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RO 125296 B1

Inventia se refera la un procedeu combinat, de denocivizare prin oxidare gi adsorbtie,
pe un material biologic, a apelor cu continut de substante biologic active, organice, medi-
camentoase, hormonale si xenoestrogene, rezultate din unitatile care se ocupa cu reme-
dierea mediului si din cele care fabrica produse medicamentoase. Procedeul poate fi aplicat
la ape reziduale provenite din industrie, agricultura sau activitati domestice.

Din cererea de brevet JP 2006175369 A, este cunoscutd o metoda si un aparat
pentru tratarea apelor contaminate cu dioxina, substante chimice utilizate in agriculturé sau
hormoni endocrini, metoda cuprinzadnd o prima etapa de tratare a apelor, utilizand
microorganisme cu actiune cunoscuta de purificare a apelor reziduale, obtinandu-se, in
aceasta etapa, o purificare si o crestere a claritatii apei, urmatad de o a doua etapa, ce
purifica, in continuare, apa, printr-o etapa de oxidare si o fotocataliza cu ozon si/sau raze
ultraviolete.

Este cunoscut, de asemenea, din brevetul US 6383388 B1, un procedeu si un sistem
de tratare a apelor, pentru indepartarea metalelor, utilizand Saccharomyces cerevisiae, care
cuprinde prima etapa de contactare a apei contaminate cu metal cu o0 biomasa
nonpatogenica de celule de Saccharomyces cerevisiae, la o temperatura de la 4 pana la
100°C, numita biomasa, fiind adaugata, in apa, intr-o cantitate de la aproape 2 pana la
100 g/L, pentru a forma un amestec de biomasa si apa, o a doua etapa de reactie, timp de
4 pana la 100 h de reactie a amestecului apa/biomasa, in prezenta unei surse de carbon,
la un pH de 2 pana la 9, obtinandu-se astfel bioreducerea si bioacumularea numitului metal
in numita biomasa si etapa de separare a apei epurate de numita biomasa.

Problema tehnica, pe care isi propune sa o rezolve prezenta inventie, dupa cum
rezultad din cererea de brevet, consta in epurarea, la scara industriala, a apelor reziduale
continadnd substante organice, medicamentoase, hormonale, biologic active, panalaungrad
ridicat de denocivizare.

Procedeul conform inventiei, de denocivizare a apelor, cuprinde o treapta de oxidare
si una de biosorbtie a compusilor de degradare sau neoxidati, in treapta de oxidare, apele
reziduale, avand continut de substante organice, medicamentoase, biologic active, sunt
supuse unei faze de oxidare cu ozon sau apa oxigenata, in prezenta unor complecsi de fier,
mangan, cupru si/sau molibden cu liganzi C2-C6 si a luminii ultraviolete, la o temperatura de
5...35°C si un pH 6...10, obtinut, in prealabil, prin neutralizarea apelor acide cu carbonat de
calciu, var hidratat sau oxid de calciu, iar in treapta de adsorbtie, apele rezultate din etapa
de oxidare sunt aduse in contact cu o drojdie de tip Saccharomyces cerevisiae, imobilizata
pe gel de dioxid de siliciu, intr-un raport masic apa reziduala si biosorbent de 20 : 1, la o
temperatura de 10...30°C, si un timp de stationare variabil, de la 30 min la 5 h, dupa care
amestecul de reactie este supus unei etape de filtrare, din care rezulta ape tratate avand un
grad de epurare de 50...90% si drojdia epuizata.

Inventia prezinta avantajul c&, prin aplicarea biotehnologiilor si utilizarea drojdiei de
tip Saccharomyces cerevisiae, apele reziduale, provenite din industrie, agricultura sau
activitati domestice, cu continut de substante medicamentoase, hormonale, steroidice gi
derivati, substante xenoestrogene, bifenili, clororganice, bifenilipoliclorurati, dioxine si
compusi inruditi, difenileteri bromurati, xenoestrogeni fenolici, ftalati si alchilfenoli, compusi
organostanici si fitoestrogeni, pot fi denocivizate, la scara industriald, rezultadnd astfel o
crestere a calitatii apelor.

Se d3, in continuare, un exemplu de realizare a inventiei, in legatura si cu fig. 1...4,
care reprezinta:

- fig. 1, schema fluxului tehnologic al procedeului de denocivizare a apelor, conform
inventiei;

- fig. 2, grafic reprezentand curba de adsorbtie a DEP-Iui;
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- fig. 3, grafic reprezentand curba de adsorbtie a estriolului;

- fig. 4, grafic reprezentand curba de adsorbtie a 3-estradiolului.

Procedeul de denocivizare a apelor cu continut de substante organice,
medicamentoase, hormonale si xenoestrogene, propus, este constituit dintr-o treapta de
oxidare si una de biosorbtie a compusilor de degradare sau neoxidati (fig. 1).

In prima treapta, printr-un sistem de oxidare avansata, este realizata o dezinfectie a
apelor uzate, cu o concomitenta degradare a unor compusi organici, cu un amestec oxidant,
format din ozon sau apa oxigenata, in prezenta unor complecsi cu liganzi C2-C6 de fier sau
mangan sau cupru sau molibden, si a luminii ultraviolete, la o temperatura intre 5 si 35°C,
si un pH = 3...10. Reactia poate fi condusa discontinuu sau continuu intr-un reactor tubular
sau de suprafata si duce la o reducere a potentialului estrogen cu circa 40...60%, in 30 min.

Adsorbtia, ca proces de epurare, are la baza fenomenul de retinere, pe suprafata
unui corp, a moleculelor unei substante dizolvate in apa. Ca biosorbent, este folosita drojdia
de tip Saccharomyces cerevisiae, imobilizata pe gel de oxid de siliciu sau carbune activ sau
dioxid de titan.

Imobilizarea drojdiei duce la o stabilitate fizica mai buna si la o separare mai ugoara
prin filtrare si centrifugare a fazelor, la recuperarea biosorbentului si ofera posibilitatea
utilizarii acestui tip de material in coloane de adsorbtie, in vederea realizarii unui procedeu
continuu.

Biosorbtia pe drojdie imobilizata se realizeza in doua etape:

- prepararea biomasei adsorbante;

- adsorbtia propriu-zisa.

Procesul de preparare a biomasei are loc prin amestecarea Saccharomyces
cerevisiae cu silicagel sub forma de pulbere, sort 30...200 um, in raport masic de 11a 3, la
care se adauga o cantitate suficientd de apa (raport circa 1 : 3 : 5), pentru a asigura omo-
genizarea optima a amestecului.

Pasta omogenizata este apoi supusa unui proces de uscare, pentru a asigura
imobilizarea eficienta a drojdiei pe silicagel si pentru a imbunatati capacitatea adsorbanta
a acesteia. Uscarea se realizeaza in camera de uscare cu aer, la temperatura de
100...135°C, timp de trei ore.

Drojdia imobilizata, uscata, se macina si se claseaza, cu dispozitive cu suprafete de
cernere avand gauri sau ochiuri de diametrul/latura mai mica de 1 mm si poate fi depozitata.

Inainte de a fi denocivizate, apele reziduale cu caracter acid sunt supuse unui proces
de neutralizare, intr-un bazin de neutralizare prevazut cu agitator, avand un volum care sa
corespunda cu 6...10 sarje de incarcare ale reactorului de epurare.

Neutralizarea se realizeaza cu carbonat de calciu, var hidratat sau oxid de calciu,
panala un pH =6...10.

Apele reziduale, neutralizate, intra intr-un adsorber cu amestecare si manta de
incalzire/racire, in contact cu biosorbentul in raport masic 20 : 1, la o temperatura de lucru
de 10...30°C, cu un timp de stationare variabil, de la 30 min la 5 h.

Amestecul de reactie este apoi trecut peste o suprafata filtranta a acestuia, care are
rolul de a retine drojdia pe care s-au adsorbit substante din apele reziduale.

S-au preparat solutii de estriol si B-estradiol cu concentratii de 1 g/L in alcool, din
care, prin dilutie cu apa distilata sau bidistilata, s-au obtinut solutii de diferite concentratii de
ordinul mg/L.

Solutia de DEP (dietil-ftalat) se prepara initial cu concentratia de 1 g/L, prin
dizolvarea, intr-un balon cotat, a unui volum corespunzator de DEP in alcool etilic. Din
aceasta solutie, se prepara ulterior solutiile de lucru cu concentratie doritd (de exemplu,
10 mg/L, 30 mg/L, 40 mg/L, 50 mg/L etc), prin diluare cu apa distilata.
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Din solutiile alcoolice diluate de estrogeni in concentratii de ordinul miligramelor pe
litru, s-a luat cate un volum de 400 ml, la care s-a adaugat 3,0 g drojdie imobilizata si apoi
au fost puse la agitat intr-un agitator mecanic cu 6 recipiente, asa numitul aparat Jar Test,
la turatia de 100 rpm. Pentru evaluarea gradului de adsorbtie, din acestea s-au luat probe
la momentul initial, dupa care din 15 in 15 min, respectiv, la 0,15, 30, 45, 60 si 90 min.
Probele au fost filtrate la presiune constantd si apoi analizate cu ajutorul unui
spectrofotometru UV-VIS Jasco V-530; lungimile de unda intre care s-a lucrat find 250-
400 nm.

Rezultatele sunt prezentate in tabel (gradul de epurare) si fig. 2, 3 si 4.

Gradul de epurare B este definit ca:

M-m
= e 100
M

unde M - concentratia initiala a substantei;
m - concentratia substantei dupa epurare.
Calculand gradul de epurare 3, s-au obtinut datele prezentate in tabel.

Tabel
Gradul de epurare
Estrogen Concentratia initiald [mg/L] Concentratia finald [mg/L] B [%]
Estriol 100 48,00 52,00
70 28,30 59,75
50 23,40 53,20
30 12,30 59,00
B-Estradiol 100 2,48 97,52
70 1,53 97,80
50 1,25 97,50
30 5,63 81,20
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Revendicare

Procedeu de denocivizare a apelor cu continut de substante organice, medica-
mentoase, hormonale si xenoestrogene caracterizat prin aceea ca acesta cuprinde o
treapta de oxidare si una de biosorbtie a compusilor de degradare sau neoxidati, in prima
treapta, apele reziduale, avand continut de substante organice, medicamentoase, biologic
active, sunt supuse unei faze de oxidare cu ozon sau apa oxigenatd, in prezenta unor
complecsi de fier, mangan, cupru si/sau molibden cu liganzi C2-C6, si a luminii ultraviolete,
la o temperatura de 5...35°C si un pH 6...10, obtinut, in prealabil, prin neutralizarea apelor
acide cu carbonat de calciu, var hidratat sau oxid de calciu, iar in treapta de adsorbtie, apele
rezultate din etapa de oxidare sunt aduse in contact cu o drojdie de tip Saccharomyces
cerevisiae, imobilizatad pe gel de dioxid de siliciu, intr-un raport masic apa reziduala si
biosorbent de 20 : 1, la o temperatura de 10...30°C si un timp de stationare variabil, de la
30 min la 5 h, dupa care amestecul de reactie este supus unei etape de filtrare, din care
rezultd ape tratate avand un grad de epurare de 50...90% si drojdia epuizata.

11

13

15



RO 125296 B1

(1) Int.CI.
CO2F 3/34 (200601
CO2F 1/32 (2006.01);
CO2F 1/78 (2006.01)

Saccharomyces cerevisiae AIQ Silicagel

Imobilizare
Uscare
Miicinare
Ape reziduale 1
Clasare N Drojdie conditienata
gtocare
Reglare pH » Adsorbtie
Ozonizare
Filtrare
'M i)mjdie
epuizata
Ape tratate ¢ Fitoextractie l
Reutilizare/incinerare
Fig. 1



RO 125296 B1

(1) Int.CI.
CO2F 3/34 (200601
CO2F 1/32 (2006.01);
CO2F 1/78 (2006.01)

I
L)

—e—50 mg/Llj
~m— 40 mg/L '}
——30 mg/L. fi
s 10 mg/L f

’F
o

-
z
&
E
8
£
g
1]
L]

-
L)

Nota: Pentru studiul tratarii apelor reziduale cu DEP s-au luat in lucru solutii cu
concentratii de 50, 40, 30 si respectiv 10 mg/L

Fig. 2
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Nota: pentru studiul apelor reziduale cu continut de estriol s-au luat in discutie solutii
cu concentralii de 100, 80, 70, 50 si respectiv 30 mg/L estricl
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curba de adsorbtie B estradiol

Nota: pentru curba de adsorblie a B-estradiolului s-au utilizat solutii apoase alcoolice
de urmatoarele concentratii: 100, 70, 50 si respectiv 30 mg/L.

Fig. 4
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