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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor
bile de alginat si la utilizarea acestora ca adsorbanti
pentru derivatii nitrofenolici prezenti in apele reziduale
provenite din procesele de fabricare a derivatilor nitro-
fenolici, colorantilor si pesticidelor. Procedeul conform
inventiei consta din amestecarea a 1...4 parti pulbere
de alginat de sodiu, avand greutatea moleculara medie
de 120...160 kDa, cu 96...99 parti apa demineralizata,
amestecul se Incalzeste la o temperaturé de 40...50°C,
sub agitare continua timp de 3...4 h, dupa care solutia
rezultaté se pune in contact cu o solutie de clorura de
calciu de concentratie 2...4,5%, din care rezulta bile de
alginat de calciu, cu un diamteru de 1...5 mm, care se
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mentin in aceeasi solutie timp de 10..14 h, pentru
maturare, apoi se introduc intr-o solutie de clorura
ferica de concentratie 2...2,7%, timp de 14...17 h, din
care rezulta bile alginat dopate cu ioni ferici care, in
continuare, se trateaza cu o solutie de bromura de
dodeciltrimetil amoniu de concentratie 0,5...1%, timp de
10...30 min, pentru complexare. Bilele de alginat,
conform inventiei, se utilizeazd in cantitate de
0,30...0,45 kg la 100 | apd, rezultdnd o retentie a
poluantilor nitrofenolici de 92...98%.

Revendicari: 3

Orice persoand are dreptul sd formuleze in scris si motivat,
la OSIM, o cerere de revocare a brevetului de inventie, in
termen de 6 luni de la publicarea mentiunii hotararii de
acordare a acesteia
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RO 123443 B1

Inventia se refera la un procedeu pentru epurarea avansata a apelor uzate cu ajutorul
bilelor de alginat, destinat tratarii apelor provenite din procesele de fabricare a derivatilor
nitrofenolici, a colorantilor, sau a pesticidelor.

Sunt cunoscute in prezent diferite procedee pentru indepartatea poluantilor organici
din apele uzate ce contin derivati nitrofenolici, care utilizeaza: procedee chimice (US4804480),
tratamente chimice cuplate cu adsortia pe carbune activ (US 5356539, oxidarea fotocatalitica
a poluantilor organici (US 5501801), procedee de biosortie (US5648313), adsortia pe
schimbéatori de ioni sau extractia in solventi specifici cuplata cu incinerarea poluantilor organici
(US 4925565).

Din brevetul US 6203709 B1 este cunoscut un procedeu de indepartare a compusilor
oxianionici din apele poluate, prin contactarea acestora cu un mediu sorbtiv continand alginat
de calciu dopat cu fier feric in procent de 0,5...4%, pentru un timp care sa permita
indepartarea poluantului din apa, urmata de separarea apei decontaminate de numitul mediu
sorbtiv in forma de bile, avand diametrul cuprins intre 1 si 6 mm. Conform prezentarii pe larg
a inventiei, alginatul de calciu dopat cu fier feric se obtine prin tratarea unei solutii de alginat
de sodiu cu o solutie de clorura de calciu, iar alginatul de calciu astfel obtinut este reactionat
cu clorura ferica, bilele de alginat de calciu dopat cu fier feric rezultate fiind deshidratate in
scopul depozitarii lor ulterioare.

Este cunoscut de asemenea, din cererea de brevet US 2007/0205157 A1, un proce-
deu de reducere a compusilor metalici din fluide, utilizadnd bile de alginat, cu dimensiunea
mai mica de 1 mm.

Dezavantajele acestor procedee constau in aceea c3, in cazul utilizarii procedeelor
chimice si a celor care utilizeaza extractia in solventi specifici, se formeaza produsi secun-
dari de reactie; procedeele care utilizeaza schimbatori de ioni sunt lente; procedeele biolo-
gice necesita timpi mari de tratare si se aplica numai la debite moderate; oxidarea fotoca-
talitica este energofaga si costisitoare; adsortia pe carbune activ necesita volume mari de
substantd adsorbanta si trebuie cuplatd cu un alt procedeu pentru ca epurarea sa fie
eficienta.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in retinerea practic totala a deri-
vtilor nitrofenolici, fara a produce compusi secundari in urma procesului de tratare avansata
a apelor reziduale continand acesti poluanti organici.

Procedeul conform inventiei inlaturé dezavantajele mentionate prin aceea ca, pentru
indepartarea derivatilor nitrofenolici din apele reziduale, se aduce in contact apa rezidualg,
avand un continut de 3...4 mg/l derivati nitrofenolici, cu bile de alginat de calciu cu un
diametru de 1...4 mm si/sau cu bile de alginat de calciu dopat cu ioni ferici cu un diametru
de 2...5 mm, intr-un raport masic optim bile de alginat: apa de 0,30...0,45:100, sub agitare
continuéa cu o viteza de 30...40 rot/min, la pH mentinut intre 6 si 7, timp de 24...50 h, dupa
care apa epurata este separata de bile prin filtrare, iar bilele incarcate cu derivati nitrofenolici
sunt uscate la 20...25°C, obtinandu-se o micsorare a volumului acestora cu 75...81%.

Conform inventiei, bilele de alginat de calciu se prepara prin picurarea unei solutii de
alginat de sodiu cu concentratia de 1,0...4,5%, intr-o solutie de clorurd de calciu cu
concentratia de 2...5%, in care sunt mentinute pentru maturare timp de 10...14 h, dupa care
sunt introduse pentru complexare intr-o solutie de bromura de dodeciltrimetil amoniu cu
concentratia de 0,5...1,3%.

Bilele de alginat dopate cu ioni ferici, conform inventiei, se obtin prin introducerea
bilelor de alginat de calciu intr-o solutie de clorura ferica cu concentratia de 2,0...2,7%, in
care sunt mentinute timp de 14...17 h, urmata de spalarea bilelor de alginat dopate cu ioni
ferici rezultate, cu o solutie de acid clorhidric avand concentratiade 0,7...1,1% si complexare
cu solutie de bromura de dodeciltrimetil amoniu cu concentratia de 0,8...1,3%.
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Procedeul conform inventiei, care utilizeaza bile de alginat, prezinta urmatoarele
avantaje:

- asigura retinerea practic totala a derivatilor nitrofenolici din apele reziduale;

- nu necesita dotari speciale si este simplu de operat;

- este eficient si usor de realizat;

- necesita un aport minim de energie;

- in urma procesului de adsortie a nitrofenolilor, nu se modifica temperatura si pH-ul
apelor epurate.

Se dau in continuare doua exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Procedeul conform inventiei consta dintr-o succesiune de faze, dupa
cum urmeaza: se prepara o solutie de alginat de sodiu prin amestecarea a 1...4 parti pulbere
de alginat de sodiu cu greutatea moleculard medie de 120...160 kDa si 96...99 parti apa
demineralizata, partile fiind exprimate in greutate; amestecul se incélzeste la temperatura
de 40...50°C, sub agitare continua la 80...100 rot/min, timp de 3...4 h. Solutia obtinuta se
picura de la o distanta de 3...5 cm, cu ajutorul unei microseringi prevazute cu un ac de
diametru 0,3 mm, intr-o solutie de cloruré de calciu (CaCl,) de concentratie 2,0...4,5 %. Bilele
de alginat de calciu se formeaza instantaneu (fiecare avand un diametru cuprins intre 1 si
4 mm) si sunt mentinute pentru maturare, timp de 10...14 h, in solutia de CaCl,. Bilele sunt
introduse pentru complexare intr-o solutie de tensioactiv, bromura de dodeciltrimetil amoniu,
de concentratie 0,5...1,0%, unde se tin timp de 10...20 min. Intr-un vas dotat cu agitator (la
30...40 rot/min), apa reziduala cu un continut de 3...4 mg/l derivati nitrofenolici este pusa in
contact cu bilele, la un dozaj optim de 0,35...0,45 kg bile alginat de calciu la 1001 ap3,
reglandu-se valoarea pH-ului intre 6 si 7. Procesul de adsortie dureaza intre 25 si 50 h, cu
o retentie a poluantilor de 92...95%, iar in momentul in care continutul de nitrofenoli ajunge
la 0,15...0,32 mg/l, apa epurata este separata de bile prin filtrare. Bilele incarcate cu poluanti
organici sunt uscate la temperatura mediului de 20...25°C, cand acestea isi reduc volumul
cu 77...81% si pot fi stocate in locuri special amenajate pentru deseuri.

Exemplul 2. Procedeul conform inventiei consta dintr-o succesiune de faze, dupa
cum urmeaza: solutia de alginat de sodiu se obtine prin amestecarea a 1,5...4,5 parti pulbere
de alginat de sodiu cu greutatea moleculard medie de 120...160 kDa si 95,5...98,5 parti apa
demineralizata, partile fiind exprimate in greutate; amestecul se perfecteazala 40...50°C, sub
agitare continua la 90...120 rot/min, timp de 3...4 h. Solutia astfel obtinuta se picura de la o
distanta de 2...4 cm, cu ajutorul unei microseringi prevazute cu un ac de diametru 0,3 mm,
intr-o solutie de clorura de calciu de concentratie 2,5...5,0 %. Bilele de alginat de calciu se
formeaza instantaneu (fiecare avand un diametru cuprins intre 2 i 5 mm) si sunt mentinute
pentru maturare in solutia de CaCl,, timp de 11...15 h. Bilele sunt introduse intr-o solutie de
clorura ferica (FeCl; - 6H,0) de concentratie 2,0...2,7%, timp de 14...17 h, pentru doparea
cu ioni ferici, apoi sunt spalate cu o solutie de acid clorhidric de concentratie 0,7...1,1%.
Bilele dopate se introduc pentru complexare intr-o solutie de tensioactiv, bromura de
dodeciltrimetil amoniu, de concentratie 0,8...1,3 %, timp de 10...30 min. Intr-un vas dotat cu
agitator (la 30...40 rot/min), apa rezidual& cu un continut de 3...4 mg/l derivati nitrofenolici
este pusa in contact cu bilele, la un dozaj optim de 0,3...0,4 kg de bile alginat dopate cu ioni
ferici la 100 | apa, reglandu-se valoarea pH-ului intre 6 si 7. Procesul de adsortie dureaza
intre 24 si 48 h, cu o retentie a poluantilor de 96,0...98,5%, iar cand continutul de nitrofenoli
ajunge la 0,045...0,16 mg/l, apa epurata este separata de bile prin filtrare. Bilele incarcate
cu poluanti organici sunt uscate la temperatura mediului de 20...25°C, cand acesteaisi reduc
volumul cu 75...80% si pot fi stocate in locuri special amenajate pentru deseuri.
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Revendicari

1. Procedeu pentru indepartarea derivatilor nitrofenolici din apele reziduale, cu ajutorul
bilelor de alginat de calciu sau a celor de alginat de calciu dopat cu ioni ferici, caracterizat
prin aceea ca se aduce in contact apa reziduald avand un continut de 3...4 mg/| derivati
nitrofenolici, cu bile de alginat de calciu cu un diametru de 1...4 mm si/sau cu bile de alginat
de calciu dopat cu ioni ferici cu un diametru de 2...5 mm, intr-un raport masic optim bile de
alginat:apa de 0,30...0,45:100, sub agitare continua cu o viteza de 30...40 rot/min, la pH
mentinut intre 6 si 7, timp de 24...50 h, dupa care apa epurata este separata de bile prin
filtrare, iar bilele incarcate cu derivati nitrofenolici sunt uscate la 20...25°C, obtinandu-se o
micsorare a volumului acestora cu 75...81%.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea c¢a bilele de alginat de
calciu se prepara prin picurarea unei solutii de alginat de sodiu cu concentratia de 1,0...4,5%,
intr-o solutie de clorura de calciu cu concentratia de 2...5%, in care sunt mentinute pentru
maturare timp de 10...14 h, dupa care sunt introduse pentru complexare intr-o solutie de
bromura de dodeciltrimetil amoniu cu concentratia de 0,5...1,3%.

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea c¢a bilele de alginat
dopate cu ioni ferici se obtin prin introducerea bilelor de alginat de calciu intr-o solutie de
clorura ferica cu concentratia de 2,0...2,7%, in care sunt mentinute timp de 14...17 h, urmata
de spalarea bilelor de alginat dopate cu ioni ferici rezultate, cu o solutie de acid clorhidric
avand concentratia de 0,7...1,1% si complexare cu solutie de bromura de dodeciltrimetil
amoniu cu concentratia de 0,8...1,3%.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 257/2012
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