MD 3295 G2 2007.04.30

A0 DA
MD 3295 G2 2007.04.30

REPUBLICA MOLDOVA

(19) Agentia de Stat
pentru Proprietatea Intelectuala

(12)

an 3295 a3 G2

(51) Int. CL: CO8F 8/42 (2006.01)

C08J 7/14 (2006.01)

BREVET DE INVENTIE

(21) Nr. depozit: a 2006 0149
(22) Data depozit: 2006.05.30

(45) Data publicérii hotdrarii de
acordare a brevetului:
2007.04.30, BOPI nr. 4/2007

(71) Solicitant: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD
(72) Inventatori: GUTANU Vasile, MD; COJOCARU Ludmila, MD
(73) Titular: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD

(54) Procedeu de obtinere a sorbentului selectiv care contine compusi de Bi(I1T)

(57) Rezumat:

1

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a
unui sorbent selectiv ce contine compusi de Bi(III)
si poate fi utilizatd in procesele de sorbtie si
separare a substantelor sau de purificare a unor
sisteme lichide sau gazoase.

Procedeul include tratarea polimerilor ionici
reticulati ce contin grupe puternic bazice cu solutie
apoasd de nitrat de Bi(IIl) de 0,018...0,020 M, cu
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pH-ul 0,25, intr-un raport de 0,2...1,0 g polimer la
100 ml de solutie, la temperatura de 65...70°C, timp
de 8...9 ore.
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Descriere:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a sorbentilor prin modificarea cu compusi metalici a
schimbidtorilor de ioni si poate fi utilizatd in procese de sorbtie selectivd pentru separarea substantelor si
pentru purificarea unor sisteme lichide si gazoase.

Este cunoscut procedeul de retinere a ionilor de bismut pe schimbdtorii de anioni cu scopul de a-i
separa de ionii altor metale. Pentru realizarea procedeului a fost utilizat schimbétorul de anioni puternic
bazic Dowex-1x8 in formd de nitrat, prelucrat prealabil cu un amestec compus din 90% eter
monometilic al etilenglicolului si 10% solutie de HNO; de 5M si apoi introdus pe o coloana. Proba care
contine nitrat de bismut si nitrati ai altor metale (Mg, Ca, Pb, Zn s.a.) se evapord pand la formarea
cristalelor umede de sare, apoi se prelucreazd cu amestecul de eter monometilic al etilenglicolului si
acid azotic. Solutia obtinutd se trece prin coloana cu schimbdtorul de anioni, iar ionii de bismut retinuti
sunt eluati cu solutie de HNO;de 1M [1].

Dezavantajele acestui procedeu constau in aceea ¢d nu se cunoaste capacitatea ionitului de retinere a
ionilor de bismut, utilizarea solventului organic toxic, complexitatea procedeului. lonitul care retine
ionii de bismut nu poseda proprietéti de sorbtie selectiva.

Este cunoscut, de asemenea, un procedeu de modificare a schimbitorului de anioni puternic bazic
AV-17x8 cu compusi de Bi(IIl), care constd in aceea ci intr-un vas din fluoroplast se introduc 0,5 g
bismut §i 2 ml HNO; concentrat. Solutia obtinutd se evapord pand la consistenta siropului in care se
adaugd 1,127 g Tiron dizolvat in 2 ml de apd. In vas se introduce 1 ml solutie de NaF de 1M, pH-ul se
aduce la valoarea 5...9 prin addugare de NH;, apoi de apa pand la volumul de 20 ml. Solutia obtinuta se
filtreaza printr-o microcoloand, care contine 50 mg polimer AV-17x8 in forma de sulfat, cu viteza de
elutie o picaturd in 7...8 s. Apoi coloana se spald cu 2 ml de apa [2]. Bismutul in faza polimerului se
afld in forma de complecsi cu Tironul. lar polimerul, care contine acesti complecsi nu poseda proprietati
de sorbtie selectiva.

Dezavantajele acestui procedeu constau in aceea ci continutul de bismut in faza polimerului este
mic, de circa 25 mg Bi*'/g.

Cea mai apropiatd solutie este procedeul de modificare cu compusi de Bi(IIl) a polimerilor ionici
reticulati, care contin grupe puternic bazice. Procedeul constd in modificarea cu compusi de Bi(IIl) a
schimbidtorilor de anioni, care contin grupe puternic bazice, modificati prealabil cu compusi de Cr(III).
Pentru aceasta polimerul (AV-17), modificat in prealabil, este tratat cu o solutie de Bi(NOs); de
0,014...0,016 M, cu pH-ul 0,2 in raport de 1...2 g de polimer la 100 ml de solutie, la temperatura de
55...65°C timp de 5,0...5,5 ore. Polimerul modificat astfel cu compusi de Bi(IIT) posedd proprietati de
sorbtie selectiva [3].

Dezavantajele acestui procedeu sunt numarul mare de etape, consumul sporit de energie termica si
timp indelungat necesar pentru modificarea polimerului cu Cr(IIl) si tratarea lui cu compusi de Bi(III).

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in elaborarea unui procedeu de obtinere a
sorbantului selectiv, care contine compusi de Bi(II) si asigurd un consum redus de reactivi, energie
termica si timp.

Procedeul, conform inventiei, include tratarea polimerilor ionici reticulati ce contin grupe puternic
bazice cu solutie apoasd de nitrat de Bi(Il) de 0,018...0,020 M, cu pH-ul 0,25, intr-un raport de
0,2...1,0 g de polimer la 100 ml de solutie, la temperatura de 65...70°C, timp de 8...9 ore.

Procedeul propus asigurd simplificarea obtinerii sorbentului selectiv fatd de ionii I', HS' si reducerea
timpului de obtinere §i a energiei consumate de doud ori.

1. Determinarea concentratiei optimale a solutiei de Bi(NO3);

Probe a cite 0,2 g de schimbitor de anioni puternic bazic AV-17 (contine grupe R-N'(CHj,)s) au
fost tratate cu 100 ml solutie de Bi(NOj); de concentratie diferitd, cu pH-ul 0,25, la temperatura de
30...50°C, timp de 24 ore. Apoi probele de polimer au fost filtrate si spalate cu putind apd distilata.
Continutul de Bi(Ill) in probele de polimer a fost determinat fotocolorimetric conform procedeelor
cunoscute. Rezultatele obtinute sunt prezentate grafic in figurile 1 i 2.

[zotermele din figurile 1 §i 2 confirma c& odatd cu marirea temperaturii retinerea ionilor de Bi(IIl)
de cétre polimer creste, dar capacitatea de retinere depinde de concentratia solutiei de Bi(NO3); si este
maximald la concentratiile de 0,018...0,02 mol/l, care sunt recomandate pentru a obtine sorbentul
selectiv care contine Bi(III).

2. Determinarea duratei necesare de contactare a polimerului cu solutie de Bi(NO;);

Probe a céte 0, 2 g de polimer AV-17 au fost tratate cu 100 ml solutie de Bi(NOs); de 0,02 M, cu
pH-ul 0,25, la temperatura de 55°C in diferite intervale de timp, dupd care probele de polimer au fost
filtrate, determindndu-se continutul de bismut. Rezultatele obtinute sunt expuse in fig. 3.
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fn conformitate cu datele din fig. 3 durata necesari de contact a polimerului cu solutia de Bi(NO5);
pentru obtinerea sorbentului cu un grad sporit al continutului de Bi(III) este de 8...9 ore.

3. Determinarea temperaturii optimale de tratare a polimerului cu solutie de Bi(NO3)3

Probe a cate 0,2 g de polimer AV-17 au fost tratate cu 100 ml solutie de Bi(NO;); de 0,02 M, cu
pH-ul 0,25, timp de 8 ore la temperaturi diferite. Apoi probele de polimer au fost filtrate, analizandu-se
continutul de Bi(IIl) in faza lor. Rezultatele obtinute sunt prezentate in fig. 4.

Rezultatele expuse in figura 4 demonstreaza ca temperatura optimala pentru obtinerea sorbentului
cu un continut sporit de Bi(IlI) este de 65...70°C.

4. Determinarea raportului optimal al masei polimerului la volumul solutiei de Bi(NO;);

Probe de polimer AV-17 cu masa diferitd au fost tratate cu 100 ml solutie de Bi(NOj3); de 0,02 M,
cu pH-ul 0,25, la temperatura de 65°C, timp de 7 ore. Dupd expirarea timpului de contactare, probele de
polimer au fost filtrate, analizdndu-se continutul de Bi(Ill) in faza lor. Rezultatele obtinute sunt
prezentate in fig. S.

Din fig. 5 rezultd cé pentru a obtine sorbentul cu continut sporit de Bi(Ill) trebuie sd se respecte
raportul masei polimerului (g) la volumul solutiei de Bi(NOj3); (ml) egal cu (0,2...1,0) : 100.

Astfel, conditiile optimale de obtinere a sorbentului selectiv care contine compusi de Bi(IIl) sunt:

- concentratia solutiei de Bi(NOj3); 0,018...0,020 mol/l,

- pH-ul solutiei de Bi(NO;); 0,25,

- temperatura solutiei ce contacteaza cu polimerul 65...70°C,

- durata contactului 8...9 ore,

- raportul m(polimer):V(solutie) egal cu (0,2...1,0): 100.

Exemplu de realizarea inventiei

Probe de 1 g de polimer AV-17 au fost tratate cu 100 ml solutie de Bi(NOs3); de 0,02 M, cu pH-ul
0,25, la temperatura de 65°C, timp de 8 ore. Apoi proba de polimer a fost filtratd si spélatd cu putind
api distilatd. A fost determinat continutul de Bi(III), care era egal cu 70,2 mg Bi*/g.

Pentru a demonstra ca polimerul contine compusi de Bi(IIl) si este un sorbent selectiv au fost
efectuate urmatoarele experiente: 5 probe a cite 0,2 g polimer AV-17 modificat cu compusi de Bi(III)
au fost trecute in baloane de 50 ml, adaugandu-se solutie de KI in solutie de 0,1 M KCl de diferitd
concentratie. Dupd 2 ore de contact a polimerului cu aceastd solutie a fost determinatd concentratia
ionilor de I prin metoda fotocolorimetricd. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabel.

Tabel
Conditiile si rezultatele sorbtiei ionilor de I in prezenta KCl, in functie de concentratia solutiei de KI,
de cétre polimerul AV-17 modificat cu Bi(II)

C, (mgl/ml) 1,27 2,54 3,86 6,37 7,62
C. (mgl/ml) 0,39 1,04 1,64 2,00 2,09
Sorbtia (mgl/g) 219/ 375,5 543,0 10875 1381,5

Datele din tabel confirmi cd sorbentul obtinut poseda o capacitate de sorbtie selectiva a ionilor de I'.
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(57) Revendicare:

1. Procedeu de obtinere a sorbentului selectiv ce contine compusi de Bi(Ill) care include
tratarea polimerilor ionici reticulati ce contin grupe puternic bazice cu solutie apoasd de nitrat de
Bi(IIl), caracterizat prin aceea cd polimerul se ia in raport de 0,2...1,0 g la 100 ml de solutie de
0,018...0,020 M, avand pH-ul 0,25, iar tratarea se efectueazi la temperatura de 65...70°C, timp de
8...9 ore.
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Fig. 1. Izoterma de sorbtie a ionilor de Bi(III) de cétre polimerul AV-17 la 30°C.
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Fig. 2. Izoterma de sorbtie a ionilor de Bi(III) de cétre polimerul AV-17 la 50°C.
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Fig. 3. Curba cinetica de sorbtie a ionilor de Bi(III) de catre polimerul AV-17 la 55°C.
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Fig. 4. Sorbtia ionilor de Bi(IIl) de catre polimerul AV-17 in functie de temperaturd.
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Fig. 5. Sorbtia ionilor de Bi(III) din 100 ml solutie de Bi(NO;); la 65°C in functie de masa
polimerului AV-17.
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