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Inventia se refera la un procedeu pentru decontaminarea apelor reziduale care provin
din industria textila, si care au un continut relativ ridicat de coloranti.

Pe plan mondial, atentia cercetarii si industriei se indreapta spre managementul
apelor industriale uzate. Acesta implica recircularea apelor in proces in proportie de peste
90%, deversarea unor cantitati cat mai reduse de ape cu continut de metale si substante
toxice sub limitele admise ecologic, si tratarea apelor reziduale prin tehnologii ecologice care
sa nu produca alte forme de deseuri, fie ele si inerte chimic. Tehnologiile traditionale utilizate
pentru tratarea efluentilor (precipitarea si 0 combinatie a proceselor redox cu precipitare gi
coprecipitare) sunt procese considerate in prezent ca avand limite ecologice. Aceste
procedee clasice nu pot asigura recircularea avansata in proces a apelor tratate, si
eliminarea sub limitele admise ecologic a elementelor toxice continute. De aceea,
tehnologiile traditionale necesita o inlocuire cu procedee de operare in conditii ecologice a
instalatiilor industriale, prin asigurarea unui circuit inchis al surselor poluante (ioni metalici
grei, toxici, substante organice, acizi etc.).

Utilizarea materialelor filtrante cu proprietati de schimb ionic, dar si a liganzilor de
tipul compusilor macrociclici calixarenici cu proprietati de nano-filtrare sunt tehnici
avantajoase de eliminare aionilor metalici, substantelor solide, saruri, electroliti, coloranti din
ape uzate specifice industriei textile.

inbrevetul US 5360551 este descris un procedeu de reducere a colorantilor din apele
reziduale. Inventia descrie un procedeu de indepartare a colorantilor si de transformare a
acestora in forme mai putin cromofore. Dezavantajul consta in necesitatea ajustarii pH-ului
inainte de contactarea cu un agent decontaminant.

in brevetul US 4668404 se prezintd niste metode si compozitii de reducere a
colorantilor organici din ape reziduale. Metodele presupun addugarea in apele reziduale a
pulberii de carbune activ si a unui polimer cationic solubil sau dispersibil in apa. Dezavantajul
metodei este reprezentat de dificultatile in recuperare a compusilor polimerici.

in brevetul US 4088573 este descrisd o metoda de tratare a unui lichid rezidual apos,
care contine coloranti acizi dizolvati, prin contactarea acestui lichid cu o rasina diciandiamid-
formaldehidica. Inventia nu se aplica insa numai in cazul colorantilor reactivi.

WO 89/08092 se referd la o metoda de indepartare a compusilor organici,
hidrocarburi polare si hidrocarburi halogenate, care cuprinde etapa de contactare a fluidului
care contine compusii organici cu compusul calixarena nesolvatat, s$i apoi recuperarea
fluidului recuperat sau a compusului organic.

US 6.297.395 B1 se refera la noi calixarene si la utilizarea acestora pentru retinerea
metalelor. Este descrisd o metoda de izolare a metalelor prin contactarea acestora cu o
calixarena, si o metoda de izolare a metalelor, care cuprinde etapele de dizolvare a
calixarenei intr-un solvent organic hidrofob, amestecarea solventului organic cu faza apoasa
care contine ionii metalici, agitarea solventului organic si a fazei apoase, $i recuperarea
metalului. Printre metale sunt mentionate lantanidele, U, Hg, Pb, Sr etc.

Tetrahedron Letters, vol. 34, Ed. 12, pp. 1971-1974, se refera la noi ionofori obfinuti
din calixarene, care prezinta o activitate mai mare pentru ionii metalici mari decat pentru cei
mici in extractia metalelor alcaline, metalelor tranzitionale.

EP 2017317 se refera la o metoda de capturare a compusilor aromatici halogenati
dintr-un mediu organic ce consta in amestecarea mediului organic cu un adsorbant selectiv
care este selectat dintr-un grup de compusi in care sunt mentionate si ciclodextrinele, urmata
de separarea din mediul organic a compusului care a fost adsobit.

in G. McMahon, S. O’Malley, K. Nolan si D. Doamond, Important calixarene
derivatives - their synthesis and applications, ARKIVOK 2003 (vii) 23-31, se
mentioneaza utilizarea calixarenelor ca agenti de complexare a ionilor, care au multe
aplicatii, printre care retinerea diferitilor ioni i a moleculelor mici.

Utilizarea rasinilor schimbatoare de ioni si/sau a calixarenelor reprezinta o posibilitate
ce poate fi dezvoltatd pentru a raspunde cerintelor specifice aspectelor ecologice in
procesele chimice textile: ateliere de vopsire, curatatorii chimice si tabacarii.
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in G. McMahon, S. O’Malley, K. Nolan si D. Doamond, Important calixarene
derivatives - their synthesis and applications, ARKIVOK 2003 (vii) 23-31, se
mentioneaza utilizarea calixarenelor ca agenti de complexare a ionilor, care au multe
aplicatii, printre care retinerea diferitilor ioni i a moleculelor mici.

Utilizarea rasinilor schimbatoare de ioni si/sau a calixarenelor reprezinta o posibilitate
ce poate fi dezvoltatd pentru a raspunde cerintelor specifice aspectelor ecologice in
procesele chimice textile: ateliere de vopsire, curatatorii chimice si tabacarii.

Calix[n]arenele sunt compusi fenolici macrociclici, obtinuti prin condensarea in
cataliza acida sau bazica a fenolilor para-substituiti cu o aldehida, de exemplu, formaldehida,
alchilaldehida, arilaldehida sau heteroarilaldehida, preferabil formaldehida, cu formula
structurald urmatoare:

Structura unui compus calixarenic

R = alchil C,-C,;; n=4,6,8

Structura de baza a calixarenelor consta, deci, in repetarea unitatilor fenolice legate
prin grupe metilen, pentru a forma o cavitate distincta de forma cilindrica (forma de tor).

Partea larga a cavitatii este definita ca "inel superior" si prezinta proprietati nepolare,
iar partea ingusta a grupelor hidroxil este "inel inferior", care prezinta proprietati polare.
Aceasta clasa de compusi a generat un interes special in lumea chimistilor, datorita structurii
lor speciale, multiplelor posibilitéti de functionalizare si, mai ales, datorita proprietatii lor de
a recunoaste specii ionice si moleculare.

Rasinile cationice puternic acide au o matrice polimerica stiren-vinilbenzenica cu
grupe functionale sulfonice sau cu grupe aminice cuaternare, dar cu structuri si texturi
diferite, si anume, tip gel, macroporoase si hiperreticulate (macronet). Alegerea unei rasini
intr-o aplicatie practica trebuie sa tina seama si de mecanismul procesului de schimb ionic
si de viteza acestuia. Rasinile macronet sunt produse comerciale noi, $i nu exista in literatura
date pentru aceste sisteme.

Structura unei réasini schimbatoare de ioni

—CH—CH—CH—CH,—CH—CHz —CH—CH2— CH—CH,—

— CH—CHz —CH—CHy—CH—CH;—CH —CH;—CH—CHz>—

X

—CH—CH;—CH—CH>—CH—CH; —CH—CH2— CH—CH,—

X
unde X = grupa functionala ionogenica [SO;H; N(CH,),].
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Procedeul propus comporta trei etape: contactarea apei uzate cu decontaminantul,
filtrarea apei uzate purificate si recuperarea compusului decontaminant utilizat, prin
regenerarea acestuia si reintroducerea lui in proces.

Procedeul se adreseaza in special colorantilor BEZAKTIV GELB S-BR, BEZAKTIV
ROT S-3B 150 si BEZAKTIV BLAU S-FR 150. Posibilitatea largirii gamei de aplicare a
procedeului si pe alte tipuri de coloranti este evidenta pentru cei specializati in domeniu.

Experimentele care au stat la baza elaborarii procesului de epurare a apelor uzate
cu continut de coloranti au stabilit parametrii optimi de epurare. Scaderile evidente in ceea
ce priveste cantitatea de reziduu fix si concentratia de colorant s-au inregistrat la utilizarea
urmatorilor parametri:

- cantitatea de apa uzata - 100...300 mi;

- cantitatea de compus calixarenic pentru:

- apa de vopsire - 0,24..1 g;
- apa de clatire - 0,12...1 g;
- apa de spalare - 0,12...1 g;

- durata de contactare optima - intre 12 si 24 h;

- temperatura - temperatura camerei;

- viteza de agitare - 400...800 rot/min.

Procedeul se aplica pentru toate cele trei tipuri de ape uzate provenite din procesul
de vopsire (ape de vopsire, spalare si clatire) cu continut de coloranti BEZAKTIV GELB S-
BR, BEZAKTIV ROT S-3B 150 si BEZAKTIV BLAU S-FR 150. Verificarea parametrilor fizico-
chimici reprezentativi pentru apele uzate initiale si purificate s-a efectuat conform
standardelor in vigoare.

Indicatorii fizico-chimici pentru apele uzate initiale, cat si pentru apele uzate obtinute
in urma experimentarilor de laborator, prin tratare cu decontaminanti calixarenici, sunt
prezentati in tabelele 1, 2 si 3. Se observa ca aproape toate caracteristicile fizico-chimice ale
apelor uzate au scazut odatd cu cresterea duratei de contactare cu compusul
decontaminant, insa cele maireprezentative caracteristici fizico-chimice, care sunt o masura
a gradului de performanta pentru utilizarea acestor decontaminanti in procese de epurare
ape uzate rezultate din vopsirea cu coloranti, sunt reziduu fix $i concentratia de colorant.



Indicatori fizico-chimici pentru ape uzate cu colorant BEZACTIV GELB S-BR si decontaminate cu compus calixarenic
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Tabelul 1

Caracteristici fizico-chimice Initial Timp de contactare 12 h Timp de contactare 24 h

Flota Flota Flota Flota Flota Flota Flota Flota Flota

vopsire spalare clatire vopsire spalare clatire vopsire spalare clatire

1 2 3 4 8 9 10 11 12 13

Detergenti mg/I 0,18 20,5 11,45 0,12 18,8 9,05 0,09 18,4 5,67
Sulfati mg/I 120,6 114,864 88,52 89,50 81,29 75,65 78,42 78,54 60,16
Azotati mg/l 32,30 24,32 16,52 26,04 17,84 13,04 25,16 16,34 11,58
Fosfati mg/I 3,65 2,42 1,86 2,38 2,04 1,35 2,15 1,98 0,96
Crom total mg/l <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <05 <05 <05
Cupru mg/l <0,05 <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Cadmiu mg/l < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Reziduu fix mg/l 12282 6154 3783 9809 4714 3287 8920 3620 3120
Concentratie de colorant 3,89 1,08 0,99 2,89 0,68 0,79 2,05 0,54 0,64

Mg col./l flota
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Indicatori fizico-chimici ape uzate cu colorant BEZAKTIV ROT S-3B 150 si decontaminate cu compus calixarenic

Tabelul 2

Caracteristici fizico-chimice Initial Timp de contactare 12 h Timp de contactare 24 h
Flota Flota Flota Flota Flota Flota Flota Flota Flota
vopsire spalare clatire vopsire spalare clatire vopsire spalare | clatire
1 2 3 4 8 9 10 11 12 13
Detergenti mg/I 0,19 25,54 10,40 0,16 20,85 5,01 0,13 18,48 1,18
Sulfati mg/I 150,38 170,42 45,17 138,72 137,24 36,09 129,46 131,23 31,3
Azotati mg/l 46,25 21,45 12,09 32,69 20,29 9,12 28,62 20,16 8,17
Fosfati mg/I 3,89 2,08 1,96 2,86 1,68 1,56 2,17 1,35 1,12
Crom total mg/l <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <05 <05 <05 <0,5
Cupru mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 <0,05 | <0,05
Cadmiu mg/l < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 <0,02 <0,02 <0,02 | <0,02
Reziduu fix mg/l 10570 5680 3220 8915 3882 2567 8210 3150 2340
Concentratie de colorant 3,78 0,973 1,45 2,3 0,60 0,74 1,89 0,45 0,48
Mg col./l flota
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Indicatori fizico-chimici ape uzate cu colorant BEZAKTIV BLAU S-FR 150 si decontaminate cu compus calixarenic

Tabelul 3

Caracteristici fizico-chimice Initial Timp de contactare 12 h Timp de contactare 24 h
Flota Flota Flota Flota Flota Flota Flota Flota Flota
vopsire spalare clatire vopsire spalare clatire vopsire spalare clatire
1 2 3 4 8 9 10 11 12 13
Detergenti mg/I 0,11 45,15 0,10 0,99 44,07 0,98 43,41 0,96
Sulfati mg/I 146,56 124,22 78,52 142,97 111,24 74,98 139,86 99,85 73,88
Azotati mg/l 21,11 19,02 10,9 19,95 18,55 10,1 18,08 15,92 9,5
Fosfati mg/I 2,67 1,95 1,45 2,15 1,78 1,14 1,64 0,97 0,92
Crom total mg/l <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <05 <05 <0,5 <0,5
Cupru mg/l < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 <0,05
Cadmiu mg/l < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 <0,02 < 0,02 <0,02 <0,02
Reziduu fix mg/l 10852 5730 4305 8368 3889 3425 6535 3125 2516
Concentratie de colorant Mg 3,9 1,10 1,05 2,98 0,85 0,80 2,69 0,72 0,71
col /I flota
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in tabelul 4 sunt prezentate randamentele de epurare a apelor uzate cu continut
de coloranti, utilizadnd compusi calixarenici.
Tabelul 4

Randamentele de epurare a apelor uzate cu continut de coloranti, utilizand compusi
calixarenici de tip p-tertbutilcalix[8]arena dupd un timp de contactare de 24 h

Tipul de coloranti n de epurare reziduu fix [%] n de epurare colorant [%]
Reziduu | Reziduu | Reziduu | Colorant | Colorant | Colorant
vopsire | spalare clatire vopsire spalare clatire

Bezactiv GELB 27 37 41,17 17,52 47,30 50 35,35
S-BR
Bezactiv ROT 22,32 44,54 27,32 50 53,75 66,89
S-3B 150
Bezactiv BLAU 39,78 45,46 41,55 31,02 34,54 32,38
S-FR 150

Dupa cum se arata in tabel, in urma epurarii apelor uzate cu continut de coloranti,
s-au obtinut randamente semnificative.
in tabelul 5 sunt prezentate rezultatele obtinute in urma epurdrii cu compusi
macromoleculari decontaminanti.

Tabelul 5

Rezultatele epurarii cu compusi macromoleculari
Parametru Proba Proba
netratata tratata

pH 9,3 9,47
Turbiditate (UNT) 4,12 1,26
Conductivitate (uS/cm) 32684 28964
BOD5 (mg 02/1) 492,96 296,84
CCO (mg 0211) 982,16 468,42
Reziduu fix (mg/l) 18294 16734
Detergenti (mg/l) 29,12 23,68
Sulfati (mg/l) 90,32 80,42
Azotati (mg/l) 4,16 2,24
Fosfati (mg/l) 20,6 20,2
Cr total (mg/l) <0,5 <0,5
Cu (mgfl) <0,05 < 0,05
Cd (mg/l) <0,2 <0,2
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Se observa ca majoritatea proprietatilor contaminante scad odata cu tratarea apelor
reziduale cu produsii decontaminanti amintiti.

Pentru determinarea gradului de decolorare a apelor rezultate din procesele de
vopsire a fibrelor (tesaturilor), s-a utilizat metoda spectrofotometrica. Principiul metodei
consta in inregistrarea spectrelor de absorbtie in domeniul vizibil (VIS), cu ajutorul unui
spectrofotometru cu dublu fascicul si cu inregistrare. Din analiza spectrelor astfel obtinute
se poate determina cantitativ gradul de decolorare a apelor rezultate din procesele de
vopsire.

S-a utilizat un spectrometru UV-VIS tip M40 Cari Zeiss Jena cu dublu fascicul si cu
inregistrare. Gradele de decolorare sunt prezentate in tabelul 6, pe o proba de apa
contaminata cu un amestec din colorantii reactivi amintiti mai sus.

Gradele de decolorare pentru apele reziduale tratate cu compusi macromo/ez-;giilu, °
Ape de la Ape de la clatire Ape de la spalare
vopsire
c(%) c(%) c(%) fata de flota c(%) c(%) fata de flota
de la vopsire de la vopsire
Etalon 100,00 100,00 36,307 100 13,128
1h 2,892 5,636 2,010 4,000 0,525
2h 2,851 5,423 1,969 3,890 0,511
3h 2,584 5,197 1,887 3,640 0,477
4h 2,379 4,802 1,743 3,750 0,492
5h 2,153 4,915 1,784 3,672 0,482
5h+ 2,112 4,350 1,579 3,578 0,469
agitare

Din analiza datelor din tabel s-a tras concluzia ca un timp de contact de 4 h este
suficient, pentru ca dupa trecerea a 4 h se intra pe un palier de concentratie astfel incat
mentinerea in contact a apelor cu agentul de limpezire nu duce la o purificare mai avansata.
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Revendicari

1. Procedeu de decontaminare a apelor reziduale provenite din industria textila, care
sunt incarcate cu coloranti reactivi selectati dintre cei bifunctionali care contin gruparile
functionale monoclor triasinice-vinil clorsulfonice, cu utilizarea unui agent de decontaminare,
caracterizat prin aceea cad se aduc in contact apele reziduale cu un agent de
decontaminare de natura macrociclica si/sau macromoleculara, pe o durata de timp stabilita,
si la un raport agent de decontaminare:apa reziduald scazut, urmata de filtrarea apei
purificate si recuperarea agentului de decontaminare care este recirculat in proces dupa
regenerare prin procedee in sine cunoscute.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca apele reziduale se
aduc in contact cu agentul de decontaminare intr-un raport ape reziduale:agent de
decontaminare de 100...300 ml:0,12...1 g, sub agitare la o viteza de agitare de 400...800
rot/min, timp de 12...24 h, la temperatura camerei.

3. Procedeu conform revendicarilor 1 si 2, caracterizat prin aceea ca agentul de
decontaminare de naturd macrociclica este un compus din clasa calixarenelor, pe baza de
fenoli para-substituiti cu 0 aldehida, de preferinta formaldehida, de tipul p-tertbutilcalixarene.

4. Procedeu conform revendicarilor 1 si 2, caracterizat prin aceea ca agentul de
decontaminare de naturd macrociclica este o rasina cationica cu matrice polimerica stiren-
vinilbenzenica avand grupe functionale sulfonice sau aminice cuaternare, cu structuri de tip
gel, macroporoase si hiperreticulate.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 478/2016

10



	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims



