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s PROCEDEU DE ELIMINARE A COMPUSILOR CU AZOT

DIN APE UZATE

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu eficient, rapid si
ecologic de eliminare a compusilor cu azot, respectiv a
colorantilor, din apele uzate provenite din industria
textila, alimentara si farmaceutica. Procedeul conform
inventiei se realizeaza in ftrei etape de tratare
succesive:

a. extractia si concentrarea compusilor cu azot prin
tehnica microemulsionarii prin prepararea unei
microemulsii de tip apa in ulei, avand o compozitie a
sistemului folosit de 4,70% EtOAc:ButAc, 6,30% Brij 30
si 89% proba de apa uzata, in urma careia se separa
doua faze, faza superioard, reprezentatd de micro-
emulsia A/U puternic coloratd, si faza inferioara,
reprezentatéd de apa depoluats;

b. adsorbtia pe cérbune activa compusilor organici
reziduali prin trecerea apei depoluate printr-o coloana
cu carbune activ granular Anthrafilter ZM90 de granu-
lometrie 8 x 30 mesh/0,6...2,38 mm pentru indepartarea
compusilor organici reziduali;

c. foto - degradarea compusilor organici, respectiv a
colorantilor extrasi si concentrati in faza de micro-
emulsie, prin introducerea acestora intr-un fotoreactor
echipat cu o;ot lampi de 12 W fiecare si intensitatea de
0,024 W.m™ si iradierea colorantilor la lungimea de
unda de 254 nm.
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PROCEDEU DE ELIMINARE A COMPUSILOR CU AZOT DIN APE UZATE

Inventia se referd la un procedeu de eliminare a compusilor cu azot din ape uzate.
Procedeul are la bazd o metodologie desfasurata in trei etape:

I. extractia si concentrarea compusilor cu azot prin tehnica microemulsiondrii; apa uzata,
astfel tratatd, poate fi reutilizata in procesul tehnologic;

II. trecerea apei uzate, tratatd prin microemulsionare, pe coloand cu cédrbune activ granular
pentru indepartarea compusilor organici reziduali; apa uzatd rezultatd ar putea fi evacuata in
sursele naturale de apd (conform NTPA 001/2005);

I11. foto-degradarea compusilor organici, in particular coloranti, extrasi si concentrati in faza
de microemulsie.

Principala aplicabilitate a inventiei este ITn domeniul epurdrii apelor uzate provenite
din industria textila, alimentard si farmaceuticd, ape caracterizate printr-un continut ridicat de
compusi cu azot, in particular coloranti.

Se cunosc mai multe procedee de eliminare a compusilor cu azot, in particular
coloranti, din apele uzate:

(1) metode fizice si fizico-chimice, precum adsorbtia, tehnicile de filtrare,
coagularea/flocularea, precipitarea si extractia lichid-lichid.

Este cunoscut ca principalul dezavantaj al adsorbtiei cu carbune activ ca procedeu individual
de eliminare al compusilor cu azot, in particular coloranti, este costul ridicat al adsorbantilor,
si o capacitate de adsorbtie scazuta [1].

Este cunoscut faptul cd metoda de filtrare folosind procese membranare precum
ultrafiltrarea-microfiltrarea are ca dezavantaj colmatarea rapidd a membranelor, iar in cazul
utilizdrii osmozei inverse presiunea trebuie si fie ridicata [2].

Principalul dezavantaj al proceselor de coagulare/floculare il reprezintd obtinerea unei
cantitdti mari de produs secundar (ndmol concentrat), care poate fi indepéartat numai in urma
schimbdrii pH-ului. De asemenea, este un procedeu scump si toxic datorita utilizarii agentilor
chimici [3].

Precipitarea chimicad este o metodd eficientd pentru indepartarea colorantilor organici din
apele reziduale, dar generarea de namol si costul ridicat sunt principalul obstacol pentru
punerea in aplicare a acestei tehnologii la scara industriala [4].

in ceea ce priveste metoda extractiei lichid-lichid, aceasta presupune existenta a d(/)klé lichide
nemiscibile, intre care speciile chimice se distribuie conform afinitatii lor. "Pri\ncipalul

dezavantaj al acestei metode este costul ridicat [5, 6].
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(2) metode chimice/electrochimice cu aplicabilitate in indepértarea colorantilor solubili si
insolubili precum schimbul ionic, metodele de oxidare si metodele electrochimice. Schimbul
ionic este o metoda care poate indeparta eficient colorantii din solutii apoase datoritd
interactiilor puternice care se stabilesc intre colorantii cationici sau anionici si grupérile
functionale ale rasinilor schimbétoare de ioni [7].
Este cunoscut faptul ca oxidarea este o metoda foarte importanta pentru tratarea apelor uzate,
folosind agenti de oxidare. In principal, dou tipuri de oxidare sunt cunoscute pentru tratarea
efluentilor industriali si a apelor uzate. Acestea sunt oxidarea chimicd simpld folosind clor,
apd oxigenatd, reactiv Fenton sau permanganat de potasiu si procedeele de oxidare avansati
care au drept rezultat mineralizarea completd a compusilor organici, in special a colorantilor,
la CO,, H,O si sdruri minerale [8].
Tratamentele electrochimice aplicate pentru indepartarea colorantilor sunt electrocoagularea
si oxidarea electrochimica, care au o eficientd ridicatd si operare usoard [9], insa principalul
dezavantaj al acestor metode chimice/electrochimice este reprezentat de costul ridicat datorat
utilizarii energiei si producerea de reziduuri secundare, care necesitd tratament suplimentar
pentru eliminare.
(3) metode biologice: principiul procedurilor de tratare biologicd este conversia deseurilor
biodegradabile in specii mai simple si inofensive prin folosirea de diferite microorganisme
sau enzime. Procedeele de tratare pot fi clasificate in metode aerobe (in prezenta oxigenului)
si metode anaerobe (in absenta oxigenului). Microorganismele utilizate pot fi bacterii,
ciuperci, alge sau plante. Produsii finali rezultati in urma tratamentului aerob sunt dioxid de
carbon, apd si biomasa, in timp ce produsii finali ai tratamentului anaerob sunt dioxid de
carbon, metan si biomasi. Dezavantajele acestor metode sunt: biodegradabilitatea scazuti a
colorantilor, flexibilitate mica in proiecfare si operare, necesitatea unei suprafete mari de
operare si timpul indelungat necesar pentru procesele de decolorare-fermentare [10].

Se descriu in continuare etapele de realizare ale inventiei:
a. extractia §i concentrarea compugilor cu azot prin tehnica microemulsiondrii;
Se prepara o microemulsie de tip apa in ulei (A/U, Winsor II) folosind un surfactant neionic:
polioxietilen (4) lauril eter (Brij 30), o faza organica: amestec 1:1 - acetat de etil (EtOAc):
acetat de butil (ButAc) si o faza apoasa, reprezentati de o proba de apa uzatd prelevati de la o
fabricd de suplimente alimentare, ce contine compusi cu azot, preponderent coloranti dizolvati

precum Galben de chinolina, Riboflavina, Clorofila, Allura rot, Gelb orange, Brilliant blue si

Patent blue. Sistemul este ldsat in repaus pentru echilibrare. Echilibrul a fost atins atu

s-au separat doud faze clare: faza superioard reprezentatd de microemulsia A/U, |puternic
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coloratd si faza inferioard reprezentatd de apa depoluatd. Toate etapele se realizeaza la
temperatura camerei (21 — 25°C). Compozitia sistemului folosit este 4,70% EtOAc:ButAc,
6,30% Brij 30, 89,00% proba de apa uzata.

b. adsorbtia pe carbune activ a compusilor organici reziduali;

Dupd extractie (a), apa depoluati a fost trecutd pe coloand cu cérbune activ granular (CAG;,)
Anthrafilter ZM90 de granulometrie 8x30 mesh/ 0,6-2,38 mm (SNF Floerger), pentru
indepartarea compusilor organici reziduali. Se foloseste o instalatiec experimentald de
laborator (Figura 1). Un volum de 700 ml apd wuzatd, supusd extractiei prin
microemulsionare, a fost trecut cu ajutorul pompei peristaltice, cu un debit de 750 mL/h, pe o
coloand cromatograficd umplutd cu 350 g CAG, la capatul careia se colecteaza apa fara
compusi organici reziduali. La finalul acestei etape, se face analiza indicatorilor chimici
pentru a verifica incadrarea in limitele NTPA 001/2005.

c. foto-degradarea compusilor organici, in particular coloranti, extragi si concentrafi in faza
de microemulsie;

Foto-degradarea a constat in iradierea la lungimea de unda de 254 nm (UVC), a fazei
de microemulsie in care au fost extrasi colorantii, dupa separarea acesteia de faza apoasa.
Pentru studiile de fotodegradare s-au folosit eprubete de cuart (volumul de 10 mL) contindnd
microemulsia in care s-au concentrat colorantii. Eprubetele au fost introduse intr-un
fotoreactor echipat cu opt ldmpi, fiecare de 12 W si o intensitate de 0,024 Wm? .
Temperatura a fost mentinutd constantd in timpul lucrului, deoarece fotoreactorul este
prevdzut cu sistem de ventilatie, iar agitarea continud a fost asiguratd de un suport cu rotire
mecanica.

Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia constd in eliminarea eficienta a
compusilor cu azot din ape uzate tratdnd succesiv probele prin metode fizico-chimice si
obtinerea unei calitdti a apei tratate, fie pentru reutilizare in alte procese tehnologice, fie in
conformitate cu reglementérile de mediu in ceea ce priveste continutul de azot (NTPA
001/2005).

Tabelul 1 prezintd, spre exemplificare, eficientele obtinute in ceea ce priveste
eliminarea compusilor cu azot din probe de apa uzata prelevate siptimanal pe parcursul unui

an, dupa aplicarea etapelor b, ¢ descrise anterior.
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Tabel 1. Eficienta de eliminare a compusilor cu azot din ape uzate
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Eficienta
Nr. %

proba Azotul din Azotul din Azotul din Azotul Materii n
amoniu azotati azotiti total suspensii

1 62,41 99,31 90,68 80,12 66,67

2 45,24 99,71 78,57 95,40 93,20

3 71,96 99,94 80,00 97,55 83,51

4 68,16 99,97 75,68 95,88 83,33

5 75,16 99,95 43,75 85,26 86,40

60 de minute, rezultdnd o faza apoasd incolora. Eficienta foto-degradarii este evaluatd prin
estimarea timpului de injumatatire (t;,), semnificand timpul in care valoarea absorbantei

scade la jumadtate (Tabelul 2).

- este 0 metodologie eficientd, rapida si ecologica pentru indepéartarea compusilor cu azot din
apele uzate, intrucat se folosesc cantitdti mici de substante chimice netoxice si se trateaza un
volum mare de apa uzati;

- se asigurd indeplinirea indicatorilor calitativi impusi de legislatia aplicabila in domeniul

Fotodegradarea completé a colorantilor (decolorare) din probele studiate a avut loc in

Tabel 2. Parametrii cinetici ai degradérii colorantilor sub radiatia UVC

Nr.

Absorbanta | tip,
proba | initiala min
1 0,79 12,00
2 0,90 12,67
3 1,20 13,10
4 1,41 13,68

Avantajele inventiei constau in:

apelor uzate;

- permite reutilizarea apei uzate tratate in alte procese tehnologice (spre exemplificare: apa
racitd pentru alimentarea chillerelor, apé de spélare echipamente de proces);
- nu necesitd o aparatura speciald, deci este economic rentabila;

- se aplica atat pe probe sintetice cat si pe probe reale de apa uzatd cu continut variat de

compusi cu azot;

- poate fi implementati la scald industriala.
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Revendiciri

1. Procedeul de eliminare a compusilor cu azot din ape uzate, caracterizat prin aceea ca se
realizeaza in 3 etape de tratare succesive, dupd cum urmeaza:

a. extractia §i concentrarea compusilor cu azot prin tehnica microemulsiondrii: se prepard o
microemulsie de tip apd in ulei (A/U, Winsor II). Compozitia sistemului folosit este 4,70%
EtOAc:ButAc, 6,30% Brij 30, 89,00% proba de apd uzatd. Echilibrul este atins atunci cand se
separd doud faze clare: faza superioard reprezentatd de microemulsia A/U, puternic colorata si
faza inferioara reprezentata de apa depoluata.

b. adsorbtia pe carbune activ a compusilor organici reziduali: dupd extractie (a), apa
depoluatd este trecutd pe coloand cu cdrbune activ granular (CAG,) Anthrafilter ZM90 de
granulometrie 8x30 mesh/ 0,6-2,38 mm (SNF Floerger), pentru indepdrtarea compusilor
organici reziduali. La finalul acestei etape, se face analiza indicatorilor chimici pentru a
verifica incadrarea in limitele NTPA 001/2005.

¢. foto-degradarea compusilor organici, in particular colovanti, extrasi §i concentrati in faza
de microemulsie: foto-degradarea a constat in iradierea la lungimea de unda de 254 nm
(UVC), a fazei de microemulsie in care au fost extrasi colorantii, dupd separarea acesteia de
faza apoasd. Probele au fost introduse intr-un fotoreactor echipat cu opt lampi, fiecare de 12
W si o intensitate de 0,024 W-m .

2. Aplicarea etapei a, conform revendicdrii 1, este caracterizati prin aceea cd necesita
cantitati mici (4,70% faza organica, 6,30% surfactant), de substante chimice, netoxice.

3. Aplicarea etapei a, conform revendicarii 1, este caracterizatd prin aceea ca reduce timpul
de tratare a apei uzate, deoarece separarea are loc instantaneu, cu formarea a doud faze: o
parte faza de microemulsie, noud pérti faza apoasa tratata.

4. Prin aplicarea etapei @, conform revendicarii 1, compusii cu azot, in particular coloranti,
sunt transferati din apa uzatid in faza de microemulsie, reducdndu-se astfel volumul de
reziduuri organice care fac obiectul etapei ¢, conform revendicarii 1, cand sunt eliminati prin
foto-degradare.

5. Apa uzata tratatd obtinutd in etapa g, conform revendicarii 1, este caracterizati prin aceea
ca poate fi deversatd in emisarii naturali daca este tratatd in continuare 1n etapa b prin trecerea
pe coloand de CAG, cand sunt retinuti toti compusii organici reziduali, conform revendicarii

1.
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Figura 1. Instalatie de laborator experimentala/ sistem semi-pilot:

Coloana sticla cu
@rbune activ

”‘ow-"’—:»:-—
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. Carbune activ,
Drganica

Hcal=500 mm

. '\ Faza

apoasa

Sita retinere
carbune

o Apa fara
=y reziduuri

Pompa peristaltica
1. pélnie de separare de capacitate 1000 mL
2 pahar Berzelius de 1000 mL
3 pompé peristalticd Kronos (capacitate 10 I/h@?2 bar, producitor SEKO),
4. furtun siliconic Seko Med 6,25 x 10,65 mm (SEKQ)
5. coloand de sticla (coloana cromatografica cu fritd, porozitate 0 (160-250 um),
800 mm, 1000 ml, cu robinet de PTFE) umpluta cu cérbune activ granular Anthrafilter
ZM90 de granulometrie 8x30 mesh/ 0,6-2,38 mm (SNF Floerger)
6. pahar Berzelius de 1000 mL
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