10

15

20

25

30

35

1

Urzadzenie do degradaciji antybiotykéw w $ciekach

Przedmiotem wynalazku jest urzadzenie do degradacji antybiotykéw w Sciekach, zwtaszcza
w $ciekach pochodzgcych z farm hodowlanych, a takze z zaktad6w farmaceutycznych i szpitali.

Dotychczas znane sg rézne sposoby i urzgdzenia do degradacji i usuwania antybiotykow
ze $ciekdw. Najczedciej stosowane sg procesy fizycznej adsorpcji i filtracji, a takze elektrolizy, fotolizy
i utleniania. Stosowane sg réwniez procesy biodegradaciji antybiotykéw w $Sciekach. Na przyktad
wykorzystuje sie uzyteczne rosliny lub aktywowany osad. Przydatne moga byé tez specjalnie
wyselekcjonowane mikroorganizmy zdolne do degradacji antybiotykéw, a takze enzymy produkowane
przez te mikroorganizmy.

W opisie zgtoszenia patentowego CN106554050A przedstawiony jest sposéb i urzgdzenie
do degradaciji antybiotykow w $ciekach. Rozktad antybiotykéw zachodzi tu dwuetapowo. Najpierw
do $ciekéw dodaje sie $rodek utleniajgcy w postaci wodnego roziworu H202 lub roztworu
zawierajgcego jony S:20g(%), a nastepnie Scieki naswietlane sg promieniowaniem UV. Z kolei opis
zgtoszenia patentowego CN112939184A ujawnia sposéb degradacji antybiotykow w $ciekach
polegajacy na wielokrotnym przepuszczaniu Sciekéw przez uktad do hydrodynamicznej kawitacji
z porowatg membrang. Natomiast w opisie zgtoszenia patentowego CN112919642A przedstawiony
jest sposéb i urzadzenie do degradacji antybiotykow w Sciekach, ktére stosujg utworzone z alg
membrany biologiczne. Membrany te pokrywajg zanurzone w $ciekach ruchome elementy urzgdzenia.

Rozwigzanie napowietrzanego urzadzenia filtrujgcego do degradacji i usuwania antybiotykéw
z przemystowych Sciekéw ujawnia opis zgtoszenia patentowego CN108358379A. W urzadzeniu
wykorzystywane sg procesy biologicznego utleniania poprzez napowietrzanie $ciekéw oraz procesy
adsorpcji na weglu aktywnym.

Opis zgtoszenia patentowego CN103979636A prezentuje spos6b degradacji antybiotykow
w $ciekach wykorzystujacy faczne dziatanie ultradzwiekéw i ozonu, a opis zgtoszenia patentowego
CN111807461A faczne dziatanie fotokatalizy i kawitacji ultradzwiekowej. Sposéb i urzadzenie do
degradacji antybiotykéw w $ciekach, ktére wykorzystujg procesy elektrolizy, obrébki katalitycznej oraz
hydraulicznej i ultradZzwiekowej kawitacji przedstawia opis zgtoszenia patentowego CN111807583A.
Zkolei opisy zgtoszen patentowych CN106430732A i CN109775926A przedstawiajg sposoby
oczyszczania z antybiotykéw odpowiednio $ciekéw farmaceutycznych oraz $ciekéw z hodowli bydfa

i drobiu, ktére obejmujg procesy koagulacji, sedymentacji, adsorpciji, filtracji, nanofiltracji i degradacji
fotokatalitycznej. Sposob i urzgdzenie do degradacji antybiotykéw cefalosporynowych, w ktérych
stosowana jest koagulacja i wytwarzane sg rodniki hydroksylowe opisuje zgtoszenie patentowe
CN108558069A.

Spos6b katalitycznej i ultradzwiekowej degradacji antybiotykéw w Sciekach z dodatkiem
wolframianu miedzi jako Kkatalizatora przedstawiony jest w opisie zgtoszenia patentowego
CN108946863A, a opis zgtoszenia patentowego CN110980895A ujawnia sposéb i urzgdzenie do

usuwania antybiotykéw ze $ciekédw organicznych poprzez ich elektroadsorpcje. Urzgdzenie sktada sie
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ze zbiornika $ciekdw, do ktorych dodaje sie roztwdr Na=2SO04 i zanurza sie tytanowe elekirody zasilane
stabilizowanym prgdem statym.
Urzgdzenie do ciggtej fotokatalitycznej degradacji antybiotykéw w Sciekach przedstawia opis

wzoru uzytkowego CN213569621U. Zasadniczym elementem urzadzenia jest naswietlana

promieniowaniem UV cylindryczna komora przez ktérg przeptywajg Scieki i w ktérej umieszczony jest
materiat fotokatalityczny.

W opisie zgtoszenia patentowego CN111285458A przedstawiony jest sposdb oczyszczania
Sciekbéw z antybiotykéw wykorzystujgcy elektroaktywny biofilm. W dwukomorowym urzgdzeniu do
czesci anodowej dodawany jest beztlenowy osad czynny i przepuszcza sie $cieki ze stopniowo
zwiekszajgcym sie stezeniem antybiotykdw.

Proces oczyszczania Sciekéw zawierajgcych relatywnie mate ilosci cefalosporyny
z zastosowaniem sekwencyjnych biologicznych reaktoréw SBBR z elektrodg wzbogacong jonami
zelaza przedstawiony jest w opisie zgtoszenia patentowego CN111517454A.

Energooszczedne urzadzenie do usuwania antybiotykow ze Sciekdédw ujawnione jest réwniez
w opisie zgtoszenia patentowego CN111320324A. W cylindrycznym zbiorniku $Scieki sg najpierw
poddawane biologiczhnemu utlenianiu, a nastepnie sg degradowane na wypetniaczu kompozytowym
z pianki poliuretanowo-grafenowe;j.

Urzadzenie do hydrodynamicznej kawitacji i elektrokatalizy przeznaczone do degradaciji
antybiotykéw w $ciekach zaprezentowane jest w opisie zgtoszenia patentowego CN111807499A.
Urzadzenie sktada sie z wirnika i stojana z elektrodg. Degradacja antybiotykéw nastepuje pod
wplywem kawitacji hydrodynamicznej potgczonej z elektrokataliza.

W opisie wzoru uzytkowego CN209685375L przedstawione jest urzgdzenie do ciggtej

degradacji antybiotykéw w $ciekach na drodze elektrochemicznego utleniania. Urzadzenie skiada sie
z obrotowego reaktora z porowatg cylindryczng katodg i anodg w $rodku, przez ktéry przeptywajg
Scieki.

W opisie zgtoszenia patentowego CN110498491A zaprezentowane jest urzadzenie do
uzdatniania $ciekéw i degradacji zawartych w nich antybiotykéw, w ktérym wykorzystywane sa
sprzezone procesy elekirochemiczne i filtracja membranowa. W komorze reakcyjnej zasadniczymi
elementami sg elektrody, przy czym ujemna elekiroda jest w postaci siatki wykonanej z tytanu.
Urzadzenie i sposéb degradacji antybiotykéw makrolidowych w $ciekach farmaceutycznych ujawnione
sg w opisie zgtoszenia patentowego CN111170437A. Wykorzystywana jest tu technologia
hydrotermalnej karbonizacji antybiotykow oraz ich od$Srodkowej separacii.

Urzgdzenie do oksydacyjnej degradacji antybiotykéw przedstawione jest w opisie zgtoszenia
patentowego CN110759611A. W skiad urzgdzenia wchodzi zbiomik mieszajgcy oraz zespét do
usuwania antybiotykéw, sterylizacji i adsorpcji. Wykorzystywane sg przy tym mikroorganizmy, ozon
oraz wypetniajgce warstwy do adsorpciji i filtracji jonéw metali ciezkich.

Urzadzenie do oczyszczania Sciekdw i rozktadu antybiotykéw, w ktérym wykorzystywana jest

plazma przedstawione jest w opisie wzoru uzytkowego CN2115702171). Wysokie napiecie pomiedzy
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elektrodami cylindrycznego urzadzenia generuje plazme, ktéra wywotuje ztozone reakcje fizyczne
i chemiczne degradujgce zawarte w Sciekach antybiotyki.

W opisie zgtoszenia patentowego CN109231704A ujawniony jest sposob rozktadu
antybiotykéw wykorzystujgcy mikrobiologiczng flore bakteryjng. Obejmuje on przede wszystkim etap
filtrowania $ciekdéw zawierajgcych antybiotyki oraz dodawania ozonu i fermentacji $ciekéw.

Uktad do usuwania antybiotykdéw z pozostatosci po fermentacji biologicznej przedstawiony jest

w opisie wzoru uzytkowego CN210764413U). Zasadniczym procesem jest podgrzewanie oraz
obnizanie ci$nienia, ktére prowadzg do rozktadu antybiotykéw.

Urzgdzenie do sterylizacji $ciekéw promieniowaniem ultrafioletowym i usuwania antybiotykéw
w zbioriku sterylizacyjnym z wewnetrznymi przegrodami wykonanymi z betonu kompozytowego
TiO2/pianka ujawnione jest w opisie zgtoszenia patentowego CN104649365A.

Urzadzenie do degradacji antybiotykéw w cieczach z hodowli zwierzat opartej na fotokatalizie
i sktadajgce sie z ukfadu rurek z dwutlenkiem tytanu, w ktérych rozmieszczone sg ultrafioletowe lampy
LED zaprezentowane jest w opisie zgtoszenia patentowego CN110316926A.

Dotychczas znane urzadzenia do degradacji i usuwania antybiotykéw ze Sciekow
charakteryzujg sie relatywnie duzym zuzyciem energii i wysokimi kosztami eksploatacyjnymi. Nie
zawsze tez stopien degradacji zawartych w Sciekach antybiotykéw jest na odpowiednim, wymaganym

poziomie.

Celem wynalazku jest oczyszczanie $ciekéw z zawartych w nich antybiotykéw, szczegdlnie
Sciekdw, ktére charakteryzujg sie znaczgcg zawarto$cig tych substancji. Do takich nalezg miedzy

innymi Scieki z farm hodowlanych, z zaktadéw farmaceutycznych i szpitali.

Przedmiotem wynalazku jest urzadzenie do degradacji antybiotykéw w $ciekach posiadajgce
komore reakcyjng, zbiornik utleniacza, dozownik inzektorowy i pompe $ciekéw. Jego istotg jest to, ze
komory reakcyjne potaczone sg szeregowo. Na ich wlotach znajdujg sie dozowniki inzektorowe
potaczone ze zbiornikami utleniaczy. Przed pierwszym dozownikiem inzektorowym zainstalowana jest
pompa Sciekéw. Wylot ostatniej komory reakcyjnej potgczony jest ze zbiornikiem osadczym, z ktérego
odprowadzenie przelewowe potgczone jest z rozdzielaczem cieczy potgczonym z instalacjg $ciekow
oczyszczonych poprzez filtr cieczy oraz potgczonym z doprowadzeniem oczyszczanych Sciekéw do
zbiornika osadczego. Odprowadzenie wylewowe z dolnej czesci zbiornika osadczego potgczone jest
poprzez rozdzielacz zawiesiny z pompg $ciekéw oraz ze zbiornikiem zageszczonej zawiesiny.
Korzystnie w komorach reakcyjnych znajdujg sie perforowane przegrody.

Opcjonalnie w komorach reakcyjnych znajdujg sie mieszadta.
Dodatkowo przed pompg Sciekéw oraz za filirem cieczy znajdujg sie czujniki stezenia antybiotykdw,
ktére skomunikowane sg ze sterownikiem skomunikowanym z pompa $ciekéw, rozdzielaczem cieczy

i z rozdzielaczem zawiesiny.
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Korzystnym skutkiem zastosowania wynalazku sg $cieki oczyszczone z antybiotykowych
zanieczyszczen. Zastosowanie wynalazku zmniejszy ryzyko negatywnego oddziatywania
zanieczyszczen antybiotykowych na systemy wodne. Wynalazek moze by¢ szczegdine przydatny przy

oczyszczaniu $ciekdw z relatywnie duzymi stezeniami tych zwigzkdw oraz ich metabolitéw.

Przedmiot wynalazku w przyktadzie wykonania jest uwidoczniony na schematycznym rysunku,
na ktérym poszczego6line figury przedstawiaja:
Fig. 1 - ukfad elementéw urzadzenia do degradacji i usuwania farmaceutykéw ze Sciekéw z trzema
komorami reakcyjnymi 0 zmniejszajgcych sie pojemnosciach,
Fig. 2 uktad elementéw urzadzenia do degradacji i usuwania farmaceutykow ze $Sciekdw z trzema
komorami reakcyjnymi o zwiekszajgcych sie pojemnosciach,
Fig. 3 uktad elementéw urzadzenia do degradacji i usuwania farmaceutykéw ze $ciekéw z trzema

komorami reakcyjnymi o réwnych pojemnosciach.

Urzadzenie do degradacji antybiotykbw w $ciekach w przykladach wykonania
przedstawionych na rysunku sktada sie z potgczonych szeregowo trzech komér reakcyjnych 1, 2, 3
0 zmniejszajgcych sie pojemnosciach — 180, 120 i 60 m3 (Fig. 1), zwiekszajgcych sie pojemnosciach —
60, 120 i 180 m?® (Fig. 2) oraz réwnych pojemnosciach 120 m?® (Fig. 3). Na wlotach komor
reakcyjnych 1, 2, 3 znajdujg sie dozowniki inzektorowe 4, 5, 6 potagczone ze zbiornikami utleniaczy
7,8, 9. W pierwszym zbiorniku utleniacza 7 znajduje sie 20% roztwor nadtlenku wodoru (H20z).
W drugim zbiomiku utleniacza 8 znajduje sie roztwdr nadsiarczanu sodu (Na2S20s) 0 stezeniu
200 mg/l, a w trzecim zbiorniku utleniacza 9 znajduje sie woda z nanopecherzykami ozonu (Os)
o stezeniu 20 mg/l. Pierwszy dozownik inzektorowy 4 podtgczony jest swoim wlotem do instalacji
Sciekow zawierajgcych antybiotyki poprzez pompe $ciekédw 10. Zastosowana jest pompa 80PJM250
firmy LFP. Komory reakcyjne 1, 2, 3 majg ksztatt ustawionych poziomo cylindréw i wykonane sg
z nierdzewnej stali. Wewnatrz kazdej komory reakcyjnej 1, 2, 3 zamontowana jest perforowana
przegrody 16 w postaci siatki cieto-ciggnionej z nierdzewnej stali. Wylot ostatniej komory reakcyjnej 3
potgczony jest ze zbiornikiem osadczym 11, ktdérym jest zageszczacz promieniowy Dorra.
Odprowadzenie przelewowe ze zbiornika osadczego 11 potgczone jest z rozdzielaczem cieczy 12
w postaci trojnika kotnierzowego T PN10 z zaworem TKH PN10. Rozdzielacz cieczy 12 potgczony jest
z filtrem cieczy 13, a nastepnie z instalacjg $ciekéw oczyszczonych oraz potgczony jest
z doprowadzeniem oczyszczanych $ciekéw do zbiomika osadczego 11. Filtrem cieczy 13 jest filtr
ci$nieniowy ze ztozem skladajgcym sie z warstwy zeolitu i sulfonowanego wegla aktywnego firmy
MANN-FILTER. Odprowadzenie wylewowe z dolnej czesci zbiornika osadczego 11 potgczone jest
poprzez rozdzielacz zawiesiny 14 z pompg $ciekbw 10 oraz potgczone jest ze zbiornikiem
zageszczonej zawiesiny 15. Jako rozdzielacz zawiesiny 14 zastosowany jest trojnik kotnierzowy
T PN10. Przed pompg $Sciekéw 10 oraz za filirem cieczy 13 umiejscowione sg czujniki stezenia
farmaceutykéw 17, 18, ktérymi sg czujniki optyczne SOLGELSENS z hybrydowymi warstwami tlenku

krzemu i polielektrolitow. Czujniki te skomunikowane sg ze sterownikiem 19 w postaci adaptowanego
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sterownika SP-71C firmy Conti Elektron. Sterownik 19 pofgczony jest elektrycznie z pompag

Sciekéw 10, rozdzielaczem cieczy 12 i z rozdzielaczem zawiesiny 14.

Urzadzenie do degradacji antybiotykdédw w Sciekach przedstawione w przykfadach wykonania
stuzy do oczyszczania $ciekow z farmy drobiu. Z instalacji $cieki oczyszczone z czeSci statych sg za
pomocg pompy Sciekéw 10 doprowadzane do pierwszej komory reakcyjnej 1 poprzez pierwszy
dozownik inzektorowy 4. W dozowniku tym do Sciekow wprowadzany jest H2O2 ze zbiornika
utleniacza 7 w ilosci 500 mg/dm3. W pierwszej komorze reakcyjnej 1 pod wptywem utleniajgcego
dziatania H202 degradowanych jest 25% zawartych w Sciekach antybiotykéw. Z pierwszej komory
reakcyjnej 1 $cieki kierowane sg do drugiej komory reakcyjnej 2 poprzez drugi dozownik
inzektorowy 5. W dozowniku tym do Sciekéw wprowadzany jest Na2S20s ze zbiornika utleniacza 8
w ilosci 300 mg/dm?. W drugiej komorze reakcyjnej 2 pod wptywem utleniajgcego dziatania Na2S20s
i wezesniej dodanego H20:2 degradowane sg kolejne 30% antybiotykéw zawartych w $Sciekach.
Z drugiej komory reakcyjnej 2 Scieki kierowane sg do trzeciej komory reakcyjnej 3 poprzez trzeci
dozownik inzektorowy 6. W dozowniku tym do $ciekow wprowadzany jest Os w postaci
nanopecherzykéw w wodzie ze zbiornika utleniacza 9 w ilosci 12 mg/dm3. W trzeciej komorze
reakcyjnej 3 pod wptywem utleniajgcego dziatania Os oraz wcze$niej dodanych do Sciekdw utleniaczy
degradowane sg nastepne 30% antybiotykéw. Z trzeciej komory reakcyjnej 3 $cieki kierowane sg do
zbiornika osadczego 11. Tu sklarowane $cieki odprowadzeniem przelewowym dostarcza sie do
rozdzielacza cieczy 12, gdzie c¢ze$¢ nich jest zawracana ponownie do zbiornika osadczego 11,
a pozostata jest kierowana na filtr cieczy 13. Tu $cieki poddawane sg filtracji i koncowemu usuwaniu
zanieczyszczen antybiotykowych oraz innych kontaminantéw, a nastepnie sg odprowadzane do
instalacji $ciekédw oczyszczonych. Zageszczone $cieki ze zbiornika osadczego 11 dostarcza sie
odprowadzeniem wylewowym do rozdzielacza zawiesiny 14. Tu te $cieki sg rozdzielane i cze$¢ z nich
poprzez pompe Sciekéw 10 i pierwszy dozownik inzektorowy 4 zawracana jest ponownie do pierwszej
komory reakcyjnej 1, a pozostate kierowane sg do zbiornika zageszczonej zawiesiny 15. Odpowiednie
sterowanie pracg rozdzielacza cieczy 12 i rozdzielacza zawiesiny 14 pozwala na wielokrotne
zawracanie Sciekéw do komor reakcyjnych 1, 2, 3 i petniejsza degradacje antybiotykdéw. Mierzone
stezenia antybiotykdéw w zanieczyszczonych i oczyszczonych z nich $ciekach za pomocg odpowiednio
czujnikow stezenia antybiotykéw 17 i 18 sg przekazywane do sterownika 19, ktory tak steruje praca
pompy Sciekéw 10, rozdzielacza cieczy 12 i rozdzielacza zawiesiny 14 aby proces degradacji
antybiotykdéw w $ciekach przebiegat zgodnie z zatozeniami i osiggat wymagang skuteczno$é. Stezenia
antybiotykéw mierzone czujnikami stezenia antybiotykéw 17 i 18 sg weryfikowane pomiarami metodg
HPLC - Merck Hitachi z detektorem UV-VIS 268 nm i gdy sg one zgodne w granicach ich
niepewnos$ci, to kontynuowane jest automatyczne sterowanie procesem degradacji antybiotykéw
w $ciekach. Sterowanie pracg pompy $ciekéw 10, rozdzielacza cieczy 12 i rozdzielacza zawiesiny 14
umozliwia optymalizacje ilo$ci dodawanych do Sciekéw utleniaczy, a takze odpowiednie dostosowanie
liczby cykli oczyszczania $ciekéw i czasu oddziatywania z reagentami. Wptywa to na skutecznos$é
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rozktadu zawartych w $Sciekach antybiotykéw oraz na wydajno$¢ prowadzonego ciggtego procesu
degradacji i usuwania zanieczyszczen antybiotykowych ze Sciekow.
RZECZN‘I{( PATENTQWY

gy Jomidhen
grinz! Maciej Nowicki
Nrwp. 3476



