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Inventia se refera la un material compozit, polifunctionalizat, biodegradabil, capabil
sa separe, incapsuleze si s& degradeze complet poluantii biologici si produsii lor de meta-
bolism, prezenti in apele de suprafata, la un procedeu de obtinere a acestuia si la utilizarea
sa pentru obtinerea unor filtre pentru depoluarea apelor de suprafata.

In majoritatea situatiilor, cercetérile si procedeele folosite in domeniul depoluérii
apelor reziduale, incarcate cu poluanti biologici si organici, precum si cele din domeniul
managementului deseurilor solide, sunt limitate de trei factori principali:

a. cantitatea mare de ape reziduale si deseuri procesate;

b. varietatea mare de contaminanti si impuritati;

c. conversia deseurilor solide rezultate in urma tratamentelor chimice in materiale
inerte din punct de vedere chimic si biologic.

Reciclarea compusilor utilizabili reprezinta scopul principal al celor mai multe dintre
cercetarile in domeniul depoluérii, ins&, in majoritatea situatiilor, prevaleaza intaietatea
stocarii in siguranta a reziduurilor colectate, precum si transformarea acestora in reziduuri
inactive, prin care sa nu fie afectat mediul inconjurator. in cateva domenii ale depoluarii,
unde indepartarea deseurilor constituie o necesitate din punct de vedere ecologic, multe
dintre procedeele si modelele de depoluare precizate de literatura de specialitate sunt
dedicate metodelor particulare de rezolvare ale problemelor precizate anterior [2. Agarwal,
H., Sharma, D., Sindhu, S. K., Tyagi, S., lkram, S., 2010, Removal ofmercury from
wastewater use ofgreen adsorbents - A review, 3. Breisha, G. Z., Winter, J., 2010, Bio-
removal of nitrogen from wastewaters - A review, Journal of American Science, 6(12):506-
528; 15. Crini, G., 2008, Non-conventional low-cost adsorbents for dye removal: A review,
Bioresourse Technol., 97(9):1061-85].

in pofida multor cercetari avansate in domeniul tratarii apelor reziduale, problema
indepartarii poluantilor biologici si a poluantilor organici oscileaza in jurul procedeelor deja
elaborate, fundamentate pe conceptele de tratare secundara si tertiaré a apelor reziduale.
Astfel, se cunosc tehnologii oxidative care sunt costisitoare, produsii de degradare poluénd
in continuare apa [21. Gogate, P. R., Pandit AB., 2004, A review of imperative technologies
for wastewater treatment I: oxidation technologies at ambient conditions, Advances in
Environmental Research, 8 (3-4):501-551; 22. Al-Kdasi, A., Idris, A., Saed, K., Guan, C. T,
2004, Treatment of textile wastewater by advanced oxidation processes - A review, Int. J.,
6 (3):222-230].

Flocularea si coagularea [23. Cheremisinoff, N. P., 2002, Handbook of water and
wastewater treatment technologies, Butterworth-Heinemann, Boston, 2002; 24. Bratby, J.,
2006, Coagulation and Flocculation in Water and Wastewater Treatment, IWA Publishing,
London, 2006], precum si tehnologiile de schimb ionic [25. Robinson, T, McMullan, G,
Marchant, R., Nigam, P., 2001, Remediation of dyes in textile effluent: A critical review on
current treatment technologies with a proposed alternative, Bioresource Technology,
77(3):247-255], sunt limitate din punct de vedere al eficientei si al randamentelor de
indepartare ale compusilor organici.

Clorinarea este, de asemenea, utilizatad, in tratarea apelor poluate organic, insa
efectele sale secundare sunt binecunoscute, un numéar semnificativ de poluanti fiind
degradati si convertiti in alti compusi cu toxicitate si efecte asemanatoare. Tehnologiile
microbiologice [26. Tedder, D. W., Pohland, F.G., 1990, Emerging Technologies in
Hazardous Waste Management, ACS Symposium Series; American Chemical Society:
Washington, DC, 1990] si tehnologiile fotocatalitice [27. Savage, N., Diallo, M., Duncan, J.,
Street, A., Sustich, R., 2009, Nanotechnology applications for clean water, William Andrew
Inc., Norwich, 2009; 28. Hashimoto, K., Ine, H., Fujishima A., 2005, TiO, Photocatalysis: A
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Historical Overview and Future Prospects, Japanese Journal of Applied Physics, 44 (12):
8269-8285] sunt foarte selective si total inadecvate pentru procese de depoluare organica
si microbiologica a apelor contaminate cu continut variat si diversificat de poluanti.

De asemenea, se cunosc materialele membranare [29. Cassano, A., Molinari, R.,
Romano, M., Drioli, E., 2001, Treatment of aqueous effluents ofthe leather industry by
membrane processes: A review, Journal of Membrane Science, 181 (1):111-126] utile pentru
epurarea apelor uzate.

Materialele nanostructurate si materialele functionalizate polivalent, precum si
materialele functionalizate adsorbante [30. Gomez-Romero, P., Sanchez, C., 2004,
Functional Hybhd Materials, WILEY-VCH, Weinheim, 2004], reprezinta solutiile cu potentialul
aplicativ cel mai promitator in domeniul tratarii apelor reziduale contaminate cu un spectru
larg de poluanti organici, din clase diferite $i numai pretul limiteaz& aplicabilitatea acestor
materiale la scara larga.

Din brevetul RO 78652, se cunoaste un procedeu de epurare a apelor reziduale, in
pat mixt de schimbatori de ioni.

Din brevetul RO 79463, se cunoaste un procedeu de epurare biologica a apelor
reziduale cu continut de benzendisulfonati de sodiu si de calciu, difenoli si rezorcinat de
sodiu, caracterizat prin aceea c¢a, in scopul biodegradarii impurificatorilor din ape, cu
randament de 90+95%, apele reziduale se aduc la pH = 7+8, se decanteaza, apoi se supun
aerarii, introducénd namol biologic activat cu ioni de Mg* si Mn*".

Randamentul si eficienta sunt printre principalii factori care limiteaza metodele si
tehnicile actuale de depoluare organica a apelor de suprafatd. Multe dintre tehnologiile
elaborate sunt specifice anumitor tipuri de poluanti, conducénd la ingreunarea proceselor de
depoluare si la cresterea costurilor implicate.

Procedeele clasice de depoluare (clorinare, floculare etc.) rezolva partial problema
spectrului de poluanti organici, separati din apele de suprafata, conducand la procese
secundare de degradare, in urma carora, rezultd compusi toxici cu caracter carcinogen sau
care afecteaza ireversibil mediul inconjurator.

Costul ridicat reprezinta factorul decisiv care limiteaza implementarea multora dintre
solutiile stiintifice si tehnologice, elaborate pana in prezent. Exista o multitudine de solutii de
depoluare caracteristice anumitor poluanti (sau clase de poluanti), care insd nu pot fi
sustinute din punct de vedere financiar, si care, in plus, conduc la complicarea fluxurilor
tehnologice de depoluare.

Problema tehnica, pe care isi propune sa o rezolve prezenta inventie, consta in
realizarea unui material compozit, polifunctionalizat, biodegradabil, capabil sa separe,
incapsuleze si s degradeze complet poluantii biologici si produsii acestora de metabolism,
prezenti in apele de suprafata.

Solutia la aceastd problema constd in realizarea unui material compozit,
polifunctionalizat, pe baz& de reziduuri industriale cu continut ridicat de oxizi minerali,
precum si a celor de tip celulozic, si a unui procedeu de depoluare a apelor uzate in care se
foloseste acest material.

Prin aplicarea inventiei, se inlaturd dezavantajele mentionate, prin aceea ca
materialul compozit, polifunctionalizat, biodegradabil, este format din patru componente
structurale:

- 0 componenta structurald, principala, constituitéd din minereu de tip Shungit, cu o
pondere de 5...15% in greutate;

- nanoparticule de magnetita, cu 0 pondere de maximum 5% in greutate;

- reziduuri oxidice, acoperite cu film polimeric de tip MgF,0,, cu o pondere in

compozit de maximum 1%;
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- material polimeric, biodegradabil, celulozic, selectat dintre hartie sau acetat de
celuloza, cu o pondere in compozit de maximum 85% in greutate.

Intr-un prim aspect, inventia se referéa la un material compozit, polifunctionalizat, biode-
gradabil, care integreaza in structura sa patru componente structurale, dupa cum urmeaza:

a. componenta structural3, principala, avand o pondere de 15+5 g de amestec oxidic
la 100 de grame de compozit de depoluare biochimica, constituitd din mixturi de oxizi
metalici, oxizi nemetalici, fractii organice inglobate, structuri oxo-halogenate de tipul -O -M. -
X,, In care X este halogen, cu ponderea cuprinsa intre 0 si 25 g halogen la 100 g de amestec
oxidic; M are o pondere cuprinsa intre 0 si 90 g de Fe, Al, Na, Mg, Ti, Ca, Ba, V, Cr, Mn, Si,
P, C etc. la 100 g de amestec oxidic; O are o pondere cuprinsa intre 0 si 70 g de oxigen la
100 g de amestec oxidic (caracterizeaza gradul de oxidare sau continutul de oxizi); m, n si
o reprezinta fractii procentuale ale elementelor chimice O, M si X, regasite in structura
morfochimica a oxizilor componenti ai mixturii;

b. nanoparticule de magnetitd, cu o pondere in compozit de maximum 5% in
greutate;

c. reziduuri oxidice, acoperite cu film polimeric de tip MgF,O,, cu o pondere in
compozit de maximum 1%;

d. material polimeri,c biodegradabil, din clasa celulozelor, cum ar fi hartie, acetat de
celuloza, cu o pondere in compozit de maximum 85% in greutate.

Intr-un alt aspect preferat al inventiei, componenta structurald, principala, prezinta o
structura functionald, biodegradabild, constituita din grupari functionale cu continut ridicat de
azot, legate stabil pe suprafata nanostructurilor purtator: legaturi de hidrogen de tipul NH_)Y ,
- H (unde Y, poate fi o grupare sau un radical R, -OH, CI, Br, grupari aminate (grupari
organice cu continut de azot) sau un ion metalic M); apa libera, forme ionizate ale apei sau
apa de hidratare, reticulate in structura de suprafata si de profunzime, de tipul N"X, - OH™,
((i=0,1,j=1+3, n=0+2); NH*;; M-CN; M-C(R) = NH; M-C(R,)(R,)-NH,; (unde R, R, si R,
pot fi radicali alifatici sau derivati ai acestora, de tipul C H,,.,, C.H,., C H,.,(n = 1+6) sau
radicali aromatici (mono- si polinucleari, continand intre 1 si 5 cicluri benzenice) si derivati
ai acestora, proveniti din structura organica a componentei principale.

Intr-un alt aspect preferat al inventiei, componenta structurald, principala, prezinta o
structura functionald, biodegradabild, constituitd din grupari functionale oxo-
metalohalogenate, (-O-M-X)™ (de tipul mixturilor oxo-metalo-halogenate cu sarcina electrica);
(-O-M-X)™(-O-M-X)™, (polimeri oxo-metalo-halogenati cu sarcina electric; x si y - diferite
fractii oxo-metalo-halogenate de compozitare si polimerizare, a céror pondere poate fi
cuprinsa intre O si 1, dupa cum urmeaza: x = 0+1, y = 0+1, x + y = 1); =C-NX_Y_; NX_Y,;
C™N™X, (n+ m=5; XsiY=H,-OH, Cl, Br, |, grupari aminate (grupari organice cu continut
de azot) sau mixturi de tipul -O-M, (-O-M-X)™, -O-M-X sau -M-X ale metalelor prezente in
compozitia componentei structurale principale.

intr-un alt aspect preferat al inventiei, nanoparticulele de magnetitd sunt
functionalizate aldehidic.

Intr-un alt aspect preferat al inventiei, fluorurile metalice, depuse pe suprafata
nanoparticulelor de oxizi, sunt selectate dintre: MgF,, MgF, O, (m si n - rapoarte de
substitutie cristalina, a caror pondere in structura morfochimica a oxofluorurii de magneziu
poate fi cuprinsa intre 0 si 1, dupa cum urmeaza: m=0+2, n=0+1, m+ n=2).

Intr-un alt aspect preferat al inventiei, componenta celulozicd a compozitului
biodegradabil de depoluare prezintd morfostructura fibrilara structurata nano- si micro-metric.

Intr-un alt aspect, inventia se referd la un procedeu de preparare a materialului
compozit definit mai sus, care consta din urmatoarele etape:
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Etapa 1. Se functionalizeaza si se stabilizeaza chimic o mixtura oxidica amorfa (RO)
(cu un continut de oxizi metalici de 0...60%, nemetalici 0...90% si saruri metalice 0...25%)
se trateaza cu un volum, egal cu greutatea sa, de solutie acid azotic 20%, timp de 30 min,
apoi se separa si se spala cu apa distilata, astfel incat pH-ul suspensiei 4% sa fie 7...8 si in
continuare mixtura spalata se trateaza cu un volum, egal cu greutatea sa, de solutie de BrCN
5% (sau HCN), timp de 150 min, la pH ajustat la 12, dupa care mixtura se separa si se spala
cu apa distilata, astfel incat pH-ul suspensiei 4% sa fie 7...8.

Etapa 2. Se functionalizeaza reziduurile celulozice prin fierberea hartiei reciclate (RC)
cu un volum de apa distilata egal cu greutatea sa, timp de 60 min, dupa care este separata
si spalata cu acelasi volum de ap3, reziduul celulozic degradat se adauga unui amestec de
acetona cu dimetil sulfoxid (acetona:DMSO = 6:4), in care se adauga 15% epiclorhidrina si
se ajusteaza pH-ul la 12, cu hidroxid de sodiu, amestecul se mentine timp de 60 min, la
temperatura de 60°C;

Etapa 3. Se prepara o fractie de reziduuri oxidice, acoperite cu film polimeric de tip
MgF. O, (m=0+2, n=0+1, m+ n=2) (MFO), care se obtine din acetat de magneziu tratat
cu HF (sau saruri anorganice tratate cu NaF) in exces de 20...30% fatad de raportul molar
teoretic, la temperatura camerei, in mediu apos, la reziduul oxidic, functionalizat, din etapa
1, apoi, se adauga, la un raport de 1:1 in greutate, o solutie de gel 15...20% gel dizolvat, la
temperatura camerei, cu pH-ul ajustat la 12, timp de 60 min, in continuare, reziduul
functionalizat se separa si se spala cu un volum de apa distilata egal cu greutatea sa, astfel
incat pH-ul suspensiei 4% sa fie adus la valoarea 7...8.

Etapa 4. Se compoziteaza componentele functionalizate din etapa 1, etapa 2 si etapa
3, prin formarea unui amestec de RO:RC:MFOQO la un raport de 1:2:0,02, se aduce pH-ul
amestecului la 12, reactia |lasandu-se sa decurga timp de 5 h, in conditii de agitare blanda,
dupa care se separa suspensia solida, obtinuta si se spala cu apa distilata, astfel incat pH-ul
suspensiei (4%) sa fie 7...8.

Intr-un alt aspect, inventia se refera la utilizarea materialului compozit, polifunctio-
nalizat, biodegradabil, pentru obtinerea unor filtre cu spectru larg de depoluare biologica, in
care suspensia concentratd de material compozit biodegradabil se depune intre doua straturi
de hartie poroasa, astfel incat grosimea stratului de hartie sa reprezinte 10% din grosimea
stratului activ de suspensie incapsulata, cele doua straturi de hartie se acopera cu o plasa
fibrilara suficient de rezistenta pentru a asigura integritatea mecanicé a stratului filtrant obtinut.

Prin aplicarea inventiei, se obtin urmatoarele avantaje:

- se obtin materiale ieftine de depoluare biochimica, prin valorificarea deseurilor de
natura oxidica si a celor celulozice;

- se obtin materiale biodegradabile care genereaza impact pozitiv asupra mediului,
acestea putand fi redate circuitului natural sub forma de ingrasaminte semiartificiale;

- se obtin, in mod avantajos, materiale de depoluare biochimica cu randamente si
eficienta ridicate de depoluare biochimica;

- se obtin, in mod avantajos, materiale de depoluare biochimica care sa fie capabile
sa separe spectre largi de poluanti.

- compozitul functionalizat poate fi modelat sub diferite forme aplicative, in functie de
cerintele si necesitatile pietei sau in functie de specificitatea aplicatiei, dupa cum urmeaza:

- pulbere find, biodegradabila, dispersabild pe suprafete intinse de ape
poluate biochimic;

- suspensii dispersate sau concentrate: solutii de decontaminare, filtre de
separare moleculara. Reziduurile de depoluare rezultate pot fi imbogatite cu
materie organica naturald, apoi pot fi dispuse in mediul inconjurator ca factori
de imbogatire organica si minerala a solului;
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- sereduc costurile de stocare si de valorificare ale deseurilor de depoluare rezultate;

- se obtine profit economic ca urmare a activitatilor de comercializare a materia-
lelor/produselor de depoluare, rezultate in urma proceselor de valorificare a deseurilor;

- se obtine profit economic, in urma realizarii unor produse cu valoare ridicata, ca
urmare a imbogatirii deseurilor de depoluare rezultate si transformarii acestora in materiale
biodegradabile superioare, in vederea utilizarii in agricultura sau pentru remodelarea fertili-
tatii solului.

Se prezinta, in continuare, descrierea detaliata a inventiei, in legatura si cu fig. 1...4,
care reprezinta:

- fig. 1, principalele mecanismele de reticulare care conduc la degradarea si
inglobarea poluantilor biologici si ale produsilor lor de metabolism si de degradare;

-fig. 2, un caz tipic de reticulare nedistructiva libera a florei bacteriene saprofite.

- fig. 3, configuratia de testare a unui filtru cu structura stratificata.

- fig. 4, capacitatea integrald de depoluare a materialului compozit, functionalizat,
obtinut, exprimata in concentratie relativa, in raport cu continutul de impuritati regasit in faza
'5' (fig. 3), in urma trecerii, prin statul de filtrare nealterat, a 50 ml de apa potabila.

Materialul compozit poate fi obtinut sub forma de pulbere, suspesie sau sub forma
de suspensie concentrata. in forma pulverulenta, materialul poate fi utilizat in procese de
depoluare a suprafetelor cu intindere mare, prin dispersare. Obtinerea compozitului sub
forma de suspensie concentratd favorizeaza depunerea acestuia sub forma de filtre
moleculare, astfel incat sa poata fi utilizate in procese la scara larga de depoluare a apelor
de suprafata. Filtrele pot fi obtinute sub diferite forme si cu diferite grosimi, putand fi depuse
pe diferite matrice suport, care sa le confere rezistenta doritd. Compozitul integreaza, in
structura sa, patru componente structurale, dupa cum urmeaza: a. componenta structurala,
principald, avand o pondere de 15+5 g amestec oxidic la 100 g de compozit de depoluare
biochimica, constituita din mixturi de oxizi metalici, oxizi nemetalici, fractii organice inglobate,
structuri oxo-halogenate de tipul -O,-M, -X,, in care X este halogen cu ponderea cuprinsa
intre 0 si 25 g halogen la 100 g de amestec oxidic; M are o pondere cuprinsa intre 0 $i 90 g
de Fe, Al, Na, Mg, Ti, Ca, Ba, V, Cr, Mn, Si, P, C etc., la 100 g de amestec oxidic; O are o
pondere cuprinsa intre 0 si 70 g de oxigen la 100 g de amestec oxidic (caracterizeaza gradul
de oxidare sau continutul de oxizi); m, n si o reprezinta fractii procentuale ale elementelor
chimice O, M si X, regasite in structura morfochimica a oxizilor componenti ai mixturii; b.
nanoparticule de magnetita (pondere in compozit de maximum 5%); c. fluoruri metalice,
depuse pe suprafata nanoparticulelor fractiei oxidice sub forma de strat de acoperire, cu
grosimea de ordinul nanometrilor (pondere in compozit de maximum 1%); d. material
polimeric, biodegradabil, din clasa celulozelor (hartie, acetat de celuloza etc.) (pondere in
compozit de pana la 85%).

Fiecare componenta structurala, din cadrul compozitului biodegradabil, functionalizat,
prezinta un anumit tip de functionalitate chimica si indeplineste anumite functii de reticulare,
degradare sau de incapsulare a poluantilor de natura biologica (virusuri, bacterii, toxine,
proteine organice, produsi de metabolism bacteriologic sau viral etc.), dupa cum urmeaza:

1. Componenta structurala, principald, prezintd o structura functionald, biodegra-
dabila, constituitd din grupari functionale cu continut ridicat de azot sau oxo-metalo-
halogenate, legate stabil pe suprafata nanostructurilor purtator: Nx.Y, - H (legaturi de
hidrogen); N*X_ - OH™; ((F=0,1, j = 1+3 si n = 0+2) (apa libera, forme ionizate ale apei i
apa de hidratare, reticulate in structura de suprafatd si de profunzime); NH*;; M-CN; M-
C(R)=NH; M-C(R,) (R,)-NH,; (-O-M-X)™ (mixturi oxo-metalo-halogenate cu sarcina electrica);
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(-O-M-X)™ (-O-M-X)™, (polimeri oxo-metalo-halogenati cu sarcina electric; x si y - diferite
fractii oxo-metalo-halogenate de compozitare si polimerizare); =C-NX.Y,; NX,Y; C™"N™X,
(n+m=5; X, Y =H, -OH, halogeni sau alte forme ionice metalice).

Varietatea functionald si morfostructura acestei componente structurale sunt
parametrii determinanti care favorizeaza reticularea, incapsularea, degradarea si separarea
poluantilor organici.

Datorita structurii sale functionale si datoritd morfostructurii sale puternic discretizatg,
aceastd componentd indeplineste functia de reticulare a structurilor biochimice cu
functionalitate de tip aminat, hidroxilat, tiolat, carboxilat, alcoolic, esteric, carbonilic, precum
si compusi chimici cu functionalitate mixta.

2. Nanoparticulele de magnetita sunt functionalizate aldehidic. Aceasta componenta
structurala este optionala, putand fiintrodusa in structura compozitului, in functie de cerintele
de depoluare impuse de specificul fiecarei aplicatii. Aceastd componentd structurala
indeplineste functia de separare controlata a produsilor de depoluare, asigurand colectarea,
stocarea sau biodegradarea acestora in conditii de siguranta.

Separarea controlatd a produsilor de depoluare este asigurata prin intermediul
nanoparticulelor de magnetita, care sunt capabile sa fie stimulate si sa fie separate cu
ajutorul campurilor magnetice externe. De asemenea, datorita structurii sale functionale,
aceastd componentd favorizeaza reticularea si separarea structurilor biochimice cu
functionalitate aminata (amine: primare, secundare, tertiare etc.).

3. Fluorurile metalice, depuse pe suprafata nanoparticulelor de oxizi, indeplinesc
functii profilactice, degradand ireversibil structura si functionalitatea microorganismelor
incapsulate de compozit.

4. Componenta celulozicd a compozitului biodegradabil de depoluare prezinta
morfostructura fibrilara structuratd nano- si micro-metric. Aceastd componenta structurala
prezinta functionalitate multipla, fiind capabila sa: a. gazduiasca restul componentelor
structurale (fractia oxidica, magnetita, fluoruri metalice) in structura sa de suprafata si de
profunzime, prin procese de compozitare; b. distribuie spatial componentele structurale,
astfel incat sa formeze retele nano si micro-membranare; c. reticuleze si separe poluantii cu
structura halogenata si hidroxilata.

inaintea utilizarii, compozitul se stabilizeazad morfochimic si morfofunctional prin
regenerare si spalari succesive, in vederea indepartarii produsilor de reactie nedoriti si a
gruparilor functionale reticulate slab in structura sa de suprafatd si de profunzime a
compozitului. Compozitul rezultat este un material biodegradabil capabil sa reticuleze local
microorganismele, fara a le denatura structura functionala intrinseca. Mecanismele de
reticulare, retentie, incapsulare si degradare ale microorganismelor au fost investigate prin
microscopie electronicad de scanare. in fig. 2 este ilustrat un caz tipic de reticulare
nedistructiva, libera, a florei bacteriene saprofite. Aceste investigatii au demonstrat faptul ca,
in faza de reticulare, microorganismele raman viabile din punct de vedere biologic. Ulterior,
in faza de degradare, structura morfochimica si morfofunctionala a acestora este alteratg,
acestea fiind dezintegrate local si transformate in materie organica. Caracterul biodegradabil
al compozitului este dat atat de structura sa functionala inalt stabilizatd, care nu genereaza
compusi chimici straini sau toxici pentru mediul inconjurator, cat si structurii morfochimice
native naturale.

Mecanismele generale, prezentate in schema 1 si, respectiv, in schema 2, descriu
principalele interactii de reticulare, stabilite intre suprafata poluantilor biochimici (Pol) si
gruparile functionale situate pe suprafetele functionalizate ale elementelor structurale al
compozitului (Ox - componenta oxidica; C - celuloza; R, R? - radicali alifatici sau derivati ai
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acestora, de tipul C H,..,, C.H,, CH,., (n = 1+6), sau radicali aromatici (mono- i
polinucleari, continand intre 1 si 5 cicluri benzenice) si derivati ai acestora, proveniti din
structura organica a componentei principale).

Schema 1
wow 0
N NH N*l ya
1 \\\( N=0 (O-M-X) ;N_,..,.—"-'NOH
R—NH X OH - (O-M-X)
/>,- OX ,.'.. 4H2N" ...... SO " OX
R2-K —(OM-X) —(OMX) /0~@—NH2
| N=0 Q NH-O
¢
NH
Schema 2

"

Pl s OH
Oq SH " /C— S OH /QH
T OT e G

HS

Aceste mecanisme permitinglobarea microorganismelor si a compusilor acestora de
degradare in profunzimea structurii morfologice a compozitului. Ulterior, structurile
biochimice (microorganisme, produsii de metabolism biologic) sunt degradate si inglobate
prin procese locale, complexe, de reticulare, in acord cu mecanismele descrise in fig. 1.

in fig. 1, sunt prezentate principalele mecanismele de reticulare care conduc la
degradarea si inglobarea poluantilor biologici si ale produsilor acestora de metabolism si de
degradare. Poluantii biochimici patrund in structura compozitului pe calea '1', fiind reticulati
si degradati chimic, la nivelul suprafetei de contact, de catre gruparile functionale '3' (epoxi),
'4' (alte tipuri de grupari functionale), '5' (grupari functionale de tip hidroxil). Structura mem-
branara, compozita, prezentatd in fig. 3, este datoratd componentelor structurale fun-
ctionalizate '6' (nano si microfibre de tip celulozic), ‘7' (mixturi oxidice functionalizate - mixturi
oxidice acoperite cu fluoruri metalice) si '8' (magnetita functionalizatd), care stabilesc legaturi
de reticulare aleatorii, in acord cu mecanismele prezentate in schema 1 si in schema 2.

A fost observat faptul ca procesele de degradare ale structurilor biochimice reticulate
sunt lente, fiind datorate atat degradarii structurii macromoleculare de suprafata (indusa de
structura functionala si de fluorurile metalice dopate), cat si proceselor de incapsulare, in
urma carora, metabolismul si functionalitatea structurilor biochimice reticulate sunt suprimate.
Degradarea lenta a compozitului incarcat cu poluanti asigura asimilarea selectiva, de catre
mediul inconjurator, a compozitului si a structurilor macromoleculare degradate, incapsulate
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de acesta. Astfel, in fig. 2, sunt prezentate imagini ale microorganismelor reticulate de catre
compozitul obtinut, datele experimentale fiind achizitionate prin microscopie electronica de
scanare.

in tabelele 1 si 2, sunt prezentate datele obtinute in urma filtrarii a 200 ml de apa
puternic contaminata si degradata chimic si biochimic, provenita de la o unitate de prelucrare
a laptelui. Aceste date au fost achizitionate prin gaz cromatografie cuplata cu spectrometrie
de masa (GC-MS). Apa contaminata a fost trecuta printr-un filtru cu structura stratificata, in
volume de cate 50 ml si in acord cu configuratia de testare prezentata in fig. 3. Dupa fiecare
filtrare, au fost determinate concentratiile relative, exprimate in numar de impulsuri
inregistrate (nr. imp.) ale fiecarui poluant -GC-MS (c- R, c-P1, c-P2, c-P3, c-P4), precum
si aria relativa a continutului total de poluanti (tabelul 2, cr). Conform fig. 3, apa T, incarcata
cu poluanti, difuzeaza prin stratul celulozic de acoperire '2', ajungand la stratul filtrant '3’,
constituit din compozitul functionalizat obtinut. La nivelul stratului filtrant '3', are loc
reticularea si separarea poluantilor, apa depoluata trece prin stratul celulozic de filtrare
mecanica si protectie '4', apoi paraseste filtrul sub forma de apa depoluata '5'.

infig. 4, este prezentata capacitatea integrald de depoluare a materialului compozit,
functionalizat, obtinut, exprimata in concentratie relativa, in raport cu continutul de impuritati
regasit in faza '5' (fig. 3), in urma trecerii, prin statul de filtrare nealterat, a 50 ml de apa
potabild. Datele experimentale achizitionate arata faptul ca apa potabila contine impuritati
sau antreneaza cantitati mici de microfractii de material compozit functionalizat. Comparativ,
cantitatea totala de poluanti, separata prin reticulare, prezinta aceeasi comportare analitica
ca p-crezolul, restul poluantilor decelabili sau partial decelabili, prezentati in tabelul 2, fiind
complet indepartati.

Datele experimentale prezentate in tabelele 1 si 2, precum si cele prezentate infig. 4,
demonstreaza ca, respectiv, compozitul functionalizat obtinut este capabil sa separe complet
poluantii (biologici, biochimici, produsii de metabolism bacterian) continuti de apele
contaminate.

Tabelul 1
Concentratiile relative ale poluantilor decelati/nedecelati in apa puternic degradata,
provenita din industria laptelui, prin filtrare pe 58,6 g compozit functionalizat (exprimate in
numar de impulsuri inregistrate)

Poluanti decelati prin crR (nr. cr-P1 (nr. crP2 (nr. crP3 (nr. crP4 (nr.
metoda GC-MS impulsuri) impulsuri) impulsuri) | impulsuri) | impulsuri)

Fenil carbamat 5786268 - - - -
p-crezol 28206310 - 3291097 | 2866582 | 4749335
5H-1 -piridina 9622808 - - - -
N,N-dodecilamina 5710090 - - - -
4 -metilindolina 2179991 - - - -
heneicosan 589354 - - - -
N[3[N- 1378132 - - - -
Azidiril]propiliden]3-
dimetilaminopropilamina
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Tabelul 1 (continuare)

Poluanti decelati prin crR (nr. cr-P1 (nr. crP2 (nr. crP3 (nr. crP4 (nr.
metoda GC-MS impulsuri) impulsuri) | impulsuri) | impulsuri) | impulsuri)
Acetat de ocatdecil 6770653 - - - -
Ester izipropilic al 5107004 - - - -
acidului hexadecanoic
Octadecan amida 6786347 - - - -
Ester tert-butilic al 7061859 - - - -
acidului ocatdecanoic
(6E, 10E, 14E, 18E)- 20340307 - - - -
2,6,10,15,19,23-
hexametiltetracosa-
2,6,10,14,18,22-hexena
Regiune distincta cu 198277663 - - - -
poluanti nedecelabili
Tabelul 2
Volum de apa depoluata Concentratia relativa totala (cr)
(cm®) (unitati de impulsuri)
0 (apa poluata) 6227542517
0 (apa potabila filtrata) 2371295106
50 2494088578
100 1286801634
150 2164651861
200 5424524876

Se dau, in continuare, 5 exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Functionalizarea si stabilizarea chimica a mixturii de reziduuri oxidice.
100 g de mixtura oxidicad amorfa (RO) (SiO, (70,13%), ALLO, (14,33%), Fe, O, (4,36%), K,O
(2,78%), Na,O (0,46%), MgO (0,87%), P,O5 (0,26%), TiO, (0,58%), CaO (0,87%), C(4%),
Cl (0,019%), alti oxizi in cantitati neglijabile) este tratatd cu un volum, egal cu greutatea sa,
de solutie acid azotic (20%), timp de 30 min. Dupa efectuarea tratamentului, mixtura se
separa si se spala cu apa distilata, astfel incat pH-ul suspensiei (4%) sa fie 7...8. Mixtura
spalata este tratata cu un volum, egal cu greutatea sa, de solutie BrCN (sau HCN), timp de
150 min, la pH ajustat la 12. Dupa functionalizarea cu BrCN, mixtura se separa si se spala
cu apa distilata, astfel incat pH-ul suspensiei (4%) sa fie 7...8.

Exemplul 2. Functionalizarea reziduurilor celulozice. Un kilogram de hartie reciclata
(RC) este fiarta cu un volum de apa distilata egal cu greutatea sa, timp de 60 min, dupa care
este separata si spalata cu acelasi volum de apa. Reziduul celulozic degradat se adauga
unui amestec de acetona cu dimetil sulfoxid (acetond : DMSO = 6:4), in care se adauga
150 ml de epiclorhidring si se ajusteaza pH-ul la 12, cu hidroxid de sodiu. Reactia de
functionalizare decurge timp de 60 min, la temperatura de 60°C.
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Exemplul 3. Obtinerea fractiei de reziduuri oxidice acoperite cu film polimeric de tip
MgF.O,. Au fost obtinute 10 g de MgF ;0 ((F-Mg-O-)-nH,O) (MFO) din 46 ml acetat de
magneziu (50%) prin tratare cu 15 ml HF, la temperatura camerei, in mediu apos (100 ml
amestec de reactie). La 1000 g reziduu oxidic, functionalizat conform exemplului 1, se adauga
1000 ml solutie de gel (15...20% gel dizolvat), la temperatura camerei, cu pH-ul ajustatia 12,
timp de 60 min. Reziduul functionalizat se separa si se spala cu un volum de apa distilata
egal cu greutatea sa, astfel incat pH-ul suspensiei 4% sa fie adus la valoarea 7...6.

Exemplul 4. Compozitarea si obtinerea materialului compozit, biodegradabil, cu
eficienta ridicatéa de incapsulare, degradare si separare a poluantilor biologici. Se formeaza
un amestec al componentelor functionalizate din exemplul 1, exemplul 2 si exemplul 3, in
proportile RO:RC:MFO = 1:2:0.02. Se ajusteazd pH-ul amestecului la 12, cu NaOH
(ajustarea este dinamica, intrucat compozitarea, chiar in cazul repetarii pe acelasi material,
depinde de o multime de alti factori aleatorii, incontrolabili: timpul pana la compozitare,
variatii de temperatura, gradul de maturare al functionalizarii etc., reactia 1asandu-se sa
decurga timp de 5 h, in conditii de agitare blanda. Dupa finalizarea reactiei, se separa
suspensia solida obtinutd (MCB) si se spala cu apa distilata, astfel incat pH-ul suspensiei
(4%) safie 7...8.

Exemplul 5. Obtinerea filtrelor de depoluare. Suspensia MCB concentrata se depune
intre doua straturi de hartie poroasa, in acord cu fig. 3, astfel incat grosimea stratului de
hartie sa reprezinte 10% din grosimea stratului activ de suspensie MCb incapsulat. Cele
doud straturi de hartie sunt acoperite cu o plasa fibrilara, in functie de aplicatia ceruta,
aceasta trebuind sa fie suficient de rezistentd pentru a asigura integritatea mecanica a
stratului filtrant obtinut.
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Revendicari

1. Material compozit, polifunctionalizat, biodegradabil, utilizat pentru degradarea
poluantilor biologici si a produgilor de metabolism ai acestora din apele de suprafata,
caracterizat prin aceea ca este format din patru componente structurale:

- 0 componenta structurala, principala, constituita din minereu de tip Shungit, cu o
pondere de 5...15% in greutate;

- nanoparticule de magnetita, cu 0 pondere de maximum 5% in greutate;

- reziduuri oxidice, acoperite cu film polimeric de tip MgF,O,, cu o pondere in

compozit de maximum 1%;

- material polimeric, biodegradabil, celulozic, selectat dintre hartie sau acetat de
celuloza, cu o pondere in compozit de maximum 85% in greutate.

2. Material compozit, polifunctionalizat, biodegradabil, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca, respectiv, componenta structurala principala este constituita
din mixturi de oxizi metalici, oxizi nemetalici, fractii organice inglobate, structuri oxo-
halogenate de tipul -O,-M_-X,, in care X este halogen, M este selectat dintre Fe, Al, Na, Mg,
Ti,Ca, Ba, V, Cr, Mn, Si, P, C, m, n si o reprezinta fractii procentuale ale elementelor chimice
O, M si X, regasite in structura morfochimica a oxizilor componenti ai mixturii.

3. Material compozit, polifunctionalizat, biodegradabil, conform revendicarii 1, carac-
terizat prin aceea ca, respectiv, componenta structurald principald prezintd o structura
functionala, biodegradabild, constituitad din grupari functionale cu continut ridicat de azot,
legate stabil pe suprafata nanostructurilor purtator:

- prin legaturi de hidrogen, de tipul NH,.Y,, - H, in care Y, poate fi o grupare -OH, Cl,
Br, sau un radical R, grupari aminate, sau un ion metalic M;

- cu apa libera, forme ionizate ale apei sau apa de hidratare, reticulata in structura
de suprafata si de profunzime, prin legéaturi de tipul N*X_ -OH™, incarei=0,1,j=1..3,n
=0...2, NH";, M-CN, M-C(R) = NH, M-C(R,)(R,)-NH,, in care R, R,, R, pot fi radicali alifatici
sau derivati ai acestora, de tipul C,H,,.,, C.H,, C.H,.» cu n=1...6, sau radicali aromatici
mono- $i polinucleari, care contin 1 pana la 5 cicluri benzenice si derivati ai acestora.

4. Material compozit, polifunctionalizat, biodegradabil, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca, respectiv, componenta structurala principala prezinta o structura
functionald, biodegradabila, constituita din grupari functionale oxo-metalo-halogenate, (-O-M-
X)™, polimeri oxo-metalo-halogenati (-O-M-X)™,(-O-M-X)™ , in care x si y reprezintéa diferite
fractii oxo-metalo-halogenate de compozitare si polimerizare, a caror valoare este cuprinsa
intre 0 si 1, astfel incdtx =0sau1, y=0sau1six+y=1,=C-NX,Y,, NX,Y,; C""N™X_, in
caren+tm=>5,XsiY=H,-OH, Cl, Br, |, grupari aminate sau mixturi de tipul -O-M, (-O-M-X)™,
-O-M-X sau -M-X ale metalelor prezente in compozitia componentei structurale principale.

5. Material compozit, polifunctionalizat, biodegradabil, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca nanoparticulele de magnetita sunt functionalizate aldehidic.

6. Material compozit, polifunctionalizat, biodegradabil, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca fluorurile metalice, depuse pe suprafata nanoparticulelor de
oxizi, sunt selectate dintre MgF,, MgF O, in care m si n reprezinta rapoarte de substitutie
cristalind, a caror pondere, in structura morfochimica a oxofluorurii de magneziu, este
cuprinsa intre 0 si 1, astfel incdt m=0pénala2, n=0sau1sim+n=2.

7. Material compozit, polifunctionalizat, biodegradabil, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca, respectiv, componenta celulozica a compozitului biodegradabil
prezintd o morfostructura fibrilara structuratd nano- si micrometric.
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8. Procedeu de obtinere a materialului compozit, polifunctionalizat, biodegradabil,
definit in revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca acesta cuprinde urmatoarele etape:

- functionalizarea si stabilizarea chimica a unui amestec oxidic amorf cu o solutie de
acid azotic 20%, timp de 30 min, separarea si spalarea cu apa distilatd pana la un pH de
7...8, tratarea cu solutie de cianura de brom 5% sau acid cianhidric, timp de 150 min,
aducerea pH-ului la o valoare de 12, urmata de separarea amestecului si spalarea
suspensiei cu apa distilata panala pH de 7...8;

- functionalizarea reziduurilor celulozice, prin fierberea acestora, timp de 60 min, cu
un volum de apa distilata egal cu greutatea reziduurilor, urmata, dupa separare si spalare,
de amestecarea reziduului celulozic, obtinut, cu un amestec de acetona si dimetil sulfoxid,
intr-un raportin greutate de 6:4, la care se adauga epiclorhidrina 15%, si, dupa reglarea pH-ului
la 12, cu hidroxid de sodiu, amestecul se mentine 60 min, la o temperatura de 60°C;

- obtinerea unei fractii de reziduuri oxidice, acoperite cu film polimeric de tip MgF,O,,
prin amestecarea reziduului functionalizat, obtinut anterior, cu o solutie de gel polimeric de
tip MgF,O,, cu concentratie 15...20%, la un raport de 1:1, la temperatura camerei, timp de
60 min, urmata de separarea reziduului functionalizat, spalarea cu apa distilata pana la
obtinerea unei suspensii cu concentratie de 4% cu un pH de 7...8;

- amestecarea componentelor obtinute anterior intr-un raport amestec oxidic
amorf : reziduuri celulozice : reziduuri oxidice acoperite cu film polimeric intr-un raport in
greutate de 1:2:0,02, aducerea amestecului de reactie la pH = 12 si apoi se lasa reactia sa
aiba loc timp de 5 h, sub agitare blanda, dupa care se separa suspensia solida, materialul
biocompozit, biodegradabil, si se spala cu apa distilatéd pana la un pH de 7...8.
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