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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un material cu proprietati catalitice
si la un procedeu de obtinere a acestuia prin metodele
chimiei verzi, materialul fiind utilizat pentru oxidarea
cataliticd a micropoluantilor emergenti, din categoria
produsilor farmaceutici, continuti in solutii apoase, la
temperatura ambianta si presiune atmosferica in sistem
semicontinuu. Materialul conform inventiei este compus
dintr-un film subtire contin&nd nanoparticule de oxid de
Cucudimensiunea particulelor cuprinsa intre 6...70 nm,
nanoparticulele de oxid de Cu fiind fitosintetizate folo-
sind un extract alcoolic sau hidroalcoolic obtinut din
frunze de Rhus typhina L., 1756, prin extractia asistata
de microunde, la o temperatura cuprinsd intre

75...105°C, timp de extractie 1...2 ore, la o putere varia-
bila a microundelor, cu raportul material vegetal: solvent
cuprins intre 1: 8...1: 14 si azotat de Cu trihidrat de
concentratie 1 x 10° M...1 M, in rapoarte variabile de
extract: solutie cuprinse intre 4: 1...1: 14. Procedeul de
obtinere conform inventiei se realizeaza in doua etape:
in prima etapa se obtin nanoparticulele de oxid de Cu
fitosintetizate, iar in cea de-a doua etapa se realizeaza
depunerea acestora pe placute de sticla prin procedeul
depunerii prin imersie, urmata de calcinarea acestorain
cuptor timp de 2...4 ore la o0 temperatura cuprinsa intre
400...580°C.
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PROCEDEU $I MATERIAL OBTINUT PRIN METODELE CHIMIEI VERZI PENTRU
OXIDAREA CATALITICA A UNOR MICROPOLUANTI EMERGENT!

Prezenta inventie se referd la un material cu proprietdti catalitice si la un procedeu de
obtinere a acestuia prin metodele chimiei verzi, utilizat pentru oxidarea cataliticd a
micropoluantilor emergenti (din categoria produsilor farmaceutici) din solutii apoase, la
temperaturd ambiantd si presiune atmosferica in sistem semicontinuu.

Aprovizionarea cu apa se afla sub o amenintare constanta din cauza poluéarii rezultate
din numeroasele si complexele activitdti antropice. O situatie speciald o reprezintd produsele
farmaceutice si de Ingrijire personala care ajung n corpurile de apad din surse multiple si
aproape incontrolabile si necesita metode speciale de tratare a apei. Aceste surse de poluare
pot consta in efluenti din industriile farmaceutice si spitale, eliminarea apelor din gospodarii,
excretia medicamentelor nemetabolizate/metabolizate dupd consumul uman/animal,
acvacultura, nadmolun din instalatiile de tratare a apei utilizate ca ingrdsdminte si lesiere de
medicamente.

Contaminantii emergenti (EC) pot fi definiti ca si contaminanti de mediu nou recunoscuti
care provoaca efecte adverse asupra mediului si/sau asupra sanatatii umane. O clasa larga a
acestor contaminanti emergenti sunt produsele farmaceutice si produsele de ingrijire personala
(PPCP), cunoscute ca avand capacitatea de a stimula complicatiile fiziologice la oameni la doze
mici. In ultimii ani utilizarea acestora pe scara larga ani a dus la acumularea lor in ecosistem si
la asimilarea lor n organismele vii prin implicarea lor in retelele trofice.

Analgezicele si medicamentele antiinflamatoare nesteroidiene (NSAIDs) precum
paracetamolul, diclofenacu! si ibuprofenul sunt cele mai frecvent intéinite in apele de suprafata
si subterane si, prin urmare, reprezinta un risc semnificativ pentru ecosistemele acvatice.

Produsele de ingrijire personald sunt produse de uz zilnic utilizate pentru a curdta, a
imbunatati sau a modifica aspectul corpului, inclusiv, dar fara a se limita la, sampoane, geluri de
spalat corporale, lotiuni si produse cosmetice. Multe dintre aceste substante chimice sunt
considerate, de asemenea, compusi care perturb3 sistemul endocrin si apar in aceste produse
sau Tn mediu la niveluri relevante pentru hormoni. Concentratiile de contaminanti necesare
pentru a provoca efecte adverse variaza in functie de specia si substanta chimica.

Majoritatea statiilor de epurare a apelor uzate pot produce in timpul epurarii si mai multi
compusi toxnm i N todele si materialele clasice de depoluare (tratament chimic sau
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pentru indepartarea unor contaminanti pot permite substantei chimice s& semene cu bifenilii
policlorurati, care sunt persistenti in mediu, bioacumulabili si cu un puternic efect toxic.

Datorita persistentei acestor substante chimice si a efectelor asupra sanéatatii asociate
acestor produse la concentratii relevante pentru mediu, riscurile pentru sénitatea umana si a
ecosistemelor sunt mari si cu efecte nocive in timp.

Datoritd prezentei din ce in ce mai ridicate a acestor tipuri de compusi in sistemele
acvatice si a riscului reprezentat de expunerea cronica la astfel de compusi, tratamentul sau
indepé&rtarea lor devine extrem de vitala. In prezent, reactiile foarte selective si rapide, cum ar fi
procesele avansate de oxidare (AOP) sau adsorbantii, cum ar fi carbunele activat, sunt vazute
ca modalitati eficiente de a elimina aceste tipuri de micropoluanti. AOP-urile folosesc combinatii
de oxidanti reactivi, inclusiv ozonizarea, fotocataliza si oxidarea cu ultrasunete si sunt
caracterizate prin generarea de specii extrem de reactive, cum ar fi radicalii hidroxil, care pot
degrada moleculele recalcitrante in posibili compusi intermediari biodegradabili sau le pot
mineraliza complet in CO,, H,O si ioni anorganici. Alte metode recente includ schimbul ionic,
fitrarea prin membrane, oxidarea Fenton, oxidarea electrochimica, etc. Tehnologiile cu
membrand sunt adesea utilizate intr-o combinatie de procese fizice, chimice si biologice pentru
a Imbunétati eficienta indepartarii contaminantilor.

Tratamentele biologice prezinta limitari evidente datorita necesitatii unor runde initiale de
dezinfectie, care sunt costisitoare din punct de vedere al costurilor, dar si al produsilor
secundari ce se obtin, necesita conditii speciale de pH a apelor tratate si sunt greu scalabile.

In acest context, indepartarea micropoluantilor emergenti din categoria produselor
farmaceutice si de Ingrijire personald reprezintd un deziderat al proceselor de tratare a
matricilor apoase, iar In reducerea amprentei ecologice mari datorat consumului ridicat de
energie al proceselor clasice de depoluare necesitd dezvoltarea unor metode alternative de
tratare.

Filmele subtiri obtinute prin metodele chimiei verzi pot fi considerate noi materiaie
eficiente in indepartarea contaminantilor emergenti.

Brevetul CN103889562B se refera la filme cu suprafata acoperita de nanoparticule
functionalitate; filmele se pot utiliza la procesele de osmoza directd, osmoz invers3 sau filtre
pentru procesele de purificare a apelor.

Brevetul WO2008055371A2 se refera la un procedeu pentru separarea unei faze
dispersate dintr-o fazd continud cuprinzand etapele de i) punerea in contact a fazelor
mentionate cu o e/

jentd de nanoparticule; ii) aplicarea unui gradient de camp
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sunt de tip miez/invelis, miezul constand dintr-un metal sau aliaj cu proprietati magnetice moi si
Inveligul contine straturi de grafen care sunt optional functionalizate.

Brevetul US20110110723A1 se referd [a metode de obtinere si utilizare a unor
compozitii de nanoparticule metalice formate prin tehnici de sintezd apartinand chimiei verzi.
Inventia propune nanoparticule metalice formate cu solutii de extracte de fructe si utilizarea
acestor nanoparticule metalice pentru indepartarea contaminantilor din sol si apele subterane si
din alte locuri contaminate.

Brevetul US8252256B2 se refera la obtinerea nanoparticulelor de oxid de zinc la
temperatura camerei, prin reactia azotatului de zinc hexahidrat si a ciclohexilaminei (CHA) Tn
mediu apos sau etanolic pentru Indepartarea eficienta a cianidelor din mediile apoase.

Brevetul EP2315639A2 se refera la metode de fabricare si utilizare si compozitii de
nanoparticule metalice formate prin tehnici de sintezd apartinand chimiei verzi. Se propun
nanoparticule metalice formate cu solutii de extracte de plante si aplicarea acestora pentru
indepdrtarea contaminantitor din sol, apele subterane si din alte locuri contaminate.

Pentru a respecta conceptia de a dezvolta si utiliza materiale ecologice cu capacitate de
depoluare In conditii asemanatoare celor din mediul real, ieftine si usor de sintetizat, scopul
acestei inventii 1l reprezintd obtinerea de materiale cu eficienta ridicatd in oxidarea catalitica a
unor micropoluanti emergenti din categoria compusilor farmaceutici, printr-un procedeu bazat
pe metodele chimiei verzi, utilizadnd resurse vegetale usor de regasit.

Problema tehnica pe care o rezolvi inventia consta in dezvoltarea unui procedeu si material
destinat oxidarii catalitice a unor micropoluanti emergenti (din categoria produselor farmaceutice),
bazat pe oxizi metalici sintetizati prin metodele chimiei verzi (utilizand extracte naturale).

Nanoparticulele de oxid metalic (oxid de cupru) sunt fitosintetizate cu ajutorul extractului
alcoolic obtinut din frunze de Rhus typhina L., 1756, arbust ornamental Intalnit pe scar larga in
tarile din zona temperata, cunoscut In Romania sub numele de Otetar rosu.

Pentru oblinerea extractului alcoolic de Rhus typhina L., 1756, materialul vegetal
(frunze, colectate n perioada de Inflorire) se usucad pana la masa constants, se macina pana la
dimensiuni sub 100 ym, apoi se extrage prin folosirea etanolului (puritate >96%), metanolului
(puritate >99%) sau a unui amestec alcool:ap3 (in rapoarte variabile intre 9:1 si 1:9), cu ajutorul
unui extractor cu microunde, la o temperaturd intre 75-105°C, pentru o perioadd de timp
variabild intre 1-2 ore, putere variabila a microundelor, utilizand un raport material
vegetal:solvent intre 1'8 si 1:14. Extractul se filtreaz3 pentru Indepartarea materialului vegetal
Fitosinteza nan
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4:1 si 1:4 (extract:solutie). Amestecul se pastreaza la [umina pentru o perioada de timp intre 1-
36 ore. Se formeaza nanoparticule metalice cu dimensiuni intre 6-70 nm, aflate in dispersie in
extractul utilizat. In a doua etapa a dezvoltirii materialului catalitic se realizeazd depunerea in
strat subtire a oxizilor metalici fitosintetizati pe plécute de sticld. Pentru depunere, se utilizeaza
placute de sticla cu dimensiuni 26x76 mm si un aparat pentru depunere prin imersie de tip PTL -
SC - 6 — LD si un volum de solutie contindnd nanoparticule fitosintetizate de 40..80 mi.
Placutele sunt fixate in suportii aparatului care sunt fixati de bratele culisante care se migca pe
verticala. Se utilizeaza timpi de imersie de 2..5 min, vitez& de imersie 1..3 mm/s, numar de
imersii 10..30. Placutele continand filmele subtin astfel obtinute se calcineaza Tn cuptor timp de
2..4 ore la temperatura de 400..580°C.

Eficienta filmelor subtiri se evalueaza Intr-un reactor cilindric cu manta semi-continuu cu
o capacitate de 250 ml echipat cu o sursd de lumind UV 254 nm protejatd de un tub de cuart.
Ozonul se obtine din aer uscat folosind un generator de ozon iar concentratia de ozon in fazd
gazoasa este determinatd cu un analizor de ozon. Fluxul de gaz a fost furnizat printr-o intrare
de gaz n solutia de reactie Tn timp ce se agitd simuitan la 800..1500 rpm, temperatura fiind
mentinutd la 20 °C folosind un termostat si a fost masurat pH-ul solutiei printr-un electrod
introdus direct in solutie si mentinut la 7 prin addugarea de HCI sau NaOH prin orificiile de
admisie a lichidului. Pentru reactie se folosesc 2..6 placute de sticld avand depuse filme subtiri.
Reactorul este umplut cu o solutie apoasé contindnd micropoluantul de interes.

Solutia propusd, conform inventiei, in/dturd dezavantajele utilizarii substantelor chimice
de sinteza, prin aceea c3 utilizeaza materiale ieftine ce se pot recolta din naturd, nu necesita
substante si solventi toxici sifsau periculosi, si este fard actiune negativd asupra mediului si
s&natatii umane.

Inventia prezintd urméatoarele avantaje:

- Procedeul descris utilizeazd ca materie prim3 material vegetal comun, nu necesita
reactivi periculosi, este ieftin si reproductibil, conducand la sinteza de oxizi metalice
cu dimensiuni si morfologii controlabile;

- Materialul descris se obtine prin procedee care nu necesitd costuri ridicate de
productie, iar aplicarea acestuia nu prezinta poluare secundara;

- Materialul descris prezintd o activitate catalitica foarte buna pentru oxidarea catalitica
a unor micropoluanti emergenti (din categoria compusilor farmaceutici) la

o) -ambiantd si pH neutru.
T AN
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Exemplul 1

Nanoparticulele de oxid de cupru au fost fitosintetizate utilizdnd un extract alcoolic
(solvent metanol) obtinut conform descrierii de mai sus, din frunze de R. typhina (extract obtinut
utilizadnd un raport material vegetal:solvent de 1:10, la temperatura de 100°C, timp de extractie 1
ora) si sare de azotat de cupru la o concentratie de 1x10™' M (raport extract:solutie de azotat de
argint 1,1:1). In urma fitosintezei s-au obtinut nanoparticule de oxid de cupru cu morfologie
sfericd si dimensiuni de particul3 intre 25-65nm, dimensiunea medie a nanoparticulelor 32 nm,
dimensiuni de cristalit 7 nm (determinata prin difractie de raze X), care prezintd stabilitate in
solutie peste 4 luni.

Solutia astfel obtinutd a fost depusa pe placute de sticla conform descrierii de mai sus,
utilizdnd urmatoni parametrii: timp de imersie 2 min, vitezd de imersie 2 mm/s, numar de imersii
20. Placutele continand filmele subtiri astfel obtinute au fost calcinate in cuptor timp de 2 ore la
temperatura de 5§50°C. Se obtin placute de sticld avand la suprafatd depus un film subtire
omogen de nanoparticule de oxid de cupru.

Exemplul 2

4 lamele pe care s-au depus filme catalitice (conform exemplului 1) sunt plasate intr-un
reactor semicontinuu termostatat (250 ml) echipat cu un agitator magnetic (1000 rpm).
Amestecul de aer/ozon a fost barbotat Tn solutia de ibuprofen (100 mg/l) printr-o fritd de sticla cu
un debit de 10 Uh.

Pentru monitorizarea procesului s-au prelevat probe de apa tratat3 la intervale care
variaza de la 5 la 45 min. Cantitatea de ibuprofen prezenta in solutie la diferiti timpi de recoltare
a fost determinata folosind un sistem HPLC echipat cu detector DAD.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 1, comparativ cu rezultatele obtinute in
procesul necatalitic (In absenta filmelor catalitice)

Tabel 1
Nr. Crt. Tip oxidare Timp (min.) | Eficienta la oxidare (%)
1 Sistem necatalitic 45 82

In prezenta catalizatorului
2 . ) 45 98
(filme subtiri de oxid de cupru)

Conform Tabelului 1, se constata o crestere semnificativd a eficientei la oxidare a

ibuprofenului tr ‘ ten talitic (in prezenta filmelor subtiri de oxid de cupru), in conditiile
de lucru pr " o
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Revendicari

. Material pentru oxidarea cataliticd a micropoluantilor emergenti (din categoria produsilor
farmaceutici), caracterizat prin aceea ca este compus dintr-un fim subtire continand
nanoparticule de oxid de cupru, avand dimensiunea particulelor Tntre 6..70 nm.

Material conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea cd nanoparticulele de oxid de
cupru sunt fitosintetizate folosind un extract alcoolic sau hidroalcoolic obtinut din frunze
de Rhus typhina L., 1756, prin extractia asistatd de microunde, la o temperaturd de
75..105°C, timp extractie 1..2 ore, putere variabila a microundelor, raport material
vegetal:solvent 1:8..1:14 si azotat de cupru trihidrat (concentratie 1x10° M..1 M) in
rapoarte variabile intre 4:1 si 1:4 (extract:solutie).

Material conform revendicarilor 1 si 2, caracterizat prin aceea ca prezinta o eficient la
oxidarea catalitica a ibuprofenului intr-un sistem semicontinuu, la temperaturd ambianta
si valori neutre ale pH-ului, de 98% (prezentand o crestere a eficientei la oxidarea
ibuprofenului de aproximativ 20% fat3 de sistemul necatalitic).

Procedeu de obtinere a materialului cu proprietdti catalitice pentru indepartarea
micropoluantilor emergenti (din categoria compusilor farmaceutici), caracterizat prin aceea
cd se realizeaz3 in doua etape, in prima etapd obtin&ndu-se nanoparticulele de oxid de
cupru fitosintetizate, iar in cea de-a doua etapa realiz&ndu-se depunerea acestora pe
placute de sticla, prin procedeul depunerii prin imersie, urmata de calcinarea acestora in
cuptor timp de 2..4 ore la temperatura de 400..580°C.
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