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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere intr-o
singura etapa de sinteza, printr-o reactie solvotermica
in situ, a unor materiale compozite de tipul structuri
metal - organice alumina (MOF - Al,O;), in cazul de fata
MIL - 53(Al) - Al,O, care prezinta proprietati structurale
si texturale care combina caracteristicile MOF - ului si
aluminei si au o stabilitate termica imbunatatjta fata de
MOF - ulinitial. Procedeul de obtinere conform inventiei
cu grade de depunere a MOF - ului MIL - 53 (Al) pe
particulele de alumina cuprinse intre 28...91% cuprinde
urmatoarele etape:

a) sinteza solvotermica a compozitelor din
amestecul de reactie format din alumina, acid tereftalic
si apa, la 220°C timp de 72 ore sub presiune autogena,

b) filtrare si spalare cu apa in urma careia se
obtine forma MIL - 53(Al)as - alumina,

¢) activare in dimetilformamida la reflux timp
de 24 ore pentru indepartarea acidului tereftalic
nereactionat si absorbit in pori,

d) tratament termic in aer la 300°C timp de
24 ore cu o viteza de incélzire de 1°C/min. in urma
careia se obtine forma anhidra MIL - 53(Al)ht - alumina
si

e)racire in aer latemperatura camereiin urma
careia se obtine forma hidratatéd MIL - 53(Al)lt - alumina
prin absorbtia apei din atmosferd, amestecul de
reactie fiind format din alumind (ALO;), acid
tereftalic si apa in urmatoarele rapoarte molare:
Al: H,BDC: H,O=x:1:160, unde x =0,25; 0,5; 1, 2;
4: 8:16.

Revendicari: 2
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Procedeu de obtinere a compozitelor MIL-53(Al)-alumind cu diferite grade de depunere a

structurii metal-organice MIL-53(Al)

Inventia se referd la domeniul ,.stiinta materialelor”, mai precis la un procedeu de sinteza
in-situ, intr-o singurd etapa, de materiale compozite de tipul structuri metal-organice — alumina
(MOF-AL2O3) in care diferite cantititi de MOF, in cazul de fatd MIL-53(Al), sunt depuse
solvotermic pe particulele de alumind prin modificarea rapoartelor molare dintre reactanti. Aceste
compozite MOF-AlO3 prezintd proprietdti structurale si texturale ce combind caracteristicile

MOF-ului gi aluminei si au o stabilitate termicd imbundtititd fafd de MOF-ul initial.

Structurile metal-organice (MOF-uri) sunt materiale solide cu structurd nanostructurati
poroasd obtinute prin auto-asamblarea ionilor metalici cu liganzi organici prin legaturi covalente
coordinative. Interesul deosebit pentru MOF-uri se datoreaza in special proprietatilor fizico-
chimice exceptionale, versatilitdtii compozitionale si structurale, precum si naturii lor cristaline
(suprafete specifice si volume de pori mari). Cu toate acestea, din cauza stabilititii mecanice si
termice scdzute a MOF-urilor ca o consecinta a porozitafii lor mari si a densitétii scdzute, pentru ca
MOF-urile sé fie fezabile in diferite domenii de aplicatii, dezvoltarea de noi procedee sintetice
pentru noi compozite multifunctionale care sa prezinte noi proprietdfi structurale si texturale, este
o necesitate. In acest scop, depunerea controlati a MOF-urilor pe diferite suporturi structurate

(monoliti, granule, fibre, membrane/filme) este de mare importanta.

Dintre diferitele familii de MOF-uri cele care incorporeazid aluminiu si in special
dicarboxilatii de aluminiu, cum ar fi de exemplu tereftalatul de aluminiu, MIL-53(Al), sunt
materiale promititoare pentru diverse domenii de aplicafii datoritd stabilitdtii lor termice

imbunétitite, precum si costului scdzut de productie, determinate de prezenta aluminiului trivalent.

Interesul special pentru MIL-53(Al) (MIL, acronimul pentru Materials of Institute
Lavoiser), se bazeaza pe flexibilitatea exceptionald a structurii. MIL-53(Al) este un MOF flexibil,
microporos, descoperit in 2004 de grupul lui Férey [T. Loiseau, C. Serre, C. Huguenard, G. Fink,
F. Taulelle, M. Henry, T, Bataille, G. Férey, Chem. Eur. J. 2004, 10, 1373-1382], construit prin
interconectarea lantului trans de monomeri octaedrici AlO4(OH), cu liganzi 14-
benzendicarboxilici (1,4-BDC), crednd canale 1D dimensionale cu sectiune transversald in forma
de romb. Datoritad structurii sale dinamice, MIL-53(Al) prezinta trei forme de topologii de pori:

forma as-synthesized - MIL-53(Al)as (porii sunt umpluti cu acid tereftalic liber, nereactionat in
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reactie), forma high-temperature - MIL-53(Al)ht (forma anhidra obtinuta prin calcinare la 300°C
in aer) si forma low-temperature - MIL-53(Al)lt (forma hidratatd la temperatura camerei prin

absorbtia apei din atmosfera).

Dintre diferitele suporturi structurate, alumina mezoporoasa (y-Al203), un nanomaterial
industrial important utilizat in mod obisnuit ca materie primad pentru prepararea catalizatorilor,
suporturilor catalitice, adsorbantilor, ceramicii si filtrelor, este o alegere foarte bund pentru
utilizarea ca si suport pentru sinteza compozitelor MIL-53(Al)-alumind datoritd stabilitatii sale

chimice si termice excelente, proprietitilor mecanice specifice precum si pretului scazut.

Péna in prezent, se cunosc diferite compozite pe bazd de MOF-uri, obtinute prin cresterea
de MOF-uri pe suprafete de tip membrane sau filme organice (polimeri organici flexibili) si
anorganice (suporturi poroase precum alumina, oxizi de siliciu, zeoliti, grafit), prin diferite abordari

sintetice.

Un exemplu de compozit de tip MOF-membrane polimerice poroase a fost obtinut printr-
un procedeu de sinteza prin care s-a realizat cresterea in-situ a MOF-urilor (ZIF-8, CuBTC), atat
in porii, cit si pe suprafata exterioara a suportului poros de tip membrana polimerica (polisulfona
PSF, si poliacrilonitril PAN) la temperatura camerei (20-40°C), acestea avand proprietafi
imbunétatite pentru aplicatii de separare a gazelor. Astfel, compozitele de tip MOF-membrane
polimerice au fost sintetizate printr-un procedeu in-situ de sinteza prin care membrana polimerica
este tratatd succesiv cu o solutie care contine ligandul organic si o solutie care contine sarea
metalica timp de 8-12h, urmata de suspendarea membranei polimerice anterior impregnata intr-o
solutie ce contine precursorii MOF-ului pentru inca 8-12h, [U.K. Kharul, R. Banerjee, D. Nagaraju,
Process for the preparation of MOFs-porous polymeric membrane composites, US 2017/9713796
B2, Jul. 25, 2017]. Un alt exemplu de compozite de tip MOF-membrane polimerice a fost obfinut
prin cresterea de MOF (ZIF-90) pe suport polimeric poros (poliamida-imida, TORLON) printr-un
procedeu de imersare in doud etape, prin care intr-o prima etapa are loc depunerea unui strat
uniform de MOF prin imersarea polimerului poros intr-un solvent ce contine dispersate
nanocristale de MOF, urmata de uscare si imersarea intr-un al doilea solvent ce contine dizolvati
precursorii MOF-ului la temperaturi mai mici de 100°C, pastrand 1n acelasi timp integritatea
chimica si mecanicad a membranei [S. Nair, A. Brown, C. W. Jones, Metal-organic framework

supported on porous polymer, US 2016/9375678 B2, Jun. 28, 2016].

In ceea ce priveste compozitele MOF-materiale mezoporoase (MOF-MPM), acestea s-au
preparat printr-un procedeu de impregnare umeda clasica a suporturilor mezoporoase cu precursorii
MOF-urilor, in stare solidd, in absenta solventilor organici. Astfel, in prima etapa, suportul

mezoporos se impregneaza clasic cu o solutie apoasa ce contine dizolvati precursorii MOF-ului,
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sarea metalicd si sarea ligandului organic, urmat de acidifierea sarii ligandului organic la forma
acida si de tratamentul termic la 120°C pentru indepartarea apei folosite in etapa de impregnare.
Solidul astfel obtinut se supune conditiilor specifice de sintezd solvotermicad in conformitate cu
cristalizarea MOF-ului dorit pentru fiecare combinatie metal-ligand. In cadrul acestei cercetiri,
prin intermediul acestui procedeu de sinteza s-a studiat cresterea MOF-ului MIL-101(Cr)-SO3H in
diferite suporturi mezoporoase cum ar fi: oxizi de siliciu (SiO2, SBA-15, MCM-41), oxizi metalici
(y-Al,03, TiO,, ZrO»), carbon si zeoliti, si s-au studiat conditiile optime de sinteza a diferitelor
materiale compozite MOF-MPM preparate pe suportul mezoporos SiO», folosind diferite MOF-
uri, cum ar fi MIL-101(Cr), MIL-100(Cr), MIL-53(Cr), MIL-53(Al), MOF-74(Co), MOF-74(Ni),
UiO-66(Zr), UiO-67(Zr), HKUST-1 (Ru), [I. L. Minguez, M. Soukri, M. Lail, Solid-state
crystallization of metal organic frameworks within mesoporous materials methods and hybrid

materials thereof, US 2019/0169036 A1, Jun. 6, 2019].

Conform prezentei inventii, procedeul de obtinere a materialelor compozite MIL-53(Al)-
Al2Os3 constd in cresterea controlatdi a MOF-ului MIL-53(Al) pe granulele de alumind, intr-o
singurd etapd de sintezd, printr-o reactie solvotermica in-situ, prin modificarea raportului molar
intre reactanti (rapoarte diferite alumind:H,BDC), fie prin scdderea cantititii de alumind, fie prin
cresterea ei in amestecul de reactie. Avantajele acestei metode de sinteza constau in oferirea unui
proces simplu de obtinere si purificare a compozitelor de tip MIL-53(Al)-Al>O3, fard necesitatea

de a trata preliminar alumina.

Problema tehnica pe care o rezolva prezenta inventie este de a sintetiza in ap4, intr-un mod
sustenabil, compozite de tipul MIL-53(Al)-Al,O3 cu grade de depunere cuprinse intre 28-91%
(calculate din analiza termogravimetricd) si cu proprietdti mecanice imbunatétite in comparatie cu
MIL-53(Al), cu scopul de a obtine o depunere omogend, uniforma si controlatd a cristalelor de

MIL-53(Al) pe suprafata exterioara particulelor de alumina.

Prezenta inventie foloseste ca materie primé amestecul de reactie constind in alumina, acid
tereftalic si apd, cu rapoartele molare AI:H2BDC:H>O= x:1:160, unde x = 0.25; 0.5, 1; 2; 4; 8; 16,
obtinandu-se in toate cazurile 7 compozite in care cristalele de MIL-53(Al) sunt depuse controlat

pe particulele de alumina in functie de raportul molar Al:H2BDC utilizat.

Procedeul prezentat in inventie are urmaitoarele avantaje: (i) din punct de vedere al
porozititii, toate cele 7 compozite obtinute prezintd o combinatie intre porozitatea aluminei si a
MIL-53(Al) format, adica prezintd atdt mezopori cit si micropori, microporozitatea fiind mai
pronuntatd la compozitele cu un grad mai mare de depunere a MIL-53(Al); (ii) compozitele
obtinute se diferentiaza intre ele prin proprietatile texturale, astfel pe mésuré ce creste cantitatea de
alumina in amestecul de sinteza, compozitul obtinut prezinta o structurd poroasd mai apropiata de
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cea a aluminei; (iii) utilizeaza apa ca solvent si alumina, un material ieftin si abundent, ca suport

meZoporos.

Pentru o mai buni intelegere a inventiei, in continuare sunt descrise doud exemple de
obtinere a compozitelor de tipul MIL-53(Al)-Al>O; cu grad mediu de depunere a MIL-53(Al), si
anume 74%, respectiv 31%, folosind rapoartele molare Al:H,BDC = 2:1, respectiv 8:1.

Exemplul 1

Pentru prepararea compozitului MIL-53(Al)-Al,O; cu grad de depunere a MIL-53(Al) de 74%,
amestecul de reactie obtinut din 0,32 g y-AlOs, 0,52 g acid tereftalic (H2BDC) si 9 mL H.O
distilata, in raport molar AI:H;BDC:H,O = 2:1:160, se introduc intr-o autoclava care se incélzeste
solvotermic la 220°C, timp de 72h sub presiune autogend. Dupa terminarea reactiei, autoclava se
raceste la temperatura ambiantd in mod natural. Produsul rezultat MIL-53(Al)as-alumind, forma
as-synthesized de culoare alba, se recupereaza prin filtrare pe filtru membrana de nylon si se spala
cu H,O distilata. Compozitul MIL-53(Al)as-aluminid (as-synthesized) se activeaza in
dimetilformamida (DMF) la reflux 24h, pentru indepértarea acidului tereftalic nereactionat si
adsorbit in pori. Produsul activat se recupereaza prin filtrare la cald si uscare la 150°C timp de 12h.
Forma anhidré a compozitului MIL-53(Al)At-alumina (high-temperature) se obtine prin tratament
termic in aer la 300°C timp de 24h cu o vitezd de incidlzire de 1°C/min, iar prin ricirea la
temperatura camerei se obtine forma hidratatd a compozitului MIL-53(Al)/t-alumind (low-
temperature), datoritd absorbtiei apei din atmosfera. Caracteristicile structurale si texturale ale

compozitului astfel preparat sunt prezentate in Figurile 1-3 precum si in Tabelul 1.

Figura 1 prezintd difractograma de raze X pentru compozitul MIL-53(Al)-Al2O3 obtinut prin
folosirea raportului Al:H,BDC =2:1 in comparatie cu difractograma simulata [T. Loiseau, C. Serre,
C. Huguenard, G. Fink, F. Taulelle, M. Henry, T, Bataille, G. Férey, Chem. Eur. J. 2004, 10, 1373-
1382] care confirma formarea MOF-ului MIL-53(Al) pe granulele de alumina.

Figura 2 prezintd izotermele de adsorbtie-desorbtie si distribufia dimensiunii porilor pentru
compozitul MIL-53(Al)-Al>O3 obtinut prin folosirea raportului AI:H,BDC = 2:1 care confirma
proprietatile texturale. Izotermele de adsorbtie-desorbtie sunt de tipul IV (conform clasificérii
IUPAC), caracteristice materialelor mezoporoase, dar cu histereza specificd mai putin pronuntati
dovedind structura micro-mezoporoasd, confirmatd si prin distributia dimensiunii de pori

(micropori in domeniul 0.2-1 nm si mezopori in domeniul 2-7 nm).

Figura 3 prezintd analiza termogravimetrica pentru compozitul MIL-53(Al)-Al>O; obtinut prin

folosirea raportului AI:HBDC = 2:1, care indica o stabilitate comparabild cu cea a MIL-53(Al).
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Calculele efectuate din analiza termogravimetrica indicd un grad de depunere a MIL-53(Al) pe

granulele de alumina de 74%.

Tabelul 1. Proprietitile texturale pentru compozitul MIL-53(Al)-AlLOs 1)

Proba Seet (m?/g) | Vp (em3/g) | Dm (nm) | Grad depunere (%)
MIL-53(Al) 1222.9 0.59 0.4-1.2 100
MIL-53(A1)-ALOs oy | 6294 033 [02-1/27 74
AbLOs 110.1 0.22 4-12 0
Exemplul 2

Pentru prepararea si purificarea compozitului MIL-53(Al)-Al,O3 cu grad de depunere a MIL-
53(Al) de 31% s-a urmat procedura din Exemplul 1 pentru urmétorul amestec de reactie obtinut
din 1,28 g y-AlOs3, 0,52 g acid tereftalic (H2BDC) si 9 mL H,O distilatd in raport molar
Al:H2BDC:H,0 = 8:1:160. Caracteristicile structurale si texturale ale compozitului astfel preparat

sunt prezentate in Figurile 4-6 precum si in Tabelul 2.

Figura 4 prezintd difractograma de raze X pentru compozitul MIL-53(Al)-Al>O; obtinut prin
folosirea raportului Al:H,BDC = 8:1 in comparatie cu difractograma simulata [ T. Loiseau, C. Serre,
C. Huguenard, G. Fink, F. Taulelle, M. Henry, T, Bataille, G. Férey, Chem. Eur. J. 2004, 10, 1373-
1382] care confirma formarea MOF-ului MIL-53(Al) pe granulele de alumina.

Figura 5 prezintd izotermele de adsorbtie-desorbtie si distributia dimensiunii porilor pentru
compozitul MIL-53(Al)-Al2O3 obtinut prin folosirea raportului Al:H2BDC = 8:1 care confirma
proprietdtile texturale. Izotermele de adsorbtie-desorbtie sunt de tipul IV (conform clasificérii
[UPAC), caracteristice materialelor mezoporoase, dar cu histereza specificd mai putin pronuntata
dovedind structura micro-mezoporoasa, confirmatid si prin distributia dimensiunii de pori

(micropori in domeniul 0.2-1 nm §i mezopori in domeniul 3.4-8 nm).

Figura 6 prezinta analiza termogravimetricd pentru compozitul MIL-53(Al)-Al2O3 obtinut prin
folosirea raportului AI:H,BDC = 8:1 care indicd gradul de formare al MIL-53(Al) de 31% pe

granulele de alumind, precum si o stabilitate termica comparabiléd cu cea a MIL-53(Al).

Tabelul 2. Proprietatile texturale pentru compozitul MIL-53(Al)-AlLO3 -1

Proba SseT (m?/g) | Vp (em3/g) | Dm (nm) | Grad depunere (%)
MIL-53(Al) 1222.9 0.59 0.4-1.2 100
MIL-53(A1)-ALO; 5.1y | 228.3 0.18 | 02-1/3.4-8 31
AL O3 110.1 0.22 4-12 0
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Revendicari

Procedeu de obtinere a compozitelor MIL-53(Al)-alumina cu grade de depunere a MOF-
ului MIL-53(Al) pe particulele de aluminé cuprinse intre 28 — 91% caracterizat prin aceea
¢i, va cuprinde urmatoarea succesiune de etape: (i) sinteza solvotermicd a compozitului din
amestecul de reactie format din alumind, acid tereftalic si apa, la 220°C timp de 72h sub
presiune autogend, in urma cdreia se formeazd forma MIL-53(Al)as-alumind (as-
synthesized) a compozitului; (ii) filtrare si spalare cu apd; (iii) activare in dimetilformamida
la reflux timp de 24h pentru indepartarea acidului tereftalic nereactionat si adsorbit in pori;
(iv) tratament termic in aer la 300°C timp de 24h cu o viteza de incélzire de 1°C/min in
urma céruia se obtine forma MIL-53(Al)As-alumina (high-temperature) a compozitului; (v)
rdcire in aer la temperatura camerei in urma céreia se obtine forma MIL-53(Al)/¢ -alumind

(low-temperature) prin absorbtia apei din atmosfera.

. Procedeu de obtinere a compozitelor MIL-53(Al)-alumind conform revendicérii 1,

caracterizat prin aceea ca amestecul de reactie este format din alumina, acid tereftalic si
apd, in urmétoarele rapoarte molare: Al:H2BDC:H,O= x:1:160, unde x = 0.25; 0.5, 1; 2; 4;
8; 16.
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