(19) OFICIUL DE STAT

ROMANIA

a1 RO 137456 A2

PENTRU gxll:/cil:gut i$| MARCI 61 Int.CL.
CO2F 1/28 %%V
B01J 20/20 %Y
(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: d 2021 00707
(22)  Data de depozit: 24/11/2021

(41) Data publicarii cererii:

30/05/2023 BOPI nr. 5/2023

(71) Solicitant:
* UNIVERSITATEA POLITEHNICA DIN
BUCURESTI, SPLAIUL INDEPENDENTE!
NR.313, SECTOR 6, BUCURESTI, B, RO;
* UNIVERSITATEA DIN BUCURESTI,
SOS.PANDURI NR.90, SECTOR 5,
BUCURESTI, B, RO

(72) Inventatori:
* FICAI DENISA, STR.PLEVNEI, NR.17,
VILA 2, BRAGADIRU, IF, RO;
» DOLETE GEORGIANA, BD.BUCURESTI,
NR.4, BL.5, SC.E, AP.11, PLOIESTI, PH,
RO;
* CROITORU ALEXA-MARIA,
STR.VILELOR, NR .4,
COMUNA STOICANESTI, OT, RO;

+ POPA MARCELA,

STR.GEORGE VALSAN, NR.6, BL.65-65A,
SC.2, ET.7, AP.99, SECTOR 6, BUCURESTI,
B, RO;

+ BOANTA LAURA-FLORENTINA,

ALEEA RAUL SADULUI, NR.8, BL.R22,
SC.B, ET.3, AP.56, SECTOR 4, BUCURESTI,
B, RO;

+ MIHAIESCU DAN EDUARD, STR. STOICA
LUDESCU, NR.13, SECTOR 1, BUCURESTI,
B, RO;

* FICAI ANTON, STR.PLEVNEI, NR.17,

VILA 2, BRAGADIRU, IF, RO;

+ ANDRONESCU ECATERINA,

CALEA PLEVNEINR. 141B, BL. 4, ET. 1,
AP. 1, SECTOR 6, BUCURESTI, B, RO;

+ CHIFIRIUC CARMEN, STR. COSTACHE
STAMATE, NR.5, BL.A8, SC.1, ET.9, AP.37,
SECTOR 4, BUCURESTI, B, RO

49 TEHNOLOGIE DE TRATARE A APELOR UZATE
DE LA NIVELUL STATIILOR DE EPURARE CU POTENTIAL
RIDICAT DE ANTIBIOTICE, PESTICIDE SAU ALTE
SUBSTANTE BIOLOGIC ACTIVE

(57) Rezumat:

Inventia se referd la o tehnologie de tratare a apelor
uzate de la nivelul statiilor de epurare cu potential ridi-
cat de antibiotice, pesticide sau alte substante biologic
active. Tehnologia, conform inventiei, consta in utiliza-
rea de sisteme de adsorbanti pe baza de zeoliti naturali
sau sintetici sau amestecuri mai complexe ce contin
suplimentar si componente cu rol absorbant precum
carbune activ, silice mezoporoasa, sau componente

active precum nanoparticule fotocatalitice TiO, sau
ZnO, tehnologia cuprinzand suplimentar, in etapa finala
de tratare, trecerea apei rezultate printr-un bazin Tncar-
cat cu sistemul adsorbant mentionat si astfel adsorbirea
antibioticelor, fara deversarea lor in natura.

Revendicari: 4
Figuri: 3

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 137456 A2



RO 137456 A2

Tehnologie de tratare a apelor uzate de la nivelul statiilor de epurare cu

potential ridicat de antibiotice, pesticide sau alte substante biologic active

Denisa FICAI, Georgiana DOLETE, Alexa-Maria CROITORU, Marcela POPA,
Laura — Florentina BOANTA, Dan Eduard MIHAIESCU, Anton FICAI, Ecaterina
ANDRONESCU, Mariana-Carmen CHIFIRIUC

Rezumat

Inventia constd in dezvoltarea unei tehnologii de tratare a apelor uzate din statiile de
epurare ordsenesti sau spitalicesti, cu risc crescut de contaminare cu antibiotice, si implicit cu
risc crescut de a genera gene de rezistentd a microorganismelor la antibiotice. Inventia consta
in utilizarea unor zeoliti naturali sau sintetici sau amestecuri mai complexe ce contin
suplimentar si componente cu rol absorbant precum cérbune activ, silice mezoporoasa sau
componente active precum nanoparticule fotocatalitice: TiO2 sau ZnO, destinate distrugerii
antibioticelor adsorbite. Tehnologia propusd presupune ca in etapa finala de tratare, apa
rezultatd sd fie suplimentar trecutd printr-un bazin Incédrcat cu sistemul adsorbant anterior
mentionat, si astfel antibioticele sa fie adsorbite fira a fi deversate in naturd. In acest fel,
microorganismele din emisar nu sunt expuse la antibiotice, la un nivel sub-terapeutic care s
induca dezvoltarea de rezistentd. Dat fiind nivelul alarmant de rezistentd a microorganismelor
la antibiotice, aceasta tehnologie se impune in special in cazul statiilor de epurare ale fabricilor
de antibiotice (si nu numai), a spitalelor (In special a celor infectioniste), a unor ferme
zootehnice, etc.

Pulberile poroase propuse sunt incarcate cu nanoparticule de TiO2 dopat sau nu, care sa
actioneze in lumina naturald sau UV si sd inducd fotocataliza. Asa cum este reprezentat in

Figura 1, procesul de fotocataliza duce la generarea de specii reactive de oxigen (in vecinatatea
nanoparticulelor de Ti02), care duc mai departe la degradarea continud a antibioticelor
adsorbite, datorita afinitatii mari ale acestora pe suprafata materialelor poroase. In aceste
condifil, se poate asigura adsorbtia antibioticelor si degradarea acestora fard a se acumula si,
practic, acest echilibru se va mentine pe perioade lungi fard a fi nevoie de regenerarea
suportului fotocatalitic decét la intervale mari de timp.

. TiO, dopat / nedopat

Microsfere de materiale poroase
(zeoliti, silice mezoporoasa, etc.)

Figura 1. Schema generald privind mecanismul de actiune al tehnologiei de tratare a
apelor uzate
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Domeniul tehnic in care poate fi folosit

Infectiile bacteriene sunt tot mai problematice in intreaga lume datorita rezistentei
crescute a acestor microorganisme la antibiotice ceea ce face ca, in foarte multe cazuri
tratamentul cu antibiotice sd nu fie eficient, iar opinia publicd si literatura de specialitate
evidentiazi tot mai mult aceastd problema.

Este cunoscut faptul cé legislatia impune ca apele provenite din anumite industrii s fie
deversate in emisar numai dupd o prealabild epurare conform ordinului 695/15.08.2006
publicat in MO. Conform acestui ordin, articolul 25 se impune indepértarea a minim 90% din
incdrcitura bacteriana si totodata se impune absenta unor cantititi semnificative de antibiotice
precum si a unor substante chimice toxice 1n reteaua de canalizare. Avand la baza acestui act
normativ, sectorul spitalicesc si mai ales cel care presupune existenta unor sectii de boli
infectioase si/sau in cazul laboratoarelor care lucreaza cu produse patologice (conform art. 24,
alineatul e al aceluiasi ordin), pot beneficia de aceasta inventie.

Parlamentul European este preocupat de rezistenta la produse antimicrobiene iar raportul
A8-0257/2018 vine cu recomandari extrem de dure in aceasta privinta. intai de toate se atrage
atentia asupra rezistentei la antibiotice — se estimeaza cd 50% din prescriptiile de antibiotice la
oameni sunt ineficiente si 25% din consumul de antibiotice este incorect administrat. Este
important de mentionat faptul cd administrarea antibioticelor in domeniul zootehnic vizeaza
atit prevenirea bolilor cat si compensarea igienei deficitare elemente care contribuie la aparitia
bacteriilor rezistente cu risc de transmitere la om (litera E), respectiv (litera F) corelatii Intre
consumul de produse animaliere (de exemplu carne de pui) si transmiterea bacteriilor rezistente
la om. In acest context Parlamentul european propune un set de misuri printre care se
precizeaza faptul ca statiile de epurare a apei contribuie In mod semnificativ la aparitia de gene
rezistente la antibiotice, ca urmare a reziduurilor de antibiotice de uz uman sau veterinar
provenite din locuinte, spitale si industrie (in special cresterea animalelor).

In actualul context se intrevad modificiri considerabile de legislatie care si vizeze atét
controlul mult mai atent a prescrierilor si comercializérii de antibiotice dar si o mai buna
gestionare a deseurilor ce confin antibiotice si a reziduurilor aferente. Utilizarea acestor
adsorbanti si procedeele suplimentare de distrugere a antibioticelor §i reziduurilor generatoare
de rezistentd poate fi una din abordarile de care societatea are nevoie in vederea reducerii

rezistentei la agenti antimicrobieni a microorganismelor, in special a bacteriilor.

Descrierea stadiului actual al tehnicii
La nivelul Uniunii Europene existd directive care impun utilizarea rationala a
antibioticelor precum si a altor substante cu impact negativ asupra mediului, sau care pot s

potenteze rezistenta la agenti antimicrobieni, in special antibiotice. Cu toate acestea, statisticile
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alarmante privind rezistenta la antibiotice impun solutii suplimentare, dintre care indepértarea
antibioticelor din alimente si mediu sunt deja raportate la nivel de laborator sau pilot in
literatura de specialitate.

Absorbtia antibioticelor pe materiale carbonice este intens studiatd. Cererea de brevet
CN110227416A solicitd protectie asupra sistemelor complexe pe bazd de material carbonic
modificat cu fosfati de Fe-Zn, cu potential in tratarea apelor i in special in indepértarea
antibioticelor fluorochinolinice din ape. De asemenea, carbunele activat in prezenta de KOH
poate fi utilizat cu randamente bune - CN102153162B. Conform cererii de brevet
CN112108116A utilizarea unui material compozit pe bazi de carbon poate fi eficientd in
eliminarea simultana a pesticidelor si antibioticelor. In acest sens, materialul carbonic compozit
este format din cirbune activ, polietilena — ca agent de liere si site moleculare co-dopate cu S
si P ca aditiv.

Brevetul CN104959151B are la baza un fotocatalizator eficient de sulfurd de Indiu
cubici cu dimensiuni de cristalit de 22nm si o suprafati specifici de ~95m?/g activa la lumina
vizibila — inclusiv lumina zilei, la intensitdti de 10 — 200klIx. Este de mentionat cé reactia de
fotocatalizi este eficients si usor dependentd de radiatie. in cazul tetraciclinei, aceasta este
practic indepértatd dupd 40min (dacd concentratia initiald de tetraciclind este de 20mg/L, pH-
ul este 7.0 iar continutul de catalizator este de 2.5g/L) in timp ce pentru a atinge o degradare
de ~98% a oxitetraciclinei este nevoie de un tratament de ~3h (dacd concentratia de
oxitetraciclind este de 30mg/L si continutul de catalizator utilizat este 2.5g/L si pH=7.0).

Brevetul CN105170605B prezinti o tehnologie complexa de tratare a excrementelor de
pasdri prin fermentare microbiand cuplatd cu degradare chimica, tehnologia fiind in special
eficientd pentru degradarea tetraciclinei. Tehnologia propusd necesitd citeva zile de tratament insa,
in conditiile inventiei gradul de degradare/eliminare a tetraciclinei din excrementele de pasari este
relativ redus.

Brevetul CN108188165B prezintd o tehnologie eficientd, ieftind, rapida si accesibila de
degradare a cloramfenicolului din soluri si argile fara aparitia de produsi secundari. Degradarea

cloramfenicolului este asigurati de prezenta ionilor Fe?* si peroxisulfat.

Problema tehnica

Statisticile aratd o problema crescdnda in ce priveste rezistenta microorganismelor la
antibiotice si de aici probleme majore de sigurantd publicd deoarece infectiile bacteriene
comune nu pot fi tratate eficient cu antibioticele clasice. Asa cum reiese si din raportul A8-
0257/2018 al Comisiei pentru Mediu, Sanatate Publicdi si Sigurantd Alimentard al
Parlamentului European este nevoie atit de utilizarea rationald a antibioticelor cit si de
identificarea de solutii de reducere a nivelului acestora in naturd deoarece prezenta acestora,
precum §i a altor substante chimice (pesticide, metale grele, etc) poate fi asociatd cu generarea

de microorganisme rezistente.
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Prezenta la nivel sub-terapeutic a antibioticelor (si nu numai), atdt in ape cat si sedimente,
impreund cu timpi mari de expunere creeazi conditiile necesare si suficiente pentru aparitia,
respectiv selectia tulpinilor rezistente si stimuleazd transferul de gene de rezistentd pe
orizontald. Transferul genelor antimicrobiene si bacteriilor rezistente, de la animalele acvatice
la cele terestre si in mediul uman §i viceversa, poate avea efecte daundtoare asupra sanatatii
atat a animalelor i omului, cét si a ecosistemului acvatic [1].

Dintre sursele majore de antibiotice sau reziduuri ale acestora, se numaré: spitalele, in
special cele cu sectii de boli infectioase unde se administreazi cantitdti mari de antibiotice
(reziduurile si antibioticele neadsorbite in organismele pacientilor se vor regasii in apele uzate);
crescitoriile zootehnice datoritd administrdrii de antibiotice pentru tratament (conform
normelor in vigoare Parlamentul European a interzis stimularea cresterii animalelor prin
utilizarea antibioticelor, primele acte normative fiind emise incd din 2006). Cu toate acestea,
se estimeazid cd aproximativ 50% din productia globala de antibiotice este incd utilizatd In

zootehnie si acvacultura.

Solutia tehnica

Constientizarea necesitdrii gasirii de solutii tehnice de rationalizare a consumului de
antibiotice, dedublata de gasirea unor solutii eficiente de indepértare a acestora din mediu, in
special din apele menajere, spitalicesti sau industriale, constituie etape esentiale in
implementarea unor solutii tehnice sustenabile pentru omenire.

Pornind de la tehnologiile de epurare existente, cererea de brevet propune o
imbunititire a etapei terfiare de tratare si anume adsorbtia antibioticelor si reziduurilor (precum
si a altor substante cu potential toxic) pe suporturi zeolitice, naturale, modificate sau nu
adecvat, pentru a induce functionalitdti noi sau imbunatitite. Avantajul major provine din
utilizarea zeolitilor naturali, deoarece acestia pot fi extragi la puritdti adecvate aplicatiei,
macinati pentru a asigura o viteza ridicatd de adsorbtie, suprafata specifica fiind de ordinul
sutelor de m?/g, 1a costuri accesibile. In cazul zeolitilor naturali, randamentele de adsorbtie sunt
bune, insd compusii adsorbiti trebuie ulterior degradati prin metode fizico-chimice adecvate:
tratamente termice ce implicd arderea compusilor organici adsorbiti si regenerarea zeolitilor:
chimic - utilizdnd agenti oxidanti adecvati sau biologic - utilizind bacterii adaptate conditiilor
de procesare. In cazul zeolitilor naturali sau sintetici, modificarea cu nanoparticule
fotocatalitice de tipul TiO2 sau ZnO, preferabil dopate pentru a se intensifica activitatea

fotocataliticd, constituie un avantaj tehnic semnificativ.
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Avantajele inventiei in raport cu stadiul tehnicii
In prezenta cerere de brevet de inventie se propune utilizarea unor zeoliti naturali cu o
bund capacitate de adsorbtie a antibioticelor (dar si a unor pesticide sau metale grele) datorita

urmdétoarelor avantaje:

costuri relativ reduse (<70-80$/t) corelate cu disponibilitatea unor cantititi suficient

de mari pentru aplicatii industriale, aferente etapelor finale — tertiare de epurare, din

statiile de epurare municipale sau ale unor spitale cdt si din cele ale fermelor
zootehnice; -

- suprafafa specificad foarte mare si sistemul de pori sunt elemente esentiale in
procesele de sorbtie a antibioticelor §i a reziduurilor acestora, asigurand o cineticé
rapidd de adsorbtie si o desorbtie redusi;

- capabilitatea acestor materiale naturale de a fi modificate chimic pentru a asigura
activitate fotocatalitica, respectiv distrugerea in timp, fara generarea de subproduse
toxice a substantelor adsorbite. In acest sens, un interes deosebit revine modificarii
acestora cu nanoparticule de anatas (TiOy) si ZnO, dopate adecvat pentru a asigura
activitatea fotocatalitica in domeniul radiatiei vizibile.

- capabilitatea de aplicare directd, fara procesari suplimentare, in cazul crescétoriilor
piscicole de exemplu, cu mentiunea ca 1n acest caz capacitatea de adsorbfie a
antibioticelor va scddea ca urmare a competitiei cu adsorbtia de compusi diversi din
materiile fecale, acest efect putand fi compensat prin dozarea corespunzitoare;

- capabilitatea de regenerare facild a acestor materiale, regenerarea putdndu-se realiza

in conditii specifice, care sd asigure distrugerea antibioticelor si a reziduurilor

acestora (precum si a altor substante organice adsorbite precum pesticide, alte

substante medicamentoase, etc.).

Descrierea detaliata a inventiei:

Materialele micro- sau mezoporoase s-au dovedit a fi buni adsorbanti pentru o gamé
largd de substante toxice, de la antibiotice la pesticide, metale grele, compusi policloruratj, etc.
datoritd suprafetei specifice mari, care poate ajunge pani la 1000 — 1500g/cm?. O clas# aparte
de materiale poroase este reprezentatd de zeoliti, alumino-silicati naturali sau sintetici cu pori
de pana la 2nm si suprafete specifice foarte mari, respectiv cu o capacitate de absorbtie foarte
bund. Materialele zeolitice vizate se incadreazid in special in clasele clinoptilolitului,
bentonitului, montmorillonitului, zeolitilor P, X, Y, HSZ-385, ZSM-5, faujazitului, \

permutitului, etc.

Zeolitil naturali se vor conditiona inainte de utilizare prin micinare urmairindu-se
obtinerea unor fractii granulometrice la nivel de sute de microni, preferabil (100 — 500um), \; ]

pentru a se putea asigura o viteza de absorbtie adecvatd. De asemenea, bazinul de absorbtie va Q AN
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fi astfel construit incét sd asigure o buni contactare intre fluxul de apa si zeolit (figura 1).
Periodic masa de adsorbant se va regenera si se va reutiliza intr-un ciclu suplimentar.
Regenerarea materialului adsorbant se poate face prin mai multe metode, regenerarea termica
fiind una eficienta, care poate elimina gi alte depuneri de natura organica, inclusiv provenind
din degradarea algelor, urati, etc.

Un interes deosebit revine materialelor adsorbante active de tipul zeolit/TiO2 sau
zeolit/ZnO care pot asigura, pe langd activitate absorbantd si o activitate fotocataliticd, ce
permite adsorbtia continua a substantelor toxice (inclusiv a pesticidelor, antibioticelor,
reziduurilor aferente, etc.) si degradarea acestora indusa de lumina naturald sau de radiatia UV.
Aceasta este utilizata cu rol dublu: pentru inducerea efectului de fotocataliza, respectiv pentru
efectul antimicrobian, asigurdndu-se astfel o tratare eficientd a apelor menajere, spitalicesti,
zootehnice sau piscicole. Doparea TiOz si respectiv a ZnO este utild deoarece si lumina naturala

poate induce fotocataliza ceea ce inseamna ci activitatea fotocatalitica va fi mai pronuntata.

Exemplu de realizare 1 — Tehnologie de adsorbtie purd

Vasul de adsorbtie realizat conform Fig. 2 este incércat cu zeolit natural sau sintetic,
(precum clinoptilolit, bentonit, montmorillonit, zeolit P, X, Y, HSZ-385, ZSM-5, faujazit,
permutit), asigurdndu-se un flux constant de fluid prin masa de absorbant pentru o absorbtie
eficientd a substantelor de interes (metale grele, pesticide, antibiotice si reziduurile acestora)
in substrat. Pentru o buni separare, zeolitul va fi addugat sub forma de pulbere micrometrica,
preferabil 100 — 500um. Conform studiului realizat de Rodriguez-Mozaz si colab. [2] in 7 téri
Europene, continutul cumulat de antibiotice poate atinge chiar si 3.5mg/L ceea ce face ca masa
absorbanta necesard recomandata sa fie de minim 5kg zeolit / 1000L apa uzata tratata, urméand
ca aceasta si fie adaptatd in corelatie cu cerintele tehnologice, pentru fiecare situatie in parte.
in aceste conditii trebuie asigurat un timp mediu de stationare a fluidului in vasul de adsorbtie
de minim 15 — 20 minute, acesta putand fi extins in functie de cerintele tehnologice. Pentru o
operare adecvatd, se impune monitorizarea (preferabil cromatograficd) a efluentului si

regenerarea zeolitului la saturarea acestuia.

Exemplu de realizare 2 — Tehnologie de adsorbfie si degradare simultand

In vederea imbunatatirii performantelor tehnologiei de eliminare a substantelor
nedorite, se va recurge la utilizarea unor zeoliti incércati cu nanoparticule de TiO; sau ZnO,
dopate sau nu cu ioni metalici care sd permita o activitate fotocataliticd preferabil la lumina
naturala §i totodata se poate considera modificarea vasului conform Fig. 3. pentru domeniul
UV. In aceste conditii, tindnd seama de procesul relativ rapid de adsorbtie precum si de viteze
de degradare de 80 — 90% /h raportate in literatura, spre exemplu [3], se pot estima imbunatitiri

considerabile fata de Exemplul 1 si chiar operarea 1n flux continuu, fara necesitatea de a inlocui
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%

periodic sistemul adsorbant, deoarece viteza de degradare este suficientd pentru a asigura

eliminarea integrali a antibioticelor sau a altor compusi organici nedoriti.
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Revendicari

1. Tehnologie de tratare a apelor uzate avand un continut ridicat de antibiotice, reziduuri de
antibiotice, pesticide, metale grele provenite din spitale, ferme zootehnice, etc. caracterizati
prin aceea ci utilizeazd sisteme de adsorbanti pe bazd de zeoliti naturali, sintetici sau

modificati;

2. Tehnologia de tratare a apelor uzate avand un continut ridicat de antibiotice, reziduuri de
antibiotice, pesticide, metale grele provenite din spitale, ferme zootehnice, etc., conform
revendicirii 1, caracterizati prin aceea ci utilizeazd vase de adsorbtie care sd asigure o
contactare eficientd a substantelor de interes si pulberea micrometricd de masa absorbantd (Fig

2 si 3), intre 100-500um;

3. Tehnologia de tratare a apelor uzate avand un continut ridicat de antibiotice, reziduuri de
antibiotice, pesticide, metale grele provenite din spitale, ferme zootehnice, etc. conform
revendicirii 1, caracterizati prin aceea ci utilizeazd zeolifi incédrcati cu nanoparticule de
Ti0O2 sau ZnO, dopate sau nu cu ioni metalici, fotoactive capabile sd degradeze incércitura de

substante bioactive din apele uzate in prezenta luminii naturale sau a radiatiei UV-Vis.

4. Tehnologia de tratare a apelor uzate conform revendicirii 1, caracterizata prin aceea ci
poate opera in regim continuu deoarece substantele biologic active adsorbite sunt degradate

continuu.
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Figura 3. Vas de adsorbtie cu agitare si degradare simultani a antibioticelor, reziduurilor si a altor agenti
toxici
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