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1

Inventia se referd la procedeul de obtinere a
raginilor schimbatoare de ioni modificate cu com-
pusi metalici si poate fi utilizatd in procesele de
sorbtie si separare a substantelor, in cataliza.

Procedeul constd in aceea ca polimerii se
trateazd cu o solutie de alauni de crom sau de sulfat
de Cr(Ill) ce contine 2,0...2,5 g/L de Cr(1ll), cu pH
4...4,3, inraport de 0,2...1,0 g de polimer/100 mL
de solutie, la temperatura de 55...65°C, timp de
18...20 ore.

10

2

Efectuarea procedeului in aceste conditii per-
mite obtinerea anionitilor modificati cu Cr(III)
avand un continut sporit de metal in faza polimera.

Rezultatul tehnic constd in modificarea
specificd a polimerilor, care astfel devin selectivi in
sorbtia ionilor NCS’, NCO", CN’ si altii.

Revendicari: 1
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Descriere:

Inventia se refera la procedeul de obtinere a rasinilor schimbatoare de ioni modificate cu compusi
metalici si poate fi utilizatd in procesele de sorbtie si separare a substantelor, in cataliza, etc.

Este cunoscut procedeul de modificare a anionitului puternic bazic, care constd in tratarea
anionitului AV-17 ce contine grupe functionale R4N* in forma de OH", CI, SO cu solutii de
0,005...0,3 M CrOz cu pH 0,6...1,5. Procedeul permite retinerea pe polimer a unei cantitati
supraechivalente de Cr(V1), care este de 1,9 ori mai mare decat capacitatea de schimb a ionitului [1]

Dezavantajele acestui procedeu constau in aceea ca el nu permite modificarea anionitilor puternic
bazici cu compusi de Cr(I1l) si ca anionitul modificat nu poseda proprietati de sorbtie selectiva.

Cel mai apropiat de procedeul propus este procedeul de modificare a schimbatorului de anioni
puternic bazici cu compusi de crom si aluminiu [2]. Procedeul consta in aceea c la solutia ce contine
10 mg Cr(l1) si AI(IIT) se adauga 50 mL solutie calda de 10% NaOH si 2 mL solutie de 30% H20,.
Dupa aceea, solutia se fierbe pana cand se oxideaza tot cromul si culoarea solutiei devine galbena.
Dupa racire in solutie se adaugd 300 mL de apa, apoi ea se trece cu viteza de 5 mL/min prin coloana
ce contine 15 mL anionit puternic bazic Amberlite IRA-400, care prealabil a fost trecut in forma
OH’ prin tratare cu 100 mL solutie de 0,5% NaOH. Ionitul retine din solutie cromul in forma de
cromat-ion, iar aluminiul in forma de aluminat-ion.

Dezavantajele acestui procedeu constau in aceea ca nu permite modificarea anionitului puternic
bazic cu compusi de Cr(lll), efectuarea lui necesitd multe etape, polimerul modificat nu capata
proprietati de sorbtie selectiva.

Problema pe care o rezolvad inventia datd constd in posibilitatea modificarii cu compusi de
Cr(I1T) a polimerilor ionici reticulati ce contin grupe RsN" ca rezultat al cireia ei devin selectivi fata
de sorbtia unor anioni cum ar fi NCS’, NCO", CN' 5. a., pot sa catalizeze unele procese chimice.

Rezultatul tehnic obtinut consta in modificarea specifica a polimerilor, care astfel devin selectivi
in sorbtia ionilor NCS™, NCO™, CN" etc.

Esenta inventiei consta in faptul ca polimerii ionici reticulati ce contin grupe puternic bazice se
trateaza cu solutie de alauni sau de sulfat de crom(III) ce contine 2,0...2,5 g/L Cr(lll) cu pH 4...4,3 in
raport al volumului solutiei (mL) cu masa polimerului (g) de 100:(0,5...1) la temperatura de
55...65°C timp de 18...20 ore.

Conditiile de modificare a polimerilor au fost determinate in modul urmator:

1. Determinarea continutului optim de KCr(SO4)2:12H,0 in solutie pentru modificarea
polimerului

Probe a cate 0,2 g de polimer AV-17, care contine grupe functionale R4N*, au fost tratate cu 100
mL solutie de KCr(SO4)2¢12H20 cu continutul de: 14,97, 17,96, 19,96, 21,96, 23,95, 24,95 g/L cu
pH 4,1+0,1 la temperatura de 60°C timp de 24 ore. Dupa aceasta, probele au fost transferate pe
filtru, spalate cu putina apa distilatd (20 mL). Determinarea continutului de crom in polimer a fost
efectuatd fotocolorimetric cu Trilon-B, dupa desorbtie cu solutie de 2,0 mol/L H,SOs.

Rezultatele obtinute (tab. 1) demonstreaza cad concentratia optimd a solutiei trebuie sd fie in
intervalul de 20,0...24,0 g/L KCr(S04)2:12H,0 sau de 2,0...2,5 g/L Cr(Ill). La concentratii mai mici
de 2,0 g/L cantitatea de Cr(l1l) in polimer se micsoreaza, iar la concentratii de Cr(IIl) in solutie mai
mari de 2,5 g/L continutul lui in polimer practic nu se schimba.

Tabelul 1
Concentratia KCr(SOs)2 ¢« 12H20 in
solutie, g/l 1497 | 17,96 | 19,96 | 21,96 23,95 | 24,95
Concentratia Cr(I1I) in solutie, g/L 1,56 1,87 2,08 2,29 2,50 2,60

Continutul de crom in polimer, mg/g
60,89 | 63,93 | 65,76 | 66,98 67,58 | 67,58

2. Determinarea duratei de contactare a polimerului cu solutia de KCr(SO4)2:12H20

Probe a cate 0,2 g de polimer AV-17 si Varion-AD au fost tratate cu 10 mL solutic de
KCr(SO4)2-12H,0 cu concentratia de 20 g/L cu pH 4,1+0,15 la temperatura de 60°C timp de 14;
16; 18; 20 si 23 ore. Dupd filtrare si prelucrarea probelor ca in exemplul 1, au fost obtinute
rezultatele prezentate in tabelul 2. Aceste rezultate demonstreaza ca in conditiile date echilibrul
procesului se stabileste in 18...20 ore.
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Durata de contactare mai mare de 20 ore a polimerului cu solutia nu mdreste cantitatea de
Cr(IIT) in polimer, iar mai mica de 12 ore 0 micgoreaza.

Tabelul 2
Durata tratarii polimerului, ore 14 16 18 20 22 23
Continutul de crom in polimerul AV-
17, mg/g 64,54 | 66,98 | 70,02 [ 71,24 | 71,85 71,85
Continutul de crom in polimerul
Varion-AD, mg/g 51,88 | 54,16 | 55,30 [ 55,87 | 55,87 55,87

3. Determinarea temperaturii optime de modificare a polimerului

Probe a cate 0,2 g de polimer AV-17 si Varion-AD au fost tratate cu 100 mL solutie de
KCr(S0O4)2-12H,0 cu concentratia de 20 g/L, cu pH 4,1+0,15 timp de 20 ore la temperaturile de:
30; 40; 50; 60; 70 si 80°C.

Prelucrarea probelor pentru determinarea continutului de Cr(1II) a fost efectuata ca in exemplul
1.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 3 §i demonstreazd ca temperatura optimad de
modificare a polimerului se afla in intervalul 55...65°C. Temperatura mai mare de 65° i mai mica de
55°C micsoreaza cantitatea de Cr(IIl) in polimer.

Tabelul 3
Temperatura solutiei cu care
s-a tratat polimerul, °C 30 40 50 60 70 80
Continutul de crom in AV-17, [ 20,09 | 31,66 44,45 54,19 43,23 30,44
mg/g
Continutul de crom in Varion-
AD, mg/g 11,40 | 21,67 31,36 41,05 35,92 31,93

4. Determinarea pH-ului optim de modificare a polimerului

Probe a cate 0,2 g de polimer AV-17 au fost tratate cu 100 mL solutie de KCr(SO4)2:12H,0 cu
concentratia de 20 mL timp de 20 ore la temperatura de 30°C si la valori ale pH-ului de 2,0; 2,5; 3,2;
3,6; 4,0; 4,3, care s-au mentinut constante. Prelucrarea probelor pentru determinarea continutului de
Cr(II) a fost efectuata ca in exemplul 1.

Datele obtinute (tab. 4) demonstreaza ca pH-ul optim de modificare a polimerului se afld in
intervalul 4,0...4,3.

pH-ul solutiei mai mic de 4,0 duce la micsorarea cantitétii de Cr(lIl) in polimer, iar mai mare de
4,3 poate cauza formarea precipitatului de Cr(OH) din solutie.

Tabelul 4
pH-ul solutiei la care a
fost tratat polimerul 2,0 2,5 3,2 3,6 4,0 4,3
Continutul de crom 1in
polimer, mg/g 3,95 5,33 9,90 16,74 24,35 34,25

5. Determinarea raportului dintre masa polimerului (g) si volumul solutiei de KCr(SOa4),-12H,0
(mL)

Probe a cate 0,2; 0,5; 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7 g de polimer AV-17 au fost tratate cu 100 mL solutie de
KCr(SO4),2-12H,0 cu concentratia de 20 g/L cu pH 4,2+0,1 timp de 20 ore la temperatura de 60°C.
Prelucrarea probelor pentru determinarea continutului de Cr(III) a fost efectuata ca in exemplul 1.

Datele obtinute (tab. 5) demonstreaza ca pentru modificare raportul masei polimerului (g) catre
volumul solutiei de KCr(SO4)2:12H20 (mL) trebuie sa fie de (0,2...1):100.

Tabelul 5

Masa polimerului, g
02 |05 | 1 2 | 3| 4 |5 6 !

Continutul de crom
in polimer, mg/g 44,14| 38,81| 32,73 | 25,12 | 19,45 14,61 | 9,74 6,09 6,09
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Exemple de efectuare a procedeului de obtinere a ionitilor modificati
Probe a cate 0,2 g de diferiti polimeri au fost tratate cu 100 mL solutie de KCr(SO4),-12H,0 cu
concentratia de 20 g/L, cu pH 4,2+0,1, la temperatura de 60°C, timp de 20 ore. Dupa filtrare, pentru
5 determinarea continutului de Cr(III), probele au fost prelucrate ca in exemplul 1. Rezultatele obtinute
sunt prezentate in tabelul 6.

10
15 Tabelul 6
Polimerul Grupele functionale Continutul de Cr(lll) in polimer,
mg/g
AV-17-2-P >N*(CHa), 57,5
4VP(8%-DVB) acrilonitril >N*-CH,-CH,-CN 67,88
4VP(8%-DVB) acrilamida >N*-CH,-CO-NH, 68,38
4VP(8%-DVB) >N"-CH2-CO-CHj3 51,25
metilvinilcetona

Rezultatele prezentate in tabelul 6 demonstreaza ca procedeul propus permite modificarea cu
compusi de Cr(lll) a diferitelor tipuri de ioniti ce contin grupe functionale R;N™.
20  (57) Revendicare:
Procedeu de modificare cu compusi de Cr(IIl) a polimerilor ionogeni reticulati ce contin grupe
R4N" prin tratarea polimerilor cu solutii apoase contindnd Cr(IIl), caracterizat prin aceea ci
tratarea se efectueaza cu o solutie de alauni de Cr(Ill) sau de sulfat de Cr(Ill) ce contine 2,0...2,5
g/L de Cr(Ill), cu pH 4...4,3, in raport de 0,2...1,0 g de polimer la 100 mL de solutie, la
25 temperatura de 55...65°C, timp de 18...20 ore.
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