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Prezenta inventie se refera la un
procedeu de indepartare a compusilor
de sulf, din apa.

Prezenta compusilor de sulf in
apa, este, de obicei, un factor neac-
ceptabil. In cazul sulfatului, sulfitului si
tiosulfatului, principalele neajunsuri sunt
atacul asupra canalului principal de ape
uzate, eutroficarea si colmatarea. In
plus, metalele grele, care in mod frec-
vent sunt prezente in apa, contin o
cantitate mare de compusi de sulf. Un
tip de efluent in care compusii de sulf, in
special sulfitii, reprezinta un constituent
care este dificil de indepartat, este apa
de spalare in uzinele de tratament cu
gaze de fum. Aceste tipuri de gaze de
fum de la centrale energetice si incine-
ratoarele de reziduuri produc o poluare
extensiva a zonelor inconjurdtoare, dato-
ritd prezentei bioxidului de sulf acid (SO,).
Efectele daunatoare ale acestei acidizari
asupra padurilor, apei, cladirilor etc.,
sunt, in general, cunoscute. Alte tipuri
de efluenti care contin compusi de sulf,
sunt cele care provin din industria impri-
meriei, industria extractivd, industria
hartiei, industria cauciucului, industria
meni generali,doud tipuri de metode sunt
convenabile pentru indepartarea com-
pusilor care contin sulf, si anume
metode fizico-chimice si metode bio-
logice.

Metodele de tratament fizico-
chimice includ precipitarea, schimbul
ionic si filtrarea prin membrana (electro-
dializa si osmoza inversa). Ca deza-
vantaje ale acestor metode se mentio-
neaza costurile ridicate si debitul mare
de reziduuri care rezultd in acest caz.
Astfel, se utilizeaza, de obicel, in trata-
mentul cu gaze de fum, absorbtia pe
oxid de calciu (var) sau amoniac. In acest
caz se formeaza cantitati mari de gips
sau de sulfat de amoniu, care se pot
reutiliza partial. Cu toate acestea, in
special n cazul gipsului, aplicatile
posibile devin uneori mai putine,
deoarece cerintele de calitate pentru
gips devin din ce in ce mai stringente,
piata pentru gips devenind, deci, satu-
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rata.

In cazul unui tratament biologic,
sulfatul si sulfitul si alti compusi de sulf
sunt redusi intr-o fazd anaerobd, pentru
a se abtine sulfura si care la randul ej
poate fi oxidata la sulf elementar. Astfel
de procedee sunt cunoscute, de exem-
plu, din Cererea PCT WO 91/16269
si Cererea de Brevet European
451922.

Avantajul unor astfel de metode
este cd numai curentii slabi de reziduuri
raman, deoarece sulful format poate fi
reutilizat. Cu toate acestea, dezavantajul
este ca, n special, atunci cand efluentul
contine o cantitate mica de substanta
organica, trebuie sa fie adaugati donori
de electroni In vederea obtinerii unor
echivalenti de reducere suficienti pentru
bacteriile de reducere a sulfatului (SRB).

Cei mai importanti donori de elec-
troni sunt metanolul, etanolul, glucoza si
alte zaharide, acizii organici, cum ar fi,
de exemplu, acidul acetic, acidul pro-
pionic, acidul butiric si acidul lactic,
hidrogenul si monoxidul de carbon.
Utilizarea acestor donari de electroni are
efectul unei cresteri substantiale a cos-
turilor acestei metode de indepartare a
sulfului din curentii reziduali.

Compusii organici avand doi sau
mai multi atomi de carbon s-au constatat
ca se descompun in conditii anaerobe
pentru a se obtine hidrogen si acetat.
Hidrogenul poate fi utilizat ca donor de
electroni pentru reducerea sulfatului,
sulfitului si a altor compusi asemanatori,
dar, in conditii normale, aproximativ 50
% de acetat este transformat in metan,
cu ajutorul bacterilor de producere a
metanului (MPB). In conditii anaercbe
normale, metanolul este transformat in
metan, aproximativ 80 %. In acest caz,
formarea de metan are ca dezavantaje
ca, donorul de electroni aditional trebuie
sa fie adaugat (cresterea costurilor) si
curentul gazos contaminat cu hidrogen
sulfurat este format si trebuie sa fie
spalat si calcinat la flacara.

A fost descoperit un numar de
masuri care, separat sau in combinatie,
au ca rezultat o reducere considerabild
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a consumului de donor de electroni, in
timpul tratamentului anaerob al com-
pusilor de sulf din apa reziduald, care
contine nivele scazute de substante orga-
nice, deoarece nu se produce metan sau
se produce in cantitate mica.

Conditiile-operatile  procedeului
conform prezentei inventii sunt urma-
toarele:

a 1) mentinerea concentratiei de
sulfat in efluentul anaercb la cel putin
500 miligrame/litru;

a 2) mentinerea concentratiei de
sulfit In efluentul anaercb la cel putin
100 mg/I;

b) mentinerea concentratiei de
sare, exprimata in echivalenti de ioni de
sodiu, intr-un mediu anaerob la cel putin
6 g/l. In conditii mezofilice sau la cel
putin 3 g/1 In conditii termofilice;

c) mentinerea concentratiei de
sulfura in efluentul anaerab la cel putin
100 mg/|;

d) introducerea unui inhibitor n
mediul anaerob de tratare, inhibitor care
este mult mai toxic la bacterii produ-
cdtoare de metan, decét la bacteriile
reducatoare de sulfati cu oxidare incom-
pletd sau la bacteriile reducatoare de
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sulfati de oxidare, avand un atom de
carbon.

Pentru reducerea compusilor de
sulf la sulfuri, este necesar un donor de
electroni, asa cum se mentioneaza mai
departe in ecuatiile reactiilor prezentate
in continuare pentru sulfati, sulfiti si
tiosulfati.

S0%, + 5 H,0- + 8 eHS + S HO
S0%; + 4 H,0- +B6eHS + 7 HO
S0, + 5H,0- + 8e 2 HS + 8 HO'

In cazul in care apa nu contine
substante organice sau contine sub-
stante organice putine, aceasta trebuie
sa fie tratata prin adaugare de donor de
electroni. Dependent de procedeul de
aplicare se pot utiliza, de asemenea,
hidrogen, monoxid de carbon si compusi
organici, cum ar fi, de exemplu, acizii
grasi, alcoalii, zaharurile, amidonurile si
reziduurile organice. De preferinta, se
utilizeazd metanol, etanol, glucoza, poli-
zaharide, cum ar fi, de exemplu,
sucroza, amidonul sau celuloza sau
acidul carboxilic (acidul gras). Urma-
toarele ecuatii de reactie aratd func-
tionarea donorului de electroni pentru
etanol, conform exemplului de mai jos:

C,H.OH + 12 OH - GO, + 9H,0 + 12 e (c-SRB)

C.HsOH,

Daca este necesar, elementele
nutritive sunt, de asemenea, adaugate
sub forma de azot, fosfat si elemente
trasoare mici.

Utilizdénd  procedeul conform
prezentei inventii, eficienta donorilor de
electroni este substantial imbunatatita.

Masura a) se poate referi la
concentratia de sulfat (a1). Concentratia
minim@ de sulfat, conform prezentei
inventii, este concentratia in efluent a
reactorului anaerab. Pentru un reactor
cu amestecare, aceasta este asadar
concentratia chiar in reactor {(in mediul
anaerob). Concentratia minima de sulfat
in efluentul anaerob este aplicabild in
special la apele reziduale care contin
cantitati relativ mici de compusi organici,
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4 OH - CH,CO, + 3 H,0 + 4 e (-SRB)

si la care, de exemplu, se pot adauga
compusi organici (donori de electrani).
Aceste cantitati mici de compusi pot fi
exprimate ca un necesar chimic de
oxigen (COD) de mai putin de aproximativ
2 g, de preferinta mai putin de 1,5 g de
O, per gram de sulfat. Aceasta se poate
exprima ca un continut de carbon
organic dizolvat de mai putin de aproxi-
mativ 600 mg carbon per gram de
sulfat. Concentratia minima de sulfat
care se aplica, in special, n conditii de
echilibru si/sau in conditile in care
partea majord, de exemplu mai mare
decat 50 % sau chiar mai mult decat 75
% de sulfat continut este redus la
sulfura.

In timp ce sulfitul si tiosulfatul pot
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fi transformati n sulfat prin dispro-
portionare in conditile de reactie, poate
fi utilizatd o concentratie echivalenta de
sulfit sau de tiosulfat. Ecuatiile de reactie
pentru disproportionarea sulfitului si
tiosulfatului sunt urmatoarele:

4 S0,% +H*- 3 80,7 + HS

S,0,% +0H- S0,* + HS

Din aceste ecuatii, apare un
factor de conversie de 4/3* 80/96 =
1,11 pentru sulfat-sulfit si un factor de
conversie de 1* 112/96 = 1,16 pentru
sulfat-tiosulfat. Astfel, o concentratie de
sulfat de 500 mg/| corespunde la o
concentratie de sulfit de 550 mg/I si la
o concentratie de tiosulfat de 580 mg/1.
Cu toate acestea, s-a descoperit ca
nivelul de sulfit care este mai scazut
decat concentratia de sulfat cores-
punzitoare, este deja eficienta pentru
sustinerea reducerii in sulfurd. Astfel,
concentratia minima de sulfit in proce-
deul conform prezentei inventii este de
100 mg/Ll.

De preferintd, concentratia de
sulfat in efluentul anaerob este men-
tinutd la cel putin SO0 mg/I. Limita
superioara a concentratiei de sulfat este
situatd in primul rénd la limita superioara
a concentratiei de sare (vezi b}, care
este de ordinul a 50 g/1 pentru sulfatul
de sodiu. Mai mult decat atat, nu mai
mult decat 3 grame de sulfat per litru se
preferd a se transforma in sulfura n
reactorul anaerab, deoarece o concen-
tratie mai ridicatd de sulfurd este toxica
pentru bacteriile reducdtoare de sulfat
(SRB). Dacad nu existd nici 0 conditie
limitativd (cum ar fi, de exemplu, limi-
tarea donorului de electroni sau de
substante nutritive) in reactorul anaerob,
atunci concentratia de sulfat al reac-
torului cu efluent nu va fi deci mai
ridicatd decat 3 g/I. In cazul tiosulfatului,
se pat utiliza aceleasi concentratii ca si
pentru sulfat.

Pentru sulfit (a2), concentratia
este, de preferintd, de cel putin 300,
mult mai preferabil de cel putin 400
mg/| de efluent anaerob. Limita supe-
rioara pentru sulfit este determinata de
limita de toxicitate a sulfitului insasi. De
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preferintd, concentratia de sulfit nu
trebuie sa depaseasca 2 g/l. Concen-
tratia de sulfat (sulfit, tiosulfat), poate fi
controlatd pe diferite cai. In sistemele de
recirculare, in care o mare proportie de
apa purificatd este recirculatd, cum ar fi,
de exemplu, in desulfurizarea gazului de
fum, concentratia de sulfat (sulfit) poate
fi controlatd prin reglarea conditiilor de
reactie. In acest caz, concentratia de
sulfat in apa are o incarcatura ridicata
de sulfat (sau sulfit), de exemplu mai
mare de 7 g/, in care o mare parte din
apa este recirculata si o cantitate mica
este indepartatd, si aceasta poate fi
controlatd prin reglarea adaosului can-
titatii de donor de electroni sau prin
limitarea concentratiei de substante
nutritive, cum ar fi, de exemplu, fosfatul.
In sistemele de tratare a apei in care se
praduce abia recircularea apei, indepar-
tarea acesteia are loc in aceeasi masura
ca si alimentarea sistemului, de exemplu
in cazul tratarii apei avand concentratii
scazute de sulfat ca, de exemplu 1 ... 7
g/l sistemul de reducere a sulfatului
poate fi realizat in doua faze, concen-
trarea sulfatului  fiind mentinuta la
valoarea mentionatd mai sus in prima
faza si fiind apoi redusa in cea de a doua
faza.

Bacterile care pot fi utilizate
pentru faza anaeroba@ a metodei, con-
form prezentei inventii, reducerea com-
pusilor de sulf la sulfuri, reprezinta in
special bacterii reducatoare de sulfati si
de compusi cu sulf (SRB), asa cum sunt,
de exemplu, cele din genurile Desul-
fovibrio,  Desulfotomaculum,  Desul-
fomonas, Desulfobulbus, Desulfobacter,
Desulfococcus, Desulfonema, Desulfo-
sarcina, Desulfobacterium si Desulfo-
romas.

Bacteriile reducatoare de sulfati,
SRB, pot fi clasificate conform meta-
bolismului lor. Bacteriile reducétoare de
sulfat de oxidare completa (c-SRB} sunt
capabile s& oxideze substratul lor organic
la bioxid de carbon CO,, pe cénd bac-
teriile reducatoare de sulfat (i-SRB) de
oxidare incompletd oxideazd substratul
organic la acetat, care nu mai poate fi
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oxidat In continuare, i-SRB se dezvolta
considerabil mai rapid (de aproximativ 5
ori) fatd de c-SRB. Astfel de bacterii
reducatoare de sulfati sunt, in general,
convenabil obtinute din diferite culturi
anaerobe si/sau se pot dezvolta spontan
in reactor.

Concentratiile optime de sulfat si
sulfit, asa cum se mentioneaza mai sus,
diferd intrucatva pentru aceste tipuri de
bacterii reducdtoare de sulfati, SHB.
Pentru -SRB, concentratia de sulfat
este, de preferintd, cuprinsa intre 0,5 si
3 g/I si in special aceasta este cuprinsa
intre 1 si 2 g/1, in timp ce concentratia
de sulfit este, de preferinta, de la 0,5 la
2 g/|I, fiind cuprinsa n special intre 0,9
si 1,5 g/l (fig. 1). Pentru c-SRB con-
centratia de sulfat este, de preferinta,
cuprinsa intre 0,4 si 5 g/ | si in mod
special intre 0,3 si 1,5 g/I, in timp ce
concentratia de sulfit este, de preferinta,
intre 0,3 si 1,5, g/I, in special intre 0,4
si 1 g/I (fig. 2).

Concentratia de sare, conform
operatiei (b), este mentinutd, de pre-
ferintd, la aproximativ 6 g Na+ per litru
sau mai mare, in conditii mezdfilice, de
exemplu la temperaturi moderate, cum
ar fi de 20 pana la 40°C. In aceste
conditii, concentratia de sare este, de
preferinta, de cel putin 7 g/I, mult mai
preferabil de la 10 la 25 g Na per litru si
in special de la 12 la 24 g Na per litru.
In conditi termofilice, de exemplu la
temperaturi de peste aproximativ 40°C,
in special de peste 45°C, temperaturi
care pot fi utilizate 1n efluentul gazos de
disulfurare, concentratia de sare poate
fi mai scazuta decat mai sus, n vederea
obtinerii unui efect similar favorabil
asupra consumului de donor de elec-
troni. Cand donorul de electroni avand
doi sau mai multi atomi de carbon, cum
ar fi, de exemplu, etanolul este utilizat in
conditii termofilice, concentratia pre-
ferata de sodiu este de cel putin 3 g/|1,
inspecialdelad41a8g/ |

Pentru donorii de electroni, avand
un atom de carbon, cum ar fi, de
exemplu metanolul, concentratia optima
de sare termofilica este diferita si este,
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de preferinta, cuprinsa ntre 6 si 14 g
de Na per litru. Pentru sarurile avand alti
cationi decat sodiul, acestea corespund
concentratillor aplicate. De exemplu,
pentru potasiu, se utilizeaza cel putin
aproximativ 10 g/ I In loc de con-
centratia de sare, se poate utiliza ca
parametru conductivitatea: in conditii
mezofilice, aceasta este cel putin
aproximativ 24 mS per centimetru si nu
trebuie sa depaseasca 90 mS per
centimetru; conductivitatea este situata,
in special, intre 24 si 48 mS per
centimetru. Sub aceste conditii ter-
mofilice se gdsesc in mod cores-
punzator, valori mai mici: de la 12 pana
la 56 mS per centimetru.

S-a constatat ca o concentratie
minima de sulfura in efluentul anaeraob
de aproximativ 100 mg/I are ca rezultat
un beneficiu relativ pentru bacteriile
reducatoare de sulfati, SRB. Con-
centratia minima de sulfurd, conform
masurarii (c), poate, de exemplu, sa fie
obtinutd prin addugarea sulfurii la
efluentul din reactor in timpul pornirii
reactorului anaerob si partial are loc
recircularea efluentului din reactor ca sa
se mentind concentratia de sulfura la
nivelul dorit. Concentratia de sulfurad
este, de preferinta, de cel putin 100,
mult mai preferabil de cel putin 150
mg/| si cea mai preferabild de cel putin
200 mg/I, in timp ce concentratiile de
sulfurd de peste 500 mg/I, nu conduc,
in general, la alte imbunatatiri. Ca o
masura aditionald preferata, se mentine
0 grosime a biofilmului bacteriei anae-
robe de mai putin de 0,5 mm. Aceasta
se poate obtine de exemplu prin apli-
carea unei turbulente puternice in
mediu, cum ar fi de exemplu prin injec-
tare de gaz. Grosimea biofilmului poate
fi asadar controlata prin alegerea mate-
rialului purtdtor. Materialul purtator de
preferintd are o suprafata de la 50 pana
la 250 m?/m?®, atunci cand se utilizeaza
un “film fix" sau strat de filtrare; cand un
pat fluidizat sau un “circuit aerlift” se
utilizeaza, suprafata poate fi mai mare,
de pana la 3000 m®/m° Grosimea
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biofilmului este, de preferintd, mai mica
decat 0,25 mm. In vederea obtinerii
unor bicfilme mai groase, este avantajos
sa se utilizeze mai degrabd norai flo-
culant decéat noroi granular.

Operatiile (a), (b) si (c) descrise
mai sus, pot fi combinate 1n mod avan-
tajos, de exemplu o concentratie mare
de sulfat/sulfit (a] a efluentului se
combina simultan cu o concentratie
mare de sare (b), sau o concentratie
mare de sulfat/sulfit (a) a efluentului se
combind simultan cu o concentratie
mare de sulfurd (c) a influentului sau o
concentratie mare de sare (b) se
combind simultan cu o concentratie
mare de sulfurd (c) a influentului.

Mai mult decat atat, reactia de
mai sus poate sa se efectueze mult mai
avantajos dacd pH-ul mediului anaerob
este mentinut peste valoarea 7,5.

Tratamentul anaerob poate fi
efectuat, de preferintd, cel putin o por-
tiune de timp, la o temperatura ridicata,
in special la o temperatura de 40 ...
100°C. Temperatura ridicatd poate fi
utilizata continuu sau virtual continuu, de
exemplu cand se utilizeazd o sursa de
energie ieftina, la fel ca in cazul gazelor
de fum calde si/sau a unui lichid de
spalare cald. In acele cazuri, donorul de
electroni este absent, de obicei, chiar in
apa reziduala si o utilizare economica a
donorului de electroni adaugat este apoi
in special importantd. O temperatura
ridicata convenabild este, in special,
temperatura de 45 ... 70°C, mult mai
speciala find cea de la 50 la 55°C.
Tratamentul anaerob poate fi asadar
realizat la o temperatura ridicatd,
periodic. Temperatura de 60 - 80°C este
in special convenabild pentru o crestere
periodicd a temperaturii. Temperatura
ridicatd poate fi mentinutd o perioada de
la 0 ord sau cateva ore pana la cateva
zile, de exemplu pana la o s3ptamana.

Operatia (d) se refera la utilizarea
unui inhibitor, in special pentru bacteriile
producdtoare de metan. Astfel, con-
sumul de donor de electroni este redus
prin introducerea unui inhibitor 1n mediul
de tratament anaerab, inhibitor care

10

15

20

25

30

35

40

45

50

10

este mult mai toxic pentru bacteriile pro-
ducdtoare de metan decat pentru
bacterile reducdtoare de sulfati cu
oxidare incompletd sau compusii de
oxidare a bactereiilor reducatoare de
sulfati avand un atom de carbon.

Procedeul de indepartare a com-
pusilor de sulf din apa, conform pre-
zentei inventii, include supunerea apei la
tratamentul anaerob cu bacterii, care in
mod uzual cuprind bacterii reducitoare
de sulfati, cu oxidare incompleta, com-
pusi de oxidare a bacteriilor reducitoare
de sulfati, avand un atom de carbon, ca
si bacterii producatoare de metan. In
general, -SRB secreta acetat cand se
utilizeaza substraturi care contin doi sau
mai multi atomi de carbon, acest acetat
poate fi degradat numai de catre c-SRB.
De aceea, procedeul, conform prezentei
inventii, utilizdnd inhibitori, poate fi
aplicat cu mai mult succes daci se
adauga donori de electroni si care nu
produc acetat in timpul metabalizarii cu
ajutorul bacteriilor. De preferinta, un
compus fara atomi de carboni sau avand
numai un atom de carbon, cum ar fi, de
exemplu, hidrogen, metan, metanol,
formaldehidd, acid formic si monoxid de
carbon, se utilizeazd ca donor de
electroni.

S-a descoperit ca, compusii
halogenati avand un atom de carbon
sunt convenabili ca inhibitori, pentru
utilizare in procedeul conform prezentei
inventii, fiind utilizat, de preferintd, ca
inhibitor, cloroformul. Ca o alternativa,
se pot utiliza monoclormetanul, diclor-
metanul si tetraclormetanul, sub forma
de compusi halogenati, avand un atom
de carbon. Tetraclormetanul are pro-
prietatea de a fi convertit in compusi de
metan si/sau cloroform, avand mai putin
de trei atomi de clor, in conditii anae-
robe, conform prezentului procedeu. In
plus, fatd de compusii clorurati, bro-
murati si iodurati, pot fi utilizati cu
succes compusii metan bromurati si
metan iodurati.

Ca inhibitori poate fi utilizat, de
exemplu, un compus in cantitate de
0,01..20 mg, de preferintd 0,05...5
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mg/| de mediu de tratare. Activitatea
inhibitorului are o valoare optima la o
concentratie de aproximativ 0,1 g/l in
cazul cloroformului.

Operatia (d) poate fi combinata cu
una sau mai multe operatii (a), (b) si (c)
discutate mai Tnainte.

Diferiti efluenti aposi pot fi tratati
utilizénd procedeul conform inventiei, de
exemplu apa subterana, efluentii din
industria miniera extractivd, apele
reziduale industriale, de exemplu cele
care provin din industria tipariturilor,
cauciucului, industria vascozei si a
fibrelor, industria hartiei si industria poli-
merilor si apa de spalare a efluentilor
instalatiilor de tratare a gazelor de fum.

Prezenta inventie se refera, de
asemenea, la un procedeu pentru tra-
tarea gazelor de fum continand sulf, in
care gazul de fum este spalat cu un
lichid de spalare si lichidul de spalare
este regenerat, utilizand procedeul con-
form prezentei inventii, descris mai sus.
In cazul tratarii gazelor de fum bioxidul
de sulf SO, este indepartat din gazele de
fum, utilizdnd un epurator-spaldtor de
gaze de mare capacitate, dupa care se
aduce in forma dizolvatd in apa de
spalare in reactorul anaercb. Bioxidul de
sulf SO, dizolvat este in principal, sub
forma& de sulfit si bisulfit care sunt
transformati in sulfurd in reactorul
biologic anaerab.

Sulfura astfel formata, poate fi
apoi oxidata la sulf elementar intr-un
reactor separat. Sulful elementar poate
fi utilizat ca materie prima pentru diferite
aplicatii. Aceasta oxidare se efectueaza,
de preferintd, intr-un al doilea reactor
biologic. In cel de al doilea reactor
biologic, masurarea oxigenului este sub
control astfel ca sulfura sa fie, in
principal, oxidata la sulf si nu, sau numai
intr-0 masura redusa, in sulfat. Oxidarea
partiald poate fi efectuatd, de exemplu,
prin mentinerea cantitatii de noroi in
partea inferioara a reactorului sau
utilizénd un timp de stationare scurt. Cu
toate acestea se prefera sa se utilizeze
un deficit de oxigen. Cantitatea de
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oxigen, poate fi rapid si simplu ajustata
la cerintele fluidului care trebuie tratat.
Procedeul = conform prezentei
inventii, poate fi utilizat pentru o varietate
mare de compusi de sulf: pe primul loc
este metoda convenabild pentru indepar-
tarea sulfatului si sulfitului anorganic. Alti
compusi posibili sunt compusi cu sulf
anorganici, cum ar fi, de exemplu,
tiosulfatul, tetrationatul, ditionatul, sulful
elementar si alti. Compusii cu sulf
organici, cum ar fi, de exemplu, alcan-
sulfonatii, dialchilsulfurile, dialchil disul-
furile, mercaptanii, sulfonele, sulfoxizii,
bisulfura de carbon si altii pot fi, de
asemenea, indepartati din apa prin
procedeul conform prezentei inventii.
Produsul din procedeul conform
prezentei inventii este, daca se utilizeaza
post-oxidarea, sulf elementar care poate
fi separat in mod simplu din apa, de
exemplu prin decantare, filtrare, centri-
fugare sau flotare si poate fi reutilizat.
Pentru post-oxidarea sulfurii cu
bacterii de oxidare a sulfurii si cu un
deficit de oxigen, se poate utiliza metoda
din Gererea de brevet, NL 88,01009.
Bacteriile care pot fi utilizate in acest caz

apartin grupei de bacterii cu sulf,
incolore, cum ar fi, de exemplu,
Thiobacillus, Thiomicrospire, Sulfo-

lobus si Thermothrix.

In continuare, se dau urmatoarele
exemple de realizare a inventiei, in
legdtura cu fig. 1 ... 3, care reprezinta:

- fig.1, activitatea de formare a
sulfurii in mg/| de mediu, pe zi, a i-SRB,
ca functie de concentratie de sulfat (-] si
de sulfit (+);

- fig.2, activitatea de formare a
sulfurii in mg/| de mediu, pe zi a c-SRB
ca functie de concentratia de sulfat (-) si
de sulfit (+);

- fig.3, schema instalatiei pentru
tratamentul gazelor de fum, aplicand
procedeul conform inventiei.

Tabelul A ilustreaza efectul con-
centratiei de sulfat asupra consumului de
etanol, pentru un reactor contindnd
noroi granular, dezvoltat in apa reziduala
provenita de la industria hartiei, urmand
apoi adaptarea la etanal.
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Tabelul A
Efectul concentratiei de sulfat asupra consumului de etanol in timpul reducerii
sulfatului
Concentratia de sulfat Kg sulfurd/kg etanol Mol etanal/mali sulfat
(mg/1)
500 1,4 1,04
1400 2,2 0,65

Tabelul B prezintd efectul con-
centratiei de sare asupra consumului de
metanol (donor de electroni), in timpul
reducerii  sulfatului, utilizand noroi
granular, dezvoltat in apa reziduald si
apoi adaptat la metanol (la temperatura
de 30°C, la pH= 7,5, timp de stationare

de 5 h). In continuare, se mentioneaza
cd, per kilogram de sulfura produsa, se
utilizeaza numai aproximativ 29 % din
cantitatea de metanol, prin cresterea
concentratiei de sare. Maximul teoretic
este de 0,75 mg S* per kilogram de
metanol.

Tabelul B
Efectul concentratiei de sare asupra consumului de metanol in timpul reducerii
sulfatului
Concentratia de sare Consum de metanol % pentru Kg sulfurd produs per kg
{g Na +/1] reducerea de sulfat raportat la consum de metanol
consumul total
0.2 11% 0,08
12,5 50% 0,38

granular, dezvoltat intr-un amestec de
acetat, propionat si butirat, utilizand
conditii mezofilice.

Tabelul C prezinta efectul con-
centratiei de sare asupra reducerii de
sulfat, pentru un reactor contindnd noroi

‘ Tabelul C
Efectul concentratiei de sare exprimatd in Na*, asupra reducerii de sulfat si
producerii de metan

Concentratia de sare Reducerea de sulfat % referitor Productia de metan %
Na (g/1) pana la maximum referitor pana la maximum
5 100 100
7.5 100 50
10 100 25
12,5 100 -10
15 55 5

Tabelul D ilustreaza efectul con-
centratiei de sodiu asupra activitatii
sulfurogenice si metanogenice (% cu
referire la maximum teoretic), ntr-un
sistem termofilic (55°C} continand un
amestec de sulfat/sulfit si etanal.

Tabelul E prezintd efectul con-
centratiei de sodiu asupra activitatii
sulfurogenice si metanogenice (% cu
referire la maximum teoretic), ntr-un
sistem termofilic (55°C) contindnd un
amestec de sulfat/sulfit si metanol.
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Tabelul D
Concentratia de sodiu Sulfura produsa Metan produs (% referitor
(g/1) (% referitor la maximum la maximum teoretic)
teoretic)
5.0 100 (nedeterminat)
7.9 70 0
10,0 85
12,5 50 @]
15,0 50 O
20,0 50 0
Tabelul E
Concentratia de sodiu Sulfurd produsa Metan produs (%
g/l (% referitor la referitor la
maximum teoretic) maximum teaoretic)
5,0 83 88
7.5 100 88
10,0 88 88
12,5 92 88
15,0 75 nedeterminat
20,0 15 nedeterminat

Tabelul F prezinta efectul grosimii
biofilmului asupra reducerii de sulfat,

pentru un reactor contindnd noroi

granular dezvoltat pe un amestec de
acetat si de glucoza.

Tabelul F

Efectul grosimii biofilmului asupra reducerii sulfatului si producerii de metan

Diam.particulei de noroi Reducerea de sulfat Producerea de metan
(mm) (g/g VSS pe zi) (g/g VSS pe z))
>2 <01 0,5
1-2 <01 0,6
0,5-1 0,12 0,55
0,25-0,5 0.2 0,45
0,125-0,25 0,3 0,3

1 VSS reprezintd particule
pendate, solide, proportia

suspendat care nu rdmane in cenusa

volatile sus-
de material

dupd ardere.
Tabelul G insumeaza inhibarea
printr-un

numar de compusi de
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clorurare, care produc o rata de
inhibare de 50 sau 80 %, respectiv a
activitatii MPB, -SRB si c-SRB. Valorile

18

numerice indicate se refera la con-
centratia de inhibitor relevant in mili-
grame la litru.

Tabelul G

Inhibitor MPB MPB i-SRB i-SRB | c-SRB | c-SRB

50% 80% 50% 80% 50% | BO%
Para-clorbenzil mercaptan 210 375 29 232 46 84
Clorura de paraclorbenazil 14 27 7 16 2 14
Cloroform 0,80 1,48 8,0 |>100 0,7 1,4
Clorbenzen 350,6 470,7 85 620 52 176
1,2-diclorbenzen 179,4 260,2 34 118 39 116
1,2,3-triclarbenzen 94.4 119.8 58 172 37 88
2-clorfenol 410,2 515,7 105 345 78 197
2,4-diclorfenal 79.8 104.,3 22 51 10 54
3-clor-5-metoxifenal 65.0 125,3 32 108 21 78

Tabelul H ilustreaza efectul sulfurii
influente asupra producerii de sulfura.
Concentratia sulfurii influente de 400
mg/| in procedeul anaerab se realizeaza
la temperatura de 30°C, la o valoare de
pH=7.5, avand concentratia de sulfat
influent de 1500 mg/1, o concentratie

de metanal influent de 1250 mg/| si un
timp de stationare de 5 h, intr-o
perioadd de 60 de zile, rezultdnd o
crestere de 40 % a consumului de
metanol, prin bacteriile reducatoare de
sulfati, SRB.

Tabelul H

Sulfurd in influent

Sulfura produsa

Kg sulfurd produsa per
kg metanol consumat

0

110 mg/I

0,08

400 mg/|

140 mg/|

g.18

Tabelul J arata activitatea ana-
erobd de producere a sulfurii a unui
procedeu in serie, efectuat la tem-
peratura de 30°C, la o valoare a pH-ului

de 7,5, cu o concentratie a sulfatului
influent de 1500 mg/| si o concentratie
in etanol influent de 1250 mg/I functie
de concentratia de sulfura initiala.

Tabelul J
Concentratie initiald sulfurd (mg/1) Activitate maxima (Mg S‘/ I/ zi)
0 127
128 160
324 243
753 252
2013 0
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Tabelul K reprezintd efectul
sulfurii efluente asupra consumului de
metanol. Concentratia de sulfit peste
aproximativ. 100 mg/| are deja ca

20

rezultat o eficientd ridicatd de sulfura/
metanol, obtinand eficienta maxima Ia
peste aproximativ.300 mg / |.

Tabelul K
Concentratie de sulfit (mg/I) Kg sulfura produsa per kg de metanol
consumat

@] 0,05
80 0,09
180 0,16
400 0,20
800 0,20

In cazul tratamentului gazului de 15 indepartat prin 16 si poate fi reutilizat ca

fum, procedeul conform prezentei
inventii poate fi realizat intr-o instalatie,
de exemplu, asa cum este aratatd in
schema din fig. 3. Conform acestei
scheme, gazul de fum contaminat cu
bioxid de sulf este condus prin 1 la
epuratorul de gaze 2. In acest epurator
de gaze, gazul de fum este tratat cu apa
de spalare in contracurent, acesta fiind
adus la 3. Gazul de fum tratat este
indepdrtat prin 4 sau este tratat mai
departe. Apa de spalare care contine
sulfit este alimentatd la linia 5 catre
reactorul anaerob 6. Un donor de
electroni, ca, de exemplu, etanolul este
asadar adus in reactorul anaerab 6, prin
7. Gazul astfel format in reactor care
este in esentd format din bioxid de
carbon CO, si intr-0 cantitate mai mica
din hidrogen sulfurat H,S, este inde-
partat prin 8 in instalatia de tratament a
gazelor (care nu este mentionata).
Efluentul anaerab a c&rui concentratie de
sulfit este mentinutd astfel intre 300
mg/1 si 2 g/ | este alimentat prin 9 la
reactorul 10aercb sau partial aerab, la
care este adus apoi aer prin 11. Excesul
de aer este indepartat prin 12. Efluentul
continand sulf este adus prin 13 la
rezervorul de sedimentare 14, unde
sulful este separat si indepartat prin 15.
Efluentul din sedimentul cu sulf este
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apa de spalare. O fractiune poate fi
indepartata prin 17 si daci este necesar
se poate suplimenta prin 18 apa pentru
completare, care poate contine astfel
substante tampon si substante nutritive.

Revendicari

1. Procedeu pentru indepartarea
compusilor de sulf din ap&, in care apa
este supusa tratamentului anaerob cu
bacterii reducatoare de sulf si/sau
sulfati, cu aditie de donor de electroni,
caracterizat prin aceea ci, consumul
donorului de electroni este redus prin
una sau mai multe dintre urmatoarele
operatii: 4
al) mentinerea concentratiei de
sulfat in efluentul anaerob, la cel putin
500 mg/I;

a2) mentinerea concentratiei de
sulfit in efluentul anaerob la cel putin
100 mg/I;

b) mentinerea concentratiei de
sare, exprimata in echivalenti de ioni de
sodiu, In mediul anaerob la cel putin
aproximativ 6 g/1 in conditii mezofilice
sau cel putin 3 g/ in conditii termofilice;

€] mentinerea concentratiei in
sulfuri din influentul anaerob la cel putin
100 mg/I;

d) introducerea unui inhibitor in
mediul de tratament anaerab, inhibitor,
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care este mult mai toxic la bacterii
producatoare de metan, decat la bacterii
reducatoare de sulfati cu oxidare incom-
pletd sau la bacterii reducdtoare de
sulfati de oxidare a compusilor avand un
atom de carbon.

2. Procedeu, conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca grosimea
biofilmului de bacterii anaerobe se men-
tine mai mica decdt 0,5 mm, de
preferinta prin utilizarea unei turbulente
puternice in mediu.

3. Procedeu, conform revendicarii
1 si 2, caracterizat prin aceea c3,
concentratia de sulfat in efluentul
anaerob este mentinuta la cel putin 900
de mg/| si in special intre 1 si 3 g/I.

4. Procedeu, conform revendicarii
1 si 2, caracterizat prin aceea ca,
concentratia de sulfit in efluentul
anaercb este mentinuta la cel putin 300
de mg/|, de preferintd intre 0,4 si 2
g/l

9. Procedeu, conform reven-
dicarilor 1...3, caracterizat prin aceea
ca, concentratia de sare exprimatd in
echivalenti ioni de sodiu este mentinut
la cel putin 7 g/1.

6. Procedeu, conform revendi-
carilor 1...5, caracterizat prin aceea
ca, conductivitatea apei in conditii mezo-
filice este mentinuta la o valoare de cel
putin 24 mS/ centimetru.

7. Procedeu, conform revendi-
carilor 1...5, caracterizat prin aceea
ca, conductivitatea apei in conditii termo-
filice este mentinuta la o valoare de cel
putin 12 mS/ centimetru.

8. Procedeu, conform revendi-
carilor 1...7, caracterizat prin aceea
ca, concentratia de sulfurd in influent
este cuprinsa Intre 200 si 500 mg/I.

9. Procedeu, conform revendi-
carilor 1..8, caracterizat prin aceea ca
pH-ul mediului anaerob este mentinut
peste valoarea 7,5.

10. Procedeu, conform revendi-
carilor 1..9, caracterizat prin aceea ca
metanolul, etanolul, un acid organic,
glucoza, amidonul sau celuloza, se
utilizeaza ca un donor de electroni.
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11. Procedeu pentru indepar-
tarea compusilor de sulf din apa, in care
apa este supusa la un tratament ana-
erob, cu bacterii reducatoare de sulf
si/sau sulfati, cu aditie de donor de
electroni, caracterizat prin aceea ca,
consumul de donor de electroni este
redus prin operatia d) de introducere a
unui compus halogenat, avand un atom
de carbon, ca inhibitor in mediul de
tratament anaerob, intr-o cantitate de
0,01...20 mg, de preferinta 0,05 pana
la 5 mg/l de mediu de tratament,
inhibitor care este mult mai toxic fata de
bacteriile producatoare de metan, decat
fatd de bacteriile reducatoare de sulfat,
de oxidare incompletd sau bacteriile
reducatoare de sulfat oxidand compusii
avand un atom de carbon, si utilizand un
compus fara atomi de carbon sau un
compus cu un atom de carbon, cum ar
fi, de exemplu, hidrogenul, metanul,
metanolul, formaldehida, acidul formic
sau monoxidul de carbon, ca donor de
electroni.

12. Procedeu, conform reven-
dicarii 11, caracterizat prin aceea ci,
cloroformul este utilizat ca un inhibitor.

13. Procedeu conform reven-
dicarii 11 si 12, caracterizat prin
aceea ca, cuprinde mai departe una sau
mai multe din operatile a1), a2), b) si c),
conforme revendicarilor de la 1 la 10.

14. Procedeu, conform reven-
dicarilor 1 13, caracterizat prin
aceea ca tratamentul este efectuat la
temperaturi de 40 pana la 100°C,
pentru cel putin o portiune de timp.

15. Procedeu, conform reven-
dicarilor 1 14, caracterizat prin
aceea ca tratamentul anaerab este efec-
tuat in doua faze, in prima faza fiind
mentinutd o concentratie ridicatd de
sulfat si in cea de-a doua faza, con-
centratia de sulfat fiind micsorata.

16. Procedeu, conform revendi-
carilor 1 15, caracterizat prin
aceea ca o portiune din apa tratat3
anaerob, este recirculatd.

17. Procedeu, conform reven-
dicarilor 1 16, caracterizat prin
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aceea ca sulfatul este indepartat din
apa.

18. Procedeu, conform reven-
dicarilor 1 16, caracterizat prin
aceea ca sulfitul este indepartat din apa.

19. Procedeu, conform reven-
dicarilor 1 16, caracterizat prin
aceea ca tiosulfatul este indepartat din
apa.

20. Procedeu, conform reven-
dicarilor 1 19, caracterizat prin
aceea ca sulfura formata este in esenta
oxidata la sulf elementar si sulful astfel
format este indepartat.

21. Procedeu, conform reven-
dicarii 19, caracterizat prin aceea ca
sulfura este partial oxidata cu bacterii de
oxidare a sulfurii, in prezenta unui deficit
de oxigen.
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22. Procedeu pentru tratarea
unui gaz de fum contindnd sulf, in care
gazul de fum este spalat in contracurent
cu un lichid de spalare care este
regenerat, caracterizat prin aceea ca
regenerarea lichidului de spalare se efec-
tueaza aplicindu-se procedeul prezentat
n revendicarile 1 ... 21, in care bioxidul
de sulf este indepartat din gazele de
fum, utilizdnd un epurator - spalator de
gaze, cu capacitate mare, dupa care
bioxidul de sulf se aduce n forma
dizolvatd Tn apa de spalare ntr-un
reactor anaeraob, bioxidul de sulf dizolvat
este, in principal, sub forma de sulfit si
bisulfit care sunt transformati in sulfura
in reactorul biologic anaerob, sulfura
astfel formata poate fi apoi oxidata la sulf
elementar, de preferintd intr-un al doilea
reactor biologic.

Presedintele comisiei de examinare: chim.Novac Maria

Examinator: fiz.Coliu Elena
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