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Introclucere

Avind in vedere utilizXrile multiple gi fn continus extindere pe
care le au schimbitorii de ioni pe plan mondial,cit gi interesul cres-
cind menifestat fn ultimii ani fn {ara noastri pentru fabricarea gi u-
tilizarea acestor produse,s-a impus ca o necesitate fireascd efectuarea
unor cercetiri proprii fn vederea elaboririi unor tehnologii viabile,
corespunzitoare pentru producerea industrialZ a unor r#gini schimbdtoa-
re de ioni de un fnelt nivel calitativ,in conditii de eficient¥ econo-
mic% avensetd.

Cu toate c& literatura de specialitate,inclusiv cea de brevete,
ofers un bogat material documentar In domeniul sintezel schimb&torilcr
de ioni,datele existente sint cu totul insuficiente pentru & permite
punerea la punct a unor procedee de fabricare corespunzitoare din punct
de vedere economic,al celit3tii produselor gi al protectiei mediului gi
personalului muncitor,cele citeva firme mari produc&toare de schimb?=-
tori de ioni avind tot interesul pentru p#strarea monopolului acestei
febricatii.

Multitudinea de factori ce intervin in procesele de fabricatie
conferf acestora o complexitate deosebiti,amplificat¥ printre sltele gi
de caracteristicile fizico-chimice g§i functionale variate impuse produ-~
selor,sstfel incit ob%inerea unor r#gini schimbitoare de ioni corespun-
z3tosre este rezultatul unui gir fntreg de compromisuri fntre diferiti
factori cu efect deseori contradictoriu.

Din punct de vedere fundemental,in sinteza r¥ginilor schimbX¥toa-
re de ioni e¢ste implicstl foarte putini chimie organicZ nouX.De fapt
chimia organic#d utilizatX in acest domeniu constX in aplicares pe poli=-
meri a unor react{ii organice in sine cunoscute.Aceast’ stare de fapt nu
trebuie interpretet in sensul c¥ ohtinerea riginilor schimbfitoare de

loni este o protlem# simpl¥."Cerintele cu totul perticulare ce se im-
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pun schimhZtorilor de ioni moderni,precum gi lipss uror teorii canti-
tative exacte,fac ca sinteza ionitilor s# fie mei curind o arti decit

o gtiintZ"- afirmZ Rotert Kunin,unul dintre pionierii acestui domeniu

pe plan mondial1

.Degi de la data acestel afirmatii s-au f3cut serioase
progrese in acest domeniu,ea rimine in continuare,cel putin iIn parte,
valabilé.

Prezenta tez¥8 de doctorat 1gi propune elucidarea unor aspecte
ale principalelor faze de sintezhi & anionitilor de tip polistirenic
(obtinerea clordimetileterului,clormetilarea copolimerilor stiren-divi-
nilbtenzen gi eminarea copolimerilor clormetilati) £n scopul perfectio-
“ niirii tehnologiilor de fabricatie conoscute la aceastsd datZ.Pe lingi a-
ceasta,avind In vedere inexistenta pin& in prezent a unor anioniti cu
stebilitate termicl superioarf,comparabilf cu cea a cationigilor2 ,S=au

.cutat cBi pentru obiinerea unor anioni{i polistirenici slab bazici cu

o structurf nou#,avind statilitate chimic& gi termic# superioari fati

i de:produsele cunoscute,in vederea utiliz¥rii lor Iin scopuri speciale gi

- :in condifil de lucru deosedbite,cum ar fi tratarea unor lichide la temn-
peraturs ridicatd sau catslizarea unor reactii organice.

__Lucrarea incesrcl8 si imbine cercetarea aplicativi cu unele as-
pecte teoretice,avind importent¥ practicl imediat® pentru fabricarea
anionitilor In tara noastri gi constituie rezultstul unei activit#ti de
7 ani in cercetare gi 3 ani In.productie fir acest domeniu,candidatul fi-
ind gi (co)autorul unui num¥r de 20 brevete in domeniul fabric&rii gi

3=22

utiliz¥8rii r¥ginilor schimbitoare de ioni yunele din ele aplicate cu

tune rezultate ls scar¥X industrialX.

X X

Exprim profunds mee recunostint® gi sincere multumiri conducto-

rului gtiingific,prof.emerit dr.doc.George Ostrogovich,membru corespon-

dent el Acedemiei R.S.R.,pentru incurajarea gi sprijinul scordat in ela-
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1. RASINI SCHIMBATOARE DE IONI
PREZENTARE GENERALA

l.1l.Istoric sl aparitiei si dezvoltirii schimbitorilor

de ioni.

Fenomenele de schimb ionic se Intilnesc In cele mai diferite
domenii ale chimiei gi biologiei,r#ginile schimb&toare de ioni con-
trituind ast¥zi la buna desfldgurare & numeroase procedee moderne,in-
cepind cu cele de tratare a apelor gi incheind cu procese complexe
din chimia analitic#,medicin¥,biologie,prepararea combustibililor
nucleari gi altele.

Tratarea apelor cu adsorbanti solizi,cum ar fi nisipul,este
probabil la fel de veche ca gi civilizatia ins&gi.Deja din entichi=-
tate sint semnalate unele fenomene ce pot fi explicate astlzi pe ba=-
za schimbului ionic.Astfel Aristotel a recomandat filtrereas apelor
impure,inclusiv a apei de mare,prin anumite soluri,in vederea imbu-
n&t&{irii caracteristicilor organoleptice,apelind la capacitatea de
schimb ionic & unor silicati naturali®-.

Unele "minuni" petrecute in antichitate sint ast#zi explicate
pe baze cunoagterii fenomenelor de schimb ionic.Astfel Moise,ls tra-
versarea degertului Marah,a preparat ap# potabtil¥ din ap¥ impuri
trecind-o peste materiale lemnoase.S-a sugerat c¥ unii compugl de o-
xidare a celulozei au intrat intr-o reactie de schimb ionic cu ionii
prezenti in aps 24.

Sir Francis Bacon,in "Silva Silvarum" (sec.l7),descrie inse-
rierea unor filtre echipate cu p&mint fn scopul potabiliz#rii apei,
imeginindu-gi asparent operatia deioniz¥rii ei cu secole fnainte ca
aceasta s¥ fie practic posibilég4.

Proprietatea argilelor de a adsorbi anumiti componenti pre-
zentl In lichide a fost studiat& la fnceputul secolului 19 de citre
Sir Humphry Davy,Lambuschini,Huxtable gi algii25.Liebig26 g1 Thomp-
son?! au constatat c¥ argilele au calitatea de a adsorbi amoniacul.

Degi Fuchs,in 1t33%,a comunicat faptul c# anumite argile elibe-
reaz8é sodiu gi potasiu la tratarea cu var,recunocagterea fenomenului
de sghimb ionic este atribuiti sstfzi in general lui Thompson27 gi
wBy29.Comunicérile acestora au svut la baz¥# observatiile lui Joseph
Spence,farmacist din York,care la solicitarea lui Thompson a efectu-
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28.Dorind sk afle daci

at experiente de sp#lare & unor probe de sol
gr.oniscul adsorbit de scl este sp8lat de apa de ploaie,el & consta-
tet cu surprindere cZ solul retine smoniac,eliberind in schimb cal- |
ciu.5eesizat de Thompson,Way,in calitatea sa de profesor de chimie 1la
€olegsiul Agricol Regal-Cirencester,Gloucestershire,a studiat fenome-
nul mei ami¥nuntit.Preparind schimb&tori de ioni sintetici din s#ruri
ale unor metele,prin precipitave cu silicat de sodiu,el n constatat
c3 o buni capacitate de schimt posed# doar silica{ii dubli (elumino-
3ilicatii metalelor alcsline),in timp ¢ce silicatii simpli (ex.sili-
catul de calciu precipitat) nu au sceasti calitate.
Intre snii 1850-1t54 Vs’ a comunicet rezultatele cercetZrilor
sele extensive asupra acestul fenomen In fata Societ#{ii Agricole Re=-
gale din Londra,trdgind urmitosrele concluzii de cert3 veloare?”127:
~-s-a verificat gi confirmat schimbul ionilor de calciu gi amoniu é=
cltre soluri,fenomen semnalat anterior de cHtre Thompson

-schimbul ionilor &n soluri implic¥ cantit#ti echivalente de ioni
-gnumiti ioni sint schimbati mai ugor decit a8ltii (selectivitate),
ionii dizlocuindu-se reciproc in ordinea:Na <K < Ca -~ l'g < NHg.

-gradul de schimb ionic cregte cu concentratia,atingind o valoare de
plafonare (prag)

~coeficientul de temperaturi al vitezei de schimb ionic este mail mic
decit cel el unei react{ii chimice propriu-zise

-proprietatea de schimb ionic & solurilor se datoregte prezentei
aluminosilicatilor

-schimbul icnic difer® de adsorbtia fizic¥ puri

-se pot sintetiza materiale schimb&toare de ioni din silicati solu-
bili gi alumini.

Lucririle lul Way reprezintd primul studiu sistematic el schim-
bului ionic,asupra intelegerii sacestui fenomen nemaiaducindu-se con-
tributii Insemnate timp de citeva decenii.

Degi recunoagterea reactiei de schimb ionic este atribuit#
luil Thompson gi Way,interesant de notat este faptul c¥ Grahaem,pirin-
tele chimiei coloidale,a observat gi comunicat cu dou¥ decenii ina-

inte proprietatea cirbunelui de a adsorbi argintul din azotatul sﬁuBO-

Lucrfirile lui Way au fost continuate mai tirziu de Boedekerﬁl,
Frank32,8estini33 si Eichorn ?.In 1676 Lembergbs’36 a constatat ci&
este posibil¥ transformarea leucitei (KQO-A1203-4 Siog) in analcit’
(NaQO-A1203°4 Si0,+2 HQO) prin tretarea mineralului cu o solutie de
cloruri de sodiu gi c& transformarea este reversibill.Accste rezul- -
tete reprezintd un punct crucisl al cercetirii In ncest ¢omeniu,ilu=
strind clar echivalents gi reversibilitatea procesului ée schimb ionic.

Cu toate scestea de abia la inceputul secolului 20 schimbul -
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ionic a fost eplicet 1les scsr¥ industrials pentru dedurizeresa apei.

21-35 sint probabil primele care au sugerat utili-

LucrZirile lui Gans
zarea fenomenului fn scopuri industriale,folosind eluminosilicati na-.
turnli gi sintetici in scopul deduriz¥rii epei gi 8l trat¥rii unor
solutii de zsh¥r.Primii sluminosiliceti sintetici utilizati le scard
industriald su fost obtinuti prin precipitare,din soluiii ale unor
giruri de aluminiu,cu ajutorul silicatului de sodiu.la scurt timp du-
p8 sceea Riedel A.G.-Berlin (mai tfrziu societatea Percutit) a trecut
la ottinerea lor prin topire (1906).Topindu-se fmpreun# nisipul,feld-
spatul,caoline gi soda s-a obtinut un aluminosilicat sticlos,care s-a
trensformat intr-un gel cu o bun¥ capacitate de schimb cationic prin-
tr-o hidroliz¥ psr{iael¥ la temperstur¥ ridicatd.

Inceputul secolului 20 & inaugurat o avalange de contributii
esupra clerific8rii fenomenelor de schimb ionic fn argile gi alfi si-
licati.Wiegner gi elevii sXi (Cernescu,Jenny,Miller,Pallman,Souviron)

40-4 SO,Rofhmund g1 Kornfe1651,Gedroizsz’53,Tende10054,Mat-
55-60 61

,Ganssen

tson gi elevii s&i yHissink = i multi altii su studiat extensiv
chimia schimbului ionic.

Reprezentdrile asupra acestui fenomen su fost extinse prin con-
stetarea c& anumite minerale au celitatea de & schimba gi anioni,aces-

62

sta fiind cercetati mai am¥nun{it de Gapon,Kelley gi elevii ior “.Une-

le rinerale cu caracter amfoter pot lega reversibil etit componenti

. . - .. . -65
scizi,cit gi bazici.Pe baza studiilor lui Schweb63 6

argilele cati-
onotrope gi anionotrope au devenit azi materisle cu largi utilizere
fn cromatografie.

Continuarea cercetirilor de cXtre Rudorff®
dus la perfectionarea aluminosilicatilor obfinuti prin precipitare,no-
ile produse avind capacitate de schimb,stabilitate chimici gi cinet-icX
de schimb ionic superioare celor obtinute prin topire.

8 67

yEngel™’ gi altii s

La intelegerea fenomenelor de schimb ionic au contribuit in
mare m¥sur¥ lucririle lui Pauling68’69 g1 Bragg7o asupra structurii
cristaline & argilelor gi micldi,precum gi lucririle lui Hendrike71,
Grim72,Gieseking73,Hoffmann74,Edelman75,Marshall76-80,Fevejee81,A1-
ten82,Becon83 gi
tura cristalini.

altora asupra relatiei dintre schimbul ionic gi struc-

Faptul ci le schimbtul ionic participl pe 1ling¥ silicsti gi u-
nii compugi organici prezenti fn soluri s fost evidentiat deja de
84'86,dar introducerea in tehnicX a schimbitorilor de ioni
o?ganici 8 necesltat un timp mai fndelungat.Cu toate c¥ in 1901 Majert
8{gi in 1902 Halee88 au preparat diferite tipuri de c&rbune activ prin
tratares unor materiale organice cu ecid sulfuric gi au recunoscut Ta-
pacitatea lor de schim: ionic,la®ea dat® produsele nu gi-au glsit -

timpuriu
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89 de a se utiliza cirbu-

stentia cuvenit#,iar recomandarea lui Morawe
nele trun lignitic le tratarea apelor a eguat datoritd stabilit#{ii
sale reduse la alcelii.

Materisle cu stsbilitate mai ridicatd s-au obtinut prin humi-
ficare artificisl#fi,lucriri in acest sens efectufndu-se In special in
Germenia (societstea Permutit) gi Olande (8societatea Activit)gq,Cér-
bunele se trata cu un gcid mai mult sau mai putin concentrat (HQSO4,
HSO.5

cese in general exoterme.In funciie de temperatura de lucru gi de con-

Cl,H3PO4,etc.),humificarea definitivindu-se la cca.160°C,in pro-

centratia acidului,in cazul H;S0, pe 1ing¥ oxidere are loc gi o sul-
fonare,fapt care duce la cregterea capacit#tii de schimb.Cationitii
de acest tip au avantajul de a schimba gi ionii de hidrogengo.
Limitele schimb&torilor de ioni anorganici gi ale cHrbunilor
sulfonati apfrute fn exploatare au stimulat cercetfirile in vederes
descoperirii unor noi tipuri cée ioni{i cu caracteristici fizico-chi-
mice gi funcgionalé superioare,un puternic salt fnainte efectuindu-se
o dat¥ cu introduceres in tehnici & r#ginilor sintetice cu proprietiti
schimbfitoare de ioni.Faptul c¥ snumite r#gini sintetice (ex.fenoplas-
tele) au o bun¥ capscitate adsorbant® la o suprafais suficient de ma-
re a fost evidentiat deja de experientele lui Winnig si Williamsgl,
dar meritul de a fi observat c&f anumite r&gini sintetice pot partici-
pa la diferite reactii de schimb ionic apsartine cercetftorilor brite-

nici Adems gi Holmes.Cercetirile lor?2=%4

y,comunicate in 1935,au avut
ca obtiect dou¥ grupe de r&gini sintetice de policondensare:
-produse de condensare de tip fenolformaldehidic {cationiti)
~produse de condensare ale unor amine aromatice cu aldehide (anioniti).
Riginilor din prima categorie 1i s-a mirit capacitatea prin sulfonare.
Faptul c8 aceste r#gini pot fi trecute cu ugurint# in formele H',res-
pectiv OH ,a permis pentru prime datX demineralizarea total# a apel
prin schimb ionic.

Descoperirile cercetfitorilor britanici amintiti au fost extinse
g1 aplicate la scar¥ industrialX fn cadrul IG-Farbenindustrie A.G.-
Wolfen,unde in 1938 s-au produs primele r¥gini schimbltoare de ioni
comerciale,de policondensare,sub marca WOfatitgo.Carecteristicile su-
perioare ale acestor rigini au dus la aplicarea lor rapidi fn tehnici.

Lucririle de pionierat sle lui Staudinger in domeniul polisti-
renului i "polistirenului insolubil"(reticulat)gs'g7 au creat condi-
tiile necesare aparitiei r¥ginilor schimbXitoare de ioni de polimeri-
zare,cu structurs polistirenici.

Meritul de a fi sesizat importanta deosebit& a polistirenului
reticulat cu divinilbenzen pentru domeniul sintezei r¥ginilor schim-
bltoare de ioni fi revine americanului D'Aleliogg'gg.Prin sulfonares
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