafata microparticulelor de nisip.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este realizarea unui procedeu de obtinere
rapida a unui material compozit ieftin, ecologic, ce poate fi folosit ca material sorbant pentru
tratarea apelor poluate.

Procedeul de obtinere a compozitului pe bazad de particule de nisip $i complecsi
nestoechiometrici de polielectroliti, poli(etilenimina) (PEI) si poli(acid acrilic) (PAA), se
realizeazd 1n trei etape: (1) depunerea directd a complexului interpolielectrolitic
nestoechiometric pe particulele de nisip cu obfinerea unui invelis polimeric; (2) reticularea
selectiva a poli(etileniminei) cu ajutorul aldehidei glutarice; (3) extractia lanturilor de poli(acid
acrilic) in mediu puternic bazic.

Procedeul conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:
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e Este un procedeu ecologic, fard solventi organici si etape de incilzire, fara produsi
secundari toxici, ce presupune costuri reduse (energo-economic);
* Compozitul este prietenos cu mediul, netoxic si cu raspuns rapid la factorii de mediu

(poli(etilenimina) este sensibila la variatiile de pH).
Se dau, in continuare, 3 excmple de realizare a inventiei.

Exemplul 1
Prepararea compozitului nisip F70/polielectrolit reticulat slab (JCHO]:[amind] = 1:10)

de tip miez/invelis consta in urmatoarele etape:

1) spdlarea/sitarea/selectia fractiilor de nisip
S-a utilizat un esantion de 1,8 kg de nisip (Figura 1) care a fost tratat cu 1 L HCI 1 M si
1 L NaOH 1 M pentru Indepartarea carbonatilor si substantelor humice. Dupa spalare abundentd
cu apéa distilatd (3 x 1 L) si uscare la 80 °C in etuva, nisipul a fost sitat folosind un sistem
vibrator de sitare (Retsch) cu sase site, cu dimensiunea ochiurilor de 70, 100, 180, 200, 355 si
425 micrometri (Figura 1).
Fractia de nisip F70

Spalare

Sitare Sortare

HCI, NaOH, H,0

Figura 1. Pregétirea si sortarea nisipului.

Dupa 15 minute, la o frecventad de 90 Hz, s-au colectat fractiile de nisip F70 — F425, unde ,,F”
reprezinia fractia iar numarul reprezintd dimensiunea in pm a ochiului mediu al sitei unde s-a
retinut nisipul. In continuare s-a utilizat fractia F70, a carei distributie dimensionala a fost

calculata cu ajutorul echipamentului Morphologi G3SE (Malvern Instruments, UK) (Figura 2).
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Figura 2. Distributia dimensionala a particulelor de nisip din fractia F70.

Astfel, din valoarea medie a cercului echivalent s-a determinat diametrul mediu al particulelor
fractiei F70 ca fiind 104,8 wm (deviatia standard = 19,7 pm). Prin cantérirea unui anumit volum
de nisip IF70 s-a determinat densitatea aparenta (1,58 g/mL), densitatea specifica (2,87 g/mL)
si spatiul liber dintre particule (45%). Prin difractie de raze X (Difractometru Rigaku Miniflex
600, Japonia) s-a demonstrat faptul ca nisipul natural F70 contine doua faze cristaline: SiOz (in
proportic de 59 %, Card numar 1536409) si cuart (In proportie de 41%, Card numar 9012600).
2) prepararea solutiilor apoase de polielectroliti

La obtinerea materialelor compozite nisip/polielectrolit s-au utilizat PEI (Mw = 25000
g/mol) achizitionate de la firma Sigma-Aldrich (Germania) si PAA (Mv = 10000 g/mol),
sintetizat in laboratoarele Institutului de Chimie Macromoleculara ,,Petru Poni” din lasi.
Solutiile apoase de polielectroliti (1 M unitati structurale de PEI si 1 M unitati structurale de
PAA) au fost preparate prin dizolvarea la temperatura camerei a 4,3 g PEI si 7,2 g PAA 1n cate
100 mL apa distilata.
3) Depunere de complex nestoechiometric pe particulele de nisip

Complexul interpolielectrolitic nestoechiometric PEI/PAA a fost depus pe suprafata
fractiei de nisip F70 printr-o metoda de precipitare in-situ. Volumul unei probe de nisip F70 de
20 mL a fost umplut initial cu 9 mL solutie de PEI (1 M unitati structurale). Se adauga cu
picdtura 4,5 mL solutic PAA (1 M unitati stucturale), agitindu-se mecanic cu bagheta timp de

30 min pentru omogenizarea si depunerea pe suprafata nisipului a coacervatului PEI/PAA

-

%
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format in-situ. Dupa depunere materialul compozit se separa prin sedimentare si se spald cu apd
distilata (3 x 40 mL). Dupa depunerea prin precipitare a complexului interpolielectrolitic,
particulele de nisip sunt lipite puternic intre ele de complexul interpolielectrolitic depus.
4) Stabilizarea invelisului polielectrolitic pe suprafata nisipului

Pentru stabilizarea stratului polielectrolitic depus pe particulele de nisip F70, PEI se
reticuleaza cu aldehida glutarica (AG, 2,5% solutie apoasd) la un raport molar [CHO]:[amin3]
de 1:10. Pe baza continutului in PEI al compozitului determinat pe baza continutului maxim de
PEI precipitat (9 mmoli) s-a calculat volumul de AG (solutie 2,5%) necesar reticuldrii probei,
astfel: 1,8 mL AG pentru reticularea slabd ([CHO]:[amind] = 1:10). Volumul de reticulant a
fost adaugat in picaturd (1 picaturd/10 secunde), agitdndu-se suspensia cu bagheta. Reactia de
reticulare cu solutie AG 2,5%, timp de 3 ore, a dus la distrugerea agregérii si obtinerea de
particule compozite individuale.
5) Extractia polianionului si obtinerea compozitului final

Invelisul polielectrolitic reticulat PEI-AG de pe suprafata compozitului a fost supus
extractiei de PAA si de PEI nereticulat in urméatoarea secventa:

— Extractie polianion (3 h) in 40 mL NaOH (1 M);

— Spalare (3 x 15 min) cu H20 (3 x 40 mL);

—~ Extractie PEI nereticulat (3 h) in 40 mL HCI (1 M);

— Spilare (3 x 15 min) cu H20 (3 x 40 mL),

In final probele se usuci la etuva de vid la 40 °C timp de 16 h.
Exemplul 2

Prepararea compozitului nisip F70/polielectrolit cu grad mediu de reticulare
([CHO]:[amina] = 1:5) de tip miez/invelis constd in urmatoarele etape:
1) spilarea/sitarea/selectia fractiilor de nisip
- identic ca la Exemplul 1
2) prepararea solutiilor apoase de polielectroliti
- identic ca la Exemplul 1

3) Depunere de complex nestoechiometric pe particulele de nisip

- identic ca la Exemplul 1
4) Stabilizarea invelisului polielectrolitic pe suprafata nisipului

Pentru stabilizarea stratului polielectrolitic depus pe particulele de nisip F70, PEI se
reticuleaza cu aldehida glutarica (AG, 2,5% solutie apoasd) la un raport molar [CHO]:[amina]

de 1:5. Pe baza continutului in PEI al compozitului determinat pe baza continutului maxim de
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PEI precipitat (9 mmoli) s-a calculat volumul de AG (solutie 2,5%) necesar reticularii fiecarei
probe, astfel: 3,6 mL pentru reticularea medie ((CHO]:[amind] = 1:5). Volumul de reticulant a
fost adaugat in picatura (1 picaturd/10 secunde), agitdndu-se suspensia cu bagheta. Reactia de
reticulare cu solutie AG 2,5%, timp de 3 ore, a dus la distrugerea agregdrii si obtinerea de
particule compozite individuale.

5) Extractia polianionului si obtinerea compozitului final
- identic ca la Exemplul 1
Exemplul 3

Prepararea compozitului nisip F70/polielectrolit reticulat puternic ([CHO]:[amind] =
1:1) de tip miez/invelis constd in urmitoarele etape:
1) spdlarea/sitarea/selectia fractiilor de nisip
- identic ca la Exemplul 1
2) prepararea solutiilor apoase de polielectroliti
- identic ca la Exemplul 1
3) Depunere de complex nestoechiometric pe particulele de nisip
- identic ca la Exemplul 1
4) Stabilizarea invelisului polielectrolitic pe suprafata nisipului

Pentru stabilizarea stratului polielectrolitic depus pe particulele de nisip F70, PEI se
reticuleaza cu aldehida glutarica (AG, 2,5% solutie apoasd) la un raport molar [CHO]:[amind]
de 1:1. Pe baza continutului in PEI al compozitului determinat pe baza continutului maxim de
PEI precipitat (9 mmoli) s-a calculat volumul de AG (solutie 2,5%) necesar reticularii fiecarei
probe, astfel: 18 mL pentru reticulare puternicd ([CHO]:[amind] = 1:1). Volumul de reticulant
a fost addugat in picatura (1 picaturd/10 secunde), agitindu-se suspensia cu bagheta. Reactia de
reticulare cu solutie AG 2,5%, timp de 3 ore, a dus la distrugerea agregarii si obtinerea de
particule compozite individuale.

5) Extractia polianionului si obtinerea compozitului final

- identic ca la Exemplul 1

Proprietatile morfologice si structurale ale microparticulelor compozite depind de
gradul de reticulare, in Figura 3 fiind prezentatd o imagine a celor trei probe obtinute conform

exemplelor enumerate.

o
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Figura 3. Imagine opticd a compozitelor F70//(PEI-GA) reticulate la trei rapoarte molare

[CHOJ:[amina] (1) = 1:10, (2) = 1:5 5i (3) = 1:1

Comportarea stratului organic depus pe microparticulele de nisip a fost evaluatd calitativ

in experimente de extractic/umflare (Figura 4).
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Figura 4. Comportarea compozitului F70//(PEI-GA) la umflare In mediu apos dupd procesul
de extractie a lanturilor polielectrolitice in mediu puternic bazic si puternic acid, in functie de
gradul de reticulare ([CHO]:[amind] = 1:10 (slab); [CHO]:[amind] = 1:5 (mediu) si
[CHO]:[amind] = 1:1 (puternic)].

Se observa ca reticularea cea mai slabé (1:10) a compozitului duce la cel mai mare grad

de umflare (70%), in timp ce reticularea cea mai puternica (1:1) face ca gradul de umflare s
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fie de numai 10%. Deci, gradul de umflare al materialului compozit este invers proportional cu
gradul de reticulare al invelisului organic.

Analiza morfologica a microparticulelor compozite [F70//(PEI-GA) a fost realizata prin
microscopie electronicd de baleiaj (SEM), utilizand microscopul electronic Ultra plus (Carl
Zeiss NTS), echipat cu un detector de secundar de electroni. Probele au fost acoperite cu un
strat de 3 nm de platind (Leica EM ACE200 Sputter coater). Imaginile SEM din Figura SA
confirma formarea unui film polimeric pe suprafata microparticulelor de nisip dupa depunerea
de complex interpolielectrolitic nestoechiometric, demonstrind cé invelisul uscat de PEI-GA
cc acopera fiecare particuld de nisip nu conduce la aglomerarca acestora. Utilizand aceasta
metoda de investigare s-a aratat: 1) formarea unui film organic relativ uniform pe suprafata

fiecarei particule de nisip; 2) lipsa agregarii particulelor in stare uscata.
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Figura 5. Imagini de microscopie electronica (A) si datele de degradare termica (B) a

compozitului F70/(PEI-GA) reticulat slab.

Cantitatea de material organic din materialul compozit a fost evaluatd din curbele
termogravimetrice (TG), ca metodd de evaluare directd a precipitdrii coacervatului

interpolielectrolitic (Figura 5B). Datele TG inregistrate la degradarea termicd pand la
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temperatura de 1000 °C arata c# partea organicé reprezinta aproximativ 2,5% din masa totald a
compozitului.

Depunerea PEI si PAA pe suprafata nisipului si reticularea ulterioard cu AG introduce
cantitdti considerabile de azot (N) si carbon (C) pe suprafata nisipului (Si). Pentru a obtine
informatii despre distributia elementala a invelisului, compozitul F70//(PEI-GA) reticulat slab
(1:10) a fost caracterizat prin spectroscopie de fotoelectroni (XPS, Kratos Analytical,

Manchester UK) dupa extractia PAA din invelisul organic reticulat (Figura 6).
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Figura 6. Spectrele XPS general (A) si de Inaltd rezolutie pentru azot (B) ale
compozitului F70//(PEI-GA) reticulat slab (1:10).

In spectrul XPS picul C 1s poate fi atribuit tuturor atomilor de carbon din PEI, ai
reticulantului §i impuritatilor organice, in timp ce picul N 1s este atribuit numai lanturilor de
PEI. Semnalul specific substratului de nisip a fost generat de atomii de siliciu (Si 2p). Astfel,
cantitatea de Invelis organic format din lanturile de PEI reticulate pe suprafata solida, a fost
estimatd din raportul atomic [N]/[Si] ca fiind 5,6 (calculat prin impértirea ariilor normalizate
corespunzitoare picurilor generate de o suprafatd groasd nu mai mult de 10 nm). Prezenta
atomilor de CI (Cl 2p si Cl 2s) in spectrul XPS se datoreaza formei clorhidrat a grupelor aminice
din lantul PEI, formd obtinutd in urma tratamentului cu HCI pentru inlaturarea lanturilor
nereticulate de PEIL

Depunerea complexului interpolielectrolitic PEI/PAA a fost pusd 1n evidenta si prin
intermediul masuratorilor electrocinetice (ElectroKinetic Analyzer Anton Paar GmbH, Austria)
a compozitelor F70//(PEI-GA) reticulate cu AG la cele trei rapoarte molare [CHO]:[amind] de
1:10, 1:5s1 1:1 (Figura 7).

26X
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Figura 7. Variatia potentialului zeta in functie de pH pentru fractia de nisip F70 inainte
si dupa depunerea multistratului organic reticulat la 3 rapoarte molare [CHO]:[amind] (1:10,

1:5si 1:1).

La pH < 10,5 toate grupdrile aminice de pe lanturile de PEI sunt protonate, in timp ce
gruparile carboxilice de pe lanturile de PAA si cele silanolice ale microparticulelor de nisip
sunt incarcate negativ pe un interval mare de pH (pH > 3). Asadar, punctul izoelectric (iep) al
microparticulelor compozite F70//(PEI-GA) arata balanta dintre grupérile Incédrcate negativ si
cele incarcate pozitiv de pe suprafata substratului solid. Din Figura 7 putem observa cé iep
scade odatd cu cresterea gradului de reticulare a PEIl din invelisul organic depus, iep
deplasdndu-se spre dreapta dupa extractia lanturilor de polianion. Din aceste deplasari putem
concluziona c& in urma reactiei de reticulare, grupele aminice primare ale PEI se consuma si
astfel, balanta ,plus/minus” este deplasatd spre stdnga (mai multe sarcini negative in
multistratul organic). Astfel, lanturile de PAA pot fi extrase mai usor din multistraturile mai
slab reticulate comparativ cu cele puternic reticulate care nu permit extractia usoard a

polianionului.
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REVENDICARE

Procedeu de obtinere a unui compozit pe baza de nisip si polielectroliti, caracterizat prin
aceea ca se realizeaza prin depunerea unui complex interpolielectrolitic nestoechiometric pe
suprafata nisipului, urmat de reticularea lanturile policationice pentru stabilizarea invelisului
organic si de extractia in mediu bazic a lanturilor de polianion. Pe baza cantitétii de polication PEI
luata in lucru, reticularea chimica se poate realiza la trei rapoarte molare, aldehida:amina de 1:10,
1:5 si 1:1. Extractia polianionului PAA se realizeazd in NaOH 1M. Dupa depunere, reticulare si
extractie, compozitul final este spélat cu apa distilatd si uscat la etuvd la 40 °C. Produsul final
reprezentat de compozitul nisip F70/PEI cu aproximativ 2.5 % invelis organic, este destinat

utilizarii ca material sorbant in domentiul purificérii apelor.
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