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Obtinere si utilizare materiale polimerice cu insugiri floculante pentru imbuniitiitirea

parametrilor de calitate a apelor de suprafati si reziduale

Inventia de fatd se referd la obfinerea de materiale polimerice pe bazd de amidon cu
caracteristici functionale de floculare, prin proces de grefare indus de interactia electronilor
accelerati cu monomerii si utilizarea lor pentru imbunétitirea parametrilor de calitate a apelor
de suprafati si reziduale.

Tratarea apelor uzate industriale §i municipale este una dintre provocérile majore ale
societifii noastre in ceea ce priveste mentinerea resurselor esentiale disponibile si adecvate,
cu asigurarea unui mediu sénitos. Considerentele actuale privind mediul inconjuritor impun
masuri riguroase pentru protectia mediului §i un progres durabil, care si minimizeze impactul
deseurilor asupra mediului inconjurétor.

Floculantii sunt folositi pentru procese de separare lichid-solid in tratarea apelor
reziduale, actiondnd la nivel molecular pe suprafetele particulelor pentru a reduce fortele
respingitoare si a creste fortele de atractie [1]. Desi floculantii polimerici sintetici sunt foarte
eficienti chiar si in cantitéti foarte mici, principalele dezavantaje asociate cu utilizarea lor sunt
legate de lipsa lor de biodegradabilitate, facandu-i astfel neprietenosi mediului [2], si de
costurile mari de operare.

Modificarea polimerilor naturali in vederea utilizarii in tratarea apelor reziduale
reprezintd o solutie alternativa si durabili ce contribuie pe de o parte la utilizarea eficienti a
materiilor prime naturale regenerabile, iar pe de alta parte la protectia mediului inconjuritor.

Grefarea este 0 modalitate eficientd de modificare si functionalizare a proprietitilor
polimerilor, care pot fi "adaptate” in functie de nevoi, producand copolimeri grefati de inalta
eficienti [2]. Combinarea chimici a unui polimer sintetic organic cu polimer natural conduce
la materiale hibrid naturale organice cu proprietdfi dezirabile provenite din ambele
componente [3]. Astfel, un copolimer grefat combina cele mai bune proprietiti ale ambelor
componente participante la formarea sa §i are proprietiti unice in comparatie cu
componentele originale. Diferifi copolimeri ca alternativa promititoare au mai fost sintetizati
si testati, pand in prezent, pentru aplicarea lor drept agenti de floculare pentru tratarea
diferitelor ape reziduale. Modificarea polimerilor naturali precum amidon [4], amilopectina
[5], celuloza [6], chitosan [7], alginat [8], psyllium [9], tamarind [10], inulind [11] a fost

investigati ca alternativi atractiva in procesele de floculare.



a 2016 00949 05/12/2016

Amidonul este un biopolimer cu utiliziri diverse in prelucrarea produselor alimentare,
farmaceutice §i cosmetice, fabricarea hartiei, industria textild, etc. Grefarea diferitilor
monomeri pe amidon constituie un mod eficient de a imbunitafi proprietitile acestuia,
extinzand astfel gama sa de aplicatii, beneficiind totodati si de natura sa biodegradabila.

Acrilamida este unul dintre monomerii vinilici cei mai grefati pe substrat de amidon, iar
copolimerii lor hidrosolubili dovedesc o bund capacitate de floculare. Totusi, un dezavantaj
major al acrilamidei §i homopolimerilor s#i (poliacrilamida) este legat de degradarea biologica.
Lipsa lor de biodegradabilitate poate fi insa diminuata prin grefarea lor pe amidon.

Mai mult decit atit, recent, nanoparticule de argint (n4g), care in concentratii mici sunt
considerate netoxice si avand actiune antibacteriand [12], au inceput si fie incorporate in

diferite matrici polimerice drept agent cu activitate antimicrobiana [13-15].

Dezavantajele metodelor clasice, precum costurile ridicate, complexitatea lor sau
calitatea produselor, constituie motive pentru dezvoltarea de noi metode, tehnici, tehnologii
care sd rispundd cerintelor esentiale de protectie a mediului inconjurdtor si si duci la
diminuarea costurilor si a timpului de lucru. Tindnd seama de acestea, grefarea indusi de
radiatii ofera beneficii in ceea ce priveste proprietifile produsului, dar si conditiile de
procesare, protejarea mediului si costurile. Iradierea cu electroni accelerati se dovedeste un
instrument practic i ecologic pentru sinteza materialelor avansate cu proprietifi unice.
Grefarea indusi prin iradiere se produce rapid, in absenta unui initiator sau a altor catalizatori
chimici i conduce la nivele scizute de produsi secundari [16]. Procesarea cu electroni
accelerati determina costuri de exploatare care implica costuri variabile de operare si dozi de
iradiere aplicati, care depind de puterea fasciculului, randamentul utilizarii sale si factorul de
conversie a puterii fasciculului din puterea de consum a instalatiei [17].

Scopul inventiei constd in obfinerea de materiale polimerice pe bazi de amidon cu
caracteristici functionale de floculare, destinate utilizirii lor pentru imbunititirea
parametrilor de calitate a apelor de suprafati si reziduale, prin aplicarea unei metode
moderne, eficiente, rapide, economice, In acelasi timp si ecologice de grefare in camp de
electroni accelerati.

Sinteza copolimerilor grefati, conform inventiei, se realizeazi in doui etape:

(1) prepararea solutiei care confine amidon §i monomer,

(2) iradierea solutiei in fascicul de electroni accelerati.

33
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In prima etapa, se prepard solutia apoasi de amidon prin dizolvarea amidonului nativ
(nemodificat) in apa distilatd cu agitare magnetica in mod continuu pe o baie de apa la 75 —
80°C, timp de 30 min, dupa care amestecul obtinut se riceste la temperatura camerei (23 —
25°C). Se adaugi clorura de sodiu si acrilamidé in solufia de amidon, cu agitare suplimentara,
astfel incat si rezulte solutie apoasd omogend de amidon si acrilamidd in raport de masa
amidon:acrilamidd = 1:10 (Schema 1). Pentru imbogitire cu argint se adduga si solutie
coloidald cu nanoparticule de argint (n4g).

Apoi solufia preparati in efapa I este expusd la iradiere in fascicul de electroni
accelerati de energie medie de 5,5 MeV. Iradierea se efectueazi la temperatura $i presiunea
mediului ambiant, cu dozi de iradiere in domeniul (0,8 — 1,2 kGy) si debitul de dozi in
domeniul (0,6 — 0,8 kGy/min).

Amestecul iradiat se mentine la temperatura camerei timp de 2 ore dupa iradiere.

Copolimerii astfel sintetizafi, conform inventiei, indeplinesc urmitoarele criterii de
satisfacere simultana:

1. coeficient de conversie monomer: CC > 90% => eficientd economica,
2. concentratic monomer rezidual: M, < 5% => toxicitate scazuti,

3. viscozitate intrinsecd: [n] > 6 d1/g => eficienta copolimer in procesul de floculare.

Copolimerii sintetizati, conform inventiei, sunt destinati utilizirii la tratarea apelor de
suprafatd destinate consumului uman, precum §i apelor uzate industriale, in cadrul proceselor
de coagulare — floculare — decantare/flotatie avand drept scop:

v' indepirtarea avansati a materiilor in suspensie, a coloizilor din apa
v' indepirtarea partiald a incircarii organice (exprimati prin CCOMn, CCOCr, CBOs)

v" reducerea incirciturii microbiene

Ordinea operatiilor in cadrul procesului de epurare cu copolimeri grefati, conform
inventiei, a apelor uzate (Schema 2) este:
— caracterizarea fizico-chimica si biologicé a apei necesar a fi tratatd/epurata,
— stabilirea retetei, in functie de incércarea apelor uzate, prin analize de laborator prin
coagulare-floculare-decantare/flotatie, utilizind metoda "Jar test",
— adiugarea solutiei de coagulant (de exemplu CaCOj3, Alx(SOs)s, FeCls),
— omogenizarea amestecului apd uzati—coagulant,

— adaugarea solutiei de copolimer grefat (floculant),
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— omogenizarea amestecului apa uzati—solutie de copolimer,

— definitivarea procesului de coagulare-floculare, care constd intr-o perioadd de repaus
in care coagularea-flocularea se definitiveazi prin depunerea flocoanelor sub forma de
sediment,

— faza lichida separati se evacueazi in emisar/canalizare, in functie de incércare.
Este obligatorie agitarea dupa addugarea fiecirui component al tratamentului

(coagulant, floculant), iar la sfarsit o perioadd de repaus, pentru definitivarea fazei de

coagulare-floculare.

EXEMPLUL 1: Sintezd copolimer grefat

% Materiale necesare

Amidon porumb (umiditate 12%) [g] 1,65
Acrilamida (98+%) [g] 14,80
Clorura de sodiu [g] 3,20
Apa distilati [g] 23,60

% Parametri de iradiere
Doza de iradiere [kGy] 1
Debitul de dozi [kGy/min] 0,7

% Caracteristici copolimer

Coeficient de conversie a monomerului, CC [%] 98,0
Concentratie monomer rezidual, M, [%] 0,7
Substanta activa, SA [%] 32,3
Viscozitate intrinsecd, [#] [dL/g] 6,5
Constanta Huggins, ky 0,3
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EXEMPLUL 2: Sintezd copolimer grefat

% Materiale necesare

Amidon porumb (umiditate 12%) [g] 1,65
Acrilamidi (98+%) [g] 14,80
Cloruri de sodiu [g] 3,20
Apa distilata [g] 23,60

% Parametri de iradiere

Doza de iradiere [kGy] 1,2
Debitul de doza [kGy/min] 0,8

% Caracteristici copolimer

Coeficient de conversie a monomerului, CC [%] 96,0
Concentratie monomer rezidual, M, [%] 1,3
Substanti activa, SA4 [%] 31,7
Viscozitate intrinsecd, [n] [dL/g] 6.4
Constanta Huggins, ky 0,7

EXEMPLUL 3: Sintezd copolimer grefat imbogitit cu nanoparticule de argint

< Materiale necesare

Amidon porumb (umiditate 12%) [g] 1,65
Acrilamida (98+%) [g] 14,80
Clorura de sodiu [g] 3,20
Apa distilata [g] 23,10
Solutie n4g (15 ppm) [mL] 0,50
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% Parametri de iradiere

Doza de iradiere [kGy] 0,9
Debitul de doza [kGy/min] 0,6
& Caracteristici copolimer
Coeficient de conversie a monomerului, CC [%] 96,5
Concentratie monomer rezidual, M, [%] 1,2
Substanta activa, SA [%] 31,6
Viscozitate intrinsecd, [n] [dL/g] 9,0
Constanta Huggins, ky 0,2

05/12/2016 (,/?

EXEMPLUL 4: Sintezd copolimer grefat imbogitit cu nanoparticule de argint

% Materiale necesare

Amidon porumb (umiditate 12%) [g] 1,65
Acrilamida (98+%) [g] 14,80
Clorura de sodiu [g] 3,20
Apid distilati [g] 23,10
Solutie ndg (15 ppm) [mL] 0,50
% Parametri de iradiere
Doza de iradiere [kGy] 1,2
Debitul de doza [kGy/min] 0,7
& Caracteristici copolimer
Coeficient de conversie a monomerului, CC [%] 95,1
Concentratie monomer rezidual, M, [%] 1,6
Substanta activa, SA [%] 31,0
Viscozitate intrinsecd, [7] [dL/g] 7.4
Constanta Huggins, ky 0,5
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EXEMPLUL 5: Aplicare copolimer grefat la tratarea apei din sursd de suprafatd (parau)

0
0.0

2
0.0

7
0.0

Caracteristici fizico-chimice §i microbiologice principale apa brutd

pH 8
Materii in suspensie-MTS [mg/L] 202
Incarcare organici CCOCr [mg Oo/L] 54
Bacterii coliforme totale [UFC/100mL] 2,8x10°
Enterococi intestinali [UFC/100mL] 6,0x10'
Escherichia coli [UFC/100mL] 4,0x10?
Pseudomonas [UFC/100mL] 5,0x10"
Parametri de lucru
Dozi floculant (substanta activa 0,2%) [mL/L] 4
Timp decantare dupa faza de floculare [min] 20
Rezultate obtinute
pH 8
Randament indepartare materii in suspensie [%] 84 -94
Randament indepértare incarcare organicé [%o] 24
Randament indepértare bacterii coliforme totale [%o] 90
Randament indepértare enterococi intestinali [%] 67
Randament indepartare Escherichia coli [%] 50
Randament indepartare Pseudomonas [%]

96
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EXEMPLUL 6: Aplicare copolimer grefat la tratarea apei potabile din sursa de suprafati

¢ Caracteristici fizico-chimice §i microbiologice principale apd brutd

pH 7-8
Turbiditate [UNT] 45
incarcare organica CCOMn [mg Oy/L] 7
Bacterii coliforme totale [UFC/cm®] 1600
Bacterii coliforme fecale [UFC/cm’] 600
Escherichia coli [UFClcm’] 200

s Parametri de lucru

Dozi coagulant A/,(SOy) 3 [mg Al/L] 5
Timp retentie hidraulici faza de coagulare [min] 10-20
Doza floculant (substanti activa 0,2%) [mL/L] 2-5
Timp retentie hidraulica faza de floculare [min] 5-15
Debit in decantorul lamelar [L/h] 77-115

% Rezultate obtinute

pH 7-8
Randament indepértare materii in suspensie [%] 90 -92
Randament indepdrtare incarcare organica [%] 44
Aluminiu rezidual in apa tratatd [mg/L] <0,2
Acrilamida rezidual in apa tratata [pg/L] <0,025
Randament indepartare bacterii coliforme totale [%] 97
Randament indepirtare bacterii coliforme fecale [%o}] 95
Randament indepartare Escherichia coli [%] 96
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EXEMPLUL 7: Aplicare copolimer grefat la epurarea apei uzate provenite de la fabrici

O/
L 04

de produse lactate

Caracteristici fizico-chimice §i microbiologice principale apd brutd

pH 6,5-6,8
Materii in suspensie [mg/L] 160 — 250
Turbiditate [UNT] 260 — 400
Incarcare organica [mg Oy/L]

CCOCr 1430 — 1460

CBO:s 990
Raport Symons (CBOs/CCOCr) 0,7
Substante extractibile [mg/L] 30-40

@
0.0

Parametri de lucru

Doza coagulant FeCl; [mg Fe/L] 50
Doza NaOH 10% [mL/L apa uzatd] (corectare pH)
pentru evacuare in reteaua de canalizare 1,8
pentru evacuare in emisar natural 2,5
Timp coagulare [min] 15
Doza floculant (substanti activa 0,2%) [mL/L] 2
Timp floculare [min] 5

Varianta C-F-D (coagulare - floculare — decantare)

Timp decantare [min] 60
Varianta C-F-F (coagulare-floculare-flotatie)

Raport volumetric (efluent treapta de coagulare -floculare): 6:1

(apa saturati cu aer dizolvat)

Timp flotatie cu aer dizolvat [min] 4




O
0.0

K/
L <4
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Rezultate obtinute

pH pentru evacuare in reteaua de canalizare
pentru evacuare in emisar natural
Randament indepértare materii in suspensie [%]
varianta C-F-D
varianta C-F-F

Randament indepértare incircare organica [%]

CCOCr varianta C-F-D
varianta C-F-F
CBOs varianta C-F-D
varianta C-F-F

Raport Symons (CBOs/CCOCr)
Randament indepartare substante extractibile [mg/L]

7

8-8,)5
83 -86
82-86
20-25
30-40
50
50-60
0,4-0,5
> 50%

Observatii

0
05/12/2016 J

— floculantul la aceasta concentratie de lucru nu este toxic pentru mediul acvatic

(mortalitate 0% dupa 96 ore pentru specia Cyprinus carpio)

— floculantul nu are efect inhibitor asupra ratei de respiratie a ndmolului activ

decit la concentratii de 10 ori mai mari in comparatie cu cele utilizate uzual

la tratarea apelor => nu impiedica procesele de epurare biologicd cu nimol

activ (din faza urmétoare de epurare a apelor din industria de produse

lactate).

10



a 2016 00949

/
05/12/2016 7

{

EXEMPLUL 8: Aplicare copolimer grefat la epurarea apei uzate provenite de la fabrica de

ulei

% Caracteristici fizico-chimice si microbiologice principale apd brutd

O
L4

O
L4

pH 6,9
Materii in suspensie [mg/L}] 2166
Incarcare organicd CCOCr [mg O,/L] 11100
Substante extractibile [mg/L] 3316
Fosfor total [mg/L] 128
Parametri de lucru

Doza coagulant FeCl; solutie 5% [mg/L] 800
Doza coagulant CaCOj solutie 5% [mg/L] 800
Timp coagulare [min] 5
Dozi floculant (substanti activa 0,2%) [mL/L] 2-4
Timp decantare [min] 20
Rezultate obtinute

pH 7,0
Randament indepértare materii in suspensie [%] 98,4
Randament indepértare incércare organica [%] 93,9
Randament indepértare substante extractibile [%] 98,4
Randament indepartare fosfor total [%] 94.5

11
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EXEMPLUL 9: Aplicare copolimer grefat la epurarea apei uzate provenite de la fabricad de

preparate din carne

% Caracteristici fizico-chimice §i microbiologice principale apd brutd

pH 8,2
Materii in suspensie [mg/L] 172
incarcare organici [mg O,/L]
CCOCr 310
CBO:s 120
Substante extractibile [mg/L] 40
Fosfor total [mg/L] 23,8

& Parametri de lucru

Doza coagulant 47>(SO,); solutie 5% [mg/L] 600
Dozi coagulant CaCOj solutie 5% [mg/L] 600
Timp coagulare [min] 5
Doz floculant (substanti activa 0,2%) [mL/L] 3
Timp decantare [min] 20

** Rezultate obfinute

pH 7,0
Randament indepértare materii in suspensie [%] 73,3

Randament indepértare incércare organica [%o]

CCOCr 78,1
CBOs 79,2
Randament indepartare substante extractibile [%] 75,0
Randament indepértare fosfor total [%] 943

12
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REVENDICARI

. Materiale polimerice sub form# semisolida, solubile in apa rece, biodegradabile si cu
insugiri floculante, caracterizate prin aceea cii sunt constituite din 2,5 — 3,5% amidon,
25 ~ 35% acrilamida, 7 — 8% clorurd de sodiu, 0,1 — 0,2 ppm nanoparticule de argint si
pana la 100% apa.
. Materiale polimerice conform revendicdrii 1 caracterizate prin aceea cid prezintd
coeficient de conversie monomer CC > 90%, concentratie monomer rezidual M, < 5% si
viscozitate intrinseca: [#] > 6 dL/g.
. Materiale polimerice cu proprietiti floculante si de biodegradare, conform revendicarilor
1 i 2, caracterizate prin aceea ci contribuie la reducerea cu peste 90% a continutului de
fosfor in procedeele de tratare a apelor de suprafata si a apelor uzate.
. Materiale polimerice cu proprietiti floculante si de biodegradare, conform revendicérilor
1 si 2, caracterizate prin aceea ca prezintd activitate antimicrobiand asupra bacteriilor
coliforme totale, bacteriilor coliforme fecale, enterococilor intestinali, Escherichia coli,
Pseudomonas.
. Procedeu de obtinere a materialelor polimerice conform revendicarilor 1-4 in cAmp de
electroni accelerati de energie medie de 5,5 MeV caracterizat prin aceea ci procesul de
grefare este indus prin iradierea simultand a componentelor in solutie, la temperatura si
presiunea mediului ambiant, cu doz4 de iradiere in domeniul (0,8 — 1,2 kGy) si debitul de
dozi in domeniul (0,6 — 0,8 kGy/min).
. Procedeu de utilizare a materialelor polimerice conform revendicérilor 1-4 in cadrul
procesului de epurare a apelor de suprafati si a apelor uzate caracterizat prin aceea ci
este constituit din urmaitoarele etape:

a) caracterizare fizico-chimici si biologici a apei necesar a fi tratati/epuratd,

b) stabilire retetd, in functie de incércarea apelor uzate, prin analize de laborator prin

coagulare-floculare-decantare/flotatie, utilizind metoda "Jar test",

c) adaugare solutie de coagulant (de exemplu CaCO;, Alx(SO4)3, FeCly),

d) omogenizare amestec apd uzati—coagulant,

¢) adiugare solutie de copolimer grefat (floculant),

1)) omogenizare amestec apa uzatd—solutie de copolimer,

g) definitivare proces de coagulare-floculare,

h) colectare apa tratatd prin separare de sediment.

15
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[ amestecare (25°C, 30 min) ]

‘

amestec
(Am-Hy0-AMD)

(aer, 25°C, presiunea camered)

péstrare (2 b, 25°C)

copelimer
‘
(Am-g-AMD)

Schema 1. Schema de flux tehnologic pentru sinteza de copolimeri
prin iradiere in fascicul de electroni

[ iradiere cu electroni accelerati }
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apa wzati

____[ caracterizare fizico-chimici g biologicid I
'

stabilire retetd prin incercin de laborator

(dozi optimi limer.dozi optimé lant, vitezi i 3
da tmp lace, tirop flocnlare, etc.) sohie coagulann

(ex. CaCO;, Ai;SO., FeCls)

definitivare proces coagulare floculare
(decantare flotatie)

|

colectare fazi hchidi J

sedimnent

Schema 2. Schema de flux tehnologic pentru procesul de epurare cu copolimeri grefati
a apelor uzate si de suprafati
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