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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de epurare avan-
satd a apelor reziduale impurificate cu 2,4,6-trini-
trotoluen (TNT). Procedeul, conform inventiei, consta
intr-o fazéd de fotooxidare cataliticda la o doza de
200 mg/| catalizator de TiO, dopat cu 0,5% Fe si
expunerea la lumina solara timp de 540 min a
suspensiei de catalizator Tn apa reziduald, urmata de o
faza de separare a catalizatorului prin centrifugare timp

de 15 min la o forta relativa de centrifugare de 1500 G,
si recircularea acestuia Tn doua cicluri succesive de
oxidare fotocataliticd cu adaos de 10% catalizator
prospat/ciclu de oxidare, din care rezulta un efluent cu
o0 concentratie remanenta de TNT mai mica de
0,01 mg/l in apa tratata.

Revendicari: 7

Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilor in care cererea de brevet de inventje a fost respinsa, retrasd sau consideratd ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinatd de revendicarile continute in cererea publicatd in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).

RO 132482 A2



A G ukar e S R

a9l ‘mmm‘j

j = CAY "':‘"m" ii‘\mu;
FICWIL BE STAY PENTFR W . !
e et de invent:e

N, LT Tt !
et desozit 03"“20\6 ,

PROCEDEU DE EPURARE AVANSATA A APELOR REZIDUALE IMPURIFICATE CU
2,4,6-TRINITROTOLUEN

Prezenta inventie se refera la un procedeu de epurare a apelor reziduale impurificate cu 2,4,6-
trinitrotoluen (TNT) prin oxidare fotocatalitica solard, in prezentd de catalizator de TiO, dopat cu
0,5%Fe i separarea catalizatorului prin centrifugare, cu recircularea acestuia la faza de oxidare
fotocatalitica.

Printre principalele surse de poluare a apelor de suprafatd cu TNT se numari si apele reziduale
rezultate de la operatia de incarcare munitie, din cadrul fabricilor de producere armament. Datoritd
toxicitatii accentuate fatd de organismele acvatice, dar §i pentru om, precum si caracterului cancerigen
si mutagen[1], nitroderivatii aromatici, din clasa carora face parte i TNT, au fost inclusi in lista
substantelor prioritare a caror concentratie este strict normati la evacuarea in ape de
suprafata(<0,01mg/L).

In scopul epuririi apelor reziduale impurificate cu TNT se aplici diverse procedee, dintre care
cel mai des utilizate sunt urmatoarele:

- sorbtia pe diferite materiale adsorbante, §i anume, carbune activ[2],
hidroxietilceluloza[3];

- biotransformarea aerob/anaerobi in prezenta diferitelor microorganisme imobilizate pe
suport in sistem tip biofiltru, ca de exemplu: Penicillium sp. [4], Staphylococcus sp.,
Chryseobacterium sp, Pseudomonas sp. [5],. ,

Metodele de epurare mentionate prezinta unele dezavantaje, dintre care se specifica:

- generarea de deseuri de materiale adsorbante epuizate care necesita fie depozitare in
conditii controlate, fie eliminare prin incinerare, in cazul sorbtiei, metoda de tratare nedistructiva,

- conversia TNT la produsi de degradare la fel de toxici ca si acesta, chiar in conditii de
operare severe(timpi de retentie de ordinul zecilor de zile), in cazul metodelor de epurare biologica.

In acest context, metodele clasice trebuiesc inlocuite cu tehnici mai perfotmante, care sa
asigure degradare TNT cu randamente superioare, la costuri scazute de epurare. O alternativa de
tratare o reprezintd procedeele de oxidare avansatd (POA), care se bazeazi pe degradarea compusilor
susceptibili la oxidare prin intermediul radicalilor ‘OH, specii generate in-situ, cu putere mare de
oxidare (E=2,8eV), care reactioneazi neselectiv.

Mecanismul de generare a radicalilor "OH este diferit functie de sistemul de oxidare avansati

aplicat, §i anume:
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- fotoliza UV a unui agent oxidant, pentru sistemele de tip UV/H,0.[6], UV/O3[7],
UV/H,0,+ O3 [8];

fotoexcitarea UV a unui catalizator, uzual un semiconductor, ca de exemplu TiO, prin

absorbtia de radiatie luminoas3 care determina separarea de sarcini (goluri si electroni), golurile(h")
reactionand cu moleculele de H,O si ionii OH" adsorbiti pe suprafata semiconductorului cu generare de
radicali ‘OH, pentru oxidarea fotocatalitica UV/TiO,.

In cazul sistemului UV/TiO,, deoarece degradarea poluantului este un proces de suprafatd,
forma de utilizare a catalizatorului, i anume, pulbere in suspensie sau depus pe suport, de exemplu tip
membrana este un parametru care influenteaza nivelul concentratiei radicalilor ‘OH generati, acesta
fiind dependent de gradul de expunere la radiatia luminoasa a suprafetei catalizatorului. Deoarece
catalizatorul depus pe suport prezinta suprafata mai redusi expusi la iradiere, imbunitatirea eficientei
de degradare a poluantului la aplicarea acestei forme de utilizare a catalizatorului, se realizeaza prin
dozarea suplimentard de agenti oxidanti, de exemplu H,0,, O5[9], dar aceasta conduce la cresterea
costurilor de epurare.

Cu toate ca aplicarea POA, in conditii optime de operare, asigurd conversia poluantilor la
intermediari de degradare cu caracteristici de biodegradabilitate imbunatatite sau chiar la mineralizarea
acestora, principalul dezavantaj este acela ca nu permit utilizarea luminii solare ca sursid de iradiere,
deoarece energia UV necesara fotolizei agentilor oxidanti sau fotoexcitarii TiO; fie nu este disponibila,
fie este prezentd la un nivel scazut in spectrul solar, iar utilizarea lampilor UV implicd consumuri
energetice §i costuri mari asociate.

Procedeul de epurare a apelor reziduale impurificate cu TNT, care conform inventiei cuprinde
o fazd de oxidare fotocataliticd, cu catalizator in suspensie si o faza de separare catalizator in vederea
reutilizarii acestuia, inldturd acest dezavantaj prin utilizarea unui catalizator pulbere de TiO, dopat cu
0,5%Fe, care este fotoexcitat cu lumina solard, prezenta dopantului deplasind spectrul de absorbtie al
catalizatorului in domeniul vizibil.

Aplicarea procedeului propus pe ape reziduale cu continut de TNT de ordinul zecilor de mg/L.,
la doza de catalizator de TiO, dopat cu 0,5%Fe de 200mg/L si expunerea timp de 540 min la lumind
solard a suspensiei de catalizator 1n apa reziduald, urmatd de separarea prin centrifugare timp de 15
min. a catalizatorului la o forta relativd de centrifugare (RCF) = 1500, raza de rotatie =144mm si

reutilizarea acestuia de doud ori, cu adaos de 10% catalizator proaspat/ciclu de oxidare, asigura
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degradarea TNT la intermediari cu caracteristici de biodegradabilitate imbunatatite, prin intermediul
radicalilor ‘OH generati in-situ, cu randament de 99,98%.
Procedeul conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- asigurd generarea radicalilor ‘'OH implicati in degradarea TNT prin utilizarea pentru
fotoexcitarea catalizatorului a unei surse naturale de radiatii, lumina solar;

- nu necesitd adaos de agent oxidant pentru cresterea nivelului concentratiei radicalilor
"OH generati corespunzitor unor randamente superioare de degradare TNT;

- forma de utilizare a catalizatorului, pulbere in suspensie, asigurd suprafatd superioara de
expunere a catalizatorului la lumind solard §i implicit un nivel al concentratiei radicalilor "OH
corespunzitor degraddrii avansate a TNT;

- asigura reducerea cu 60% a consumului de catalizator proaspét prin recircularea de doua
ori, la faza de oxidare fotocataliticd, a catalizatorului separat cu aport de 10% catalizator proaspat/ciclu
de oxidare, pentru completare pierderi;

- catalizatorul epuizat dupa trei cicluri de utilizare, necesitd doar depozitare temporara,
refacerea capacitdtii lui fotocatalitice realizindu-se prin aplicarea unei simple operatii de spalare cu
apa acidulats;

- nu necesitd pentru aplicare, reactoare cu geometrie complexa a caror exploatare ridica
probleme de mentenantd, ca in cazul utilizérii catalizatorului depus pe suport membrana;

- asigurd degradarea avansatdi a TNT(99,98%) la intermediari mai putin toxici si
concomitent mineralizarea azotului legat organic(73%), ceea ce permite aplicarea procedeului intr-o
statie de epurare locala, la sursa.

in continuare se prezintd un exemplu de realizare a procedeului de epurare avansata a apelor
reziduale impurificate cu TNT provenite de la operatia de incarcare munitie din cadrul unei fabrici de
armament, conform inventiei.

Experimentele de oxidare fotocataliticd au fost realizate pe o instalatie pilot fotocatalitca
solara cu recirculare (V=6L, Siagiere= 1,5m2), care cuprinde:

- reactor solar, constituit din colector baterie ( 26 tuburi de sticla transparentd la radiatii
UV-VIS) si reflector plan (acoperit cu folie de aluminiu reflectorizanti, pe care este montat
colectorul);

- vas de alimentare/recirculare (tip coloani, din sticl3);
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- pompi centrifugi ( cu debit reglabil, pentru recircularea in instalatie a suspensiei de
catalizator n apa reziduald),

- debitmetru (montat la iegirea din colector pentru misurarea debitului de recirculare in
instalatie a suspensiei de catalizator in apa reziduala);

- radiometru ( cu senzor montat pe reflector, destinat masurérii iradiantei, W, a luminii
solare).

Rolul reflectorului este de a asigura distribuirea radiatiei luminoase direct si reflectata pe toatd
suprafata colectorului. Pentru ca expunerea la lumina solara a colectorului si se realizeze la iradiantd
maximi, reflectorul reactorului solar a fost poztionat pe directia Sud, la azimut de 45° egal cu
latitudinea locatiei 1n care s-au efectuat experimentele.

Proba de apa reziduala supusd experimentelor de epurare a prezentat urmatoarele caracteristici
fizico-chimice: pH=7,8, TNT=58,6mg/L., CCOCr(consum chimic de oxigen) = 150mgO,/L,
CBOs(consum biochimic de oxigen la 5 zile) = 27mg0,/L., CBOs/CCOCr(raport de biodegradabilitate)
= 0,18, NTK(NocganietN-NH;") = 10,9mg/L, N-NO; = 1,50mg/L, N-NO, = 0,58mg/L, N-NH," =
0,27mg/L, MTS(materii in suspensie) = 25mg/L.

Pentru realizarea fazei de oxidare fotocatalitici a TNT, catalizatorul pulbere de TiO, dopat cu
0,5%Fe prezent in forma cristalind de anatas a fost dozat sub amestecare manuald in proba de apa
raziduald, la o concentratie de 200mg/L, cu obtinerea unei suspensii. Aceasta a fost incircatd la partea
superioara a vasului de alimentare/recirculare al instalatiei pilot, iar prin intermediul pompei centrifuge
dirijatd in colectorul reactorului solar §i napoi in vasul de alimentare/recirculare printr-un racord
pozitionat sub nivelul suspensiei din vas. Recircularea suspensiei de catalizator in apa reziduald pe
traseul vas alimentare/recirculare-pompa centrifuga-colector s-a realizat cu un debit Q=150L/h. Dupa
un timp de expunere de 540min. la lumina solard a suspensiei de catalizator in apa reziduala, pe
parcursul unei zile de vari (luna iulie, interval orar 8%°-17%, iradianta medie, Wiea =30W/m?) se
asigurd degradarea avansatd a TNT cu randament de 99,98% si imbunititirea cu 55,6% a raportului de
biodegradabilitate a apei reziduale, ca urmare a conversiei prin intermediul radicalilor ‘'OH a
poluantului la intermediari cu caracter mai putin toxic. Concomitent se inregistreazi si mineralizarea
cu randament de 73% a azotului organic la NOs, NO,, si NHy".

Faza de separare a catalizatorului din apa rezultatd de la faza de oxidare fotocatalitica,
aplicatd in vederea indepdrtarii si reutilizirii acestuia, se realizeazi prin centrifugare la o valoare a

fortei relative de centrifugare, RCF = 1500 = 153 x g (g = acceleratia gravitationald = 9,8m/s?) si razi
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de rotatie = 144mm. La un timp de centrifugare de 15 min, se asigurd separarea catalizatorului cu
randament de 89%.

Catalizatorul separat este reutilizat in doua cicluri succesive de oxidare fotocataliticd, cu adaos
de 10% catalizator proaspat/ciclu de oxidare, firdi modificarea nivelului concentratiei remanente de
TNT din apa tratatd (<0,01mg/L), ceea ce permite reducerea consumului de catalizator proaspit cu
60%.

Apa epurata care prezintd urméatoarea compozitie: pH=7, TNT=0,01mg/L., CCOCr-75mgQO,/L,
CBO;s=21mg0,/L, N-NOs = 591mg/L, N-NO; = 1,70mg/L, N-NH;" = 2,47mg/L, MTS=25mg/L si
are caracteristici de biodegradabilitate imbunatatite (CBOs/CCOCr=0,28) poate fi dirijata la o statie

de epurare biologica, incadrandu-se in conditiile de calitate impuse influentilor (NH; < 30mg/L, lipsd

substante toxice/inhibitoare pentru namolul activ).
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PROCEDEU DE EPURARE AVANSATA A APELOR REZIDUALE IMPURIFICATE CU
2,4,6-TRINITROTOLUEN

REVENDICARI

1. Procedeul de epurare a apelor reziduale impurificate cu TNT caracterizat prin aceea cd cuprinde
urmatoarele faze:
a. oxidare fotocataliticd a TNT la intermediari cu caracteristici de biodegradabilitate imbunitatite;
b. separare catalizator din apa reziduald tratata prin centrifugare, in vederea recirculdrii acestuia la
faza de oxidare fotocatalitica.
2. Procedeul de epurare, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ci faza de oxidare
fotocataliticd presupune adaosul de catalizator pulbere de TiO, dopat cu 0,5%Fe in apa reziduala, la
doza de 200mg/L..
3. Procedeul de epurare, conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ca fotoexcitarea
catalizatorului se realizeazi prin expunere la lumini solar3, radicalii ‘OH fotogenerati in-situ asigurind
degradarea TNT cu randament de 99,98%.
4. Procedeul de epurare, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea cd durata fazei de oxidare
fotocataliticd care asigurd randamentul de 99,98% este de 540min, la un debit de recirculare a
suspensiei de catalizator in apa reziduald de 150L/h.
5. Procedeul de epurare, conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ci faza de oxidare
fotocatalitica se realizeaza la pH-ul apei reziduale.
6. Procedeul de epurare, conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ci faza de separare a
catalizatorului de TiO, dopat cu 0,5%Fe, din apa reziduala tratatd, cu randament de 89% se realizeaza
cu forta relativa de centrifugare (RCF) de 1500 la raza de rotatie de 144mm si timp de 15min..
7. Procedeul de epurare, conform revendicirii 1, caracterizat prin aceea ci, catalizatorul separat se
recirculd la faza de oxidare fotocataliticd, in doud cicluri succesive, cu adaos de 10% -catalizator

proaspat/ciclu de oxidare, ceea ce asigura reducerea cu 60% a consumului de catalizator proaspit.
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