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Domeniul tehnic: Epurarea apelor reziduale

Inventia se refera la o instalagie pilot mobild modulara de purificare a apelor
reziduale prin procesul de electrocoagulare cu utilizarea unor module separate care
ajutd la cresterea randamentului energetic al celulei de electrocoagulare. Modulele
separate pentru cresterea eficientei energetice a celulei de electrocoagulare asiguri:
recuperarea hidrogenului produs in procesul de electrocoagulare; producerea de
hidrogen prin fotocatalizd folosind hidrogen sulfurat recuperat din deseuri datorat
fermentatiei anaerobe utilizdnd energie solard, intr-un ciclu inchis; conversia
hidrogenului (recuperat din procesul de electrocoagulare si/sau produs prin
fotocatalizd) in energie electricd cu ajutorul unei pile de combustie; conversia energiei
solare direct in energie electrica utilizdnd un panou fotovoltaic; introducerea energiei
electrice obtinute de la pila de combustie si panoul fotovoltaic in sistem, asigurand o

parte din consumul energetic al celulei de electrocoagulare.

Stadiul tehnicii

Electrocoagularea este 0 metoda electrochimica de tratare a apelor poluate care
utilizeaza fenomenul electrocoroziunii anozilor de sacrificiu (in general din aluminiu
sau fier) pentru generarea in apa a cationilor metalici care produc coagularea. Din
reactia electrochimica, la catodul celulei de electroliza se degaja si hidrogen sub forma
de bule [1].

Etapele principale ale procesului electrocoagularii sunt:
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Etapa 1. Electrosolubilizarea electrozilor cu eliberarea ionilor metalici. Celula
de electrocoagulare este, de fapt, o celuld electrochimici in care au loc reactiile:

Anod: M > M +ze (rl);

Catod: zH,O + z ¢ — z/2H; + zHO  (12)

Intrucat cel mai des ca anod solubil se foloseste aluminiul, z ia valoarea 3. In
cazul utilizirii fierului ca anod solubil, z ia valoarea 2 [2, 3]. Oxidarea fierului bivalent
la fier trivalent poate avea loc atat electrochimic cét §i pe baza oxigenului dizolvat in
apa [4, 5].

Etapa 2. Reactia chimicd intre ionii metalici si ionii hidroxil cu formarea
coagulantilor duce la formarea unor specii chimice capabile si se adsoarbd pe
particulele coloidale (pentru a le neutraliza din punct de vedere electric si a le
destabiliza) si la formarea flocoanelor de hidroxizi metalici pe care se vor adsorbi alte
specii chimice (metale grele, specii anionice care contin sau nu metale, molecule sau
macromolecule de substante organice etc.) aflate in stare solubilizaté care se doresc a fi
indepartate. In cazul utilizarii aluminiului ca si coagulant, au loc urmatoarele reactii de
deprotonare a acvacationului de aluminiu:

[A(OH2)]"" + x H0 < [AI(OH)(OHy)s<] " + x H;0"

Etapa 3. Destabilizarea particulelor coloidale si adsorbtia lor pe hidroxizii
metalici formati.

Acest proces de adsorbtie duce la comprimarea dublului strat electric si
neutralizarea electrica a particulelor. Un alt mecanism de extragere a particulelor solide
este cel de agregare neselectiva a particulelor coloidale de flocoane, “sweep
flocculation”, aceste particule fiind efectiv ,,maturate” (,,swept”) din mediu de catre
hidroxidul de aluminiu amorf [6].

Etapa 4. Sedimentarea coagulantului si a materiilor adsorbite pe acesta. Exista
o stransd legdturd intre viteza de sedimentare a ndmolului si volumul de floculant. Din
punct de vedere practic, s-a observat c¢id namolul produs prin procedeul de
electrocoagulare este mai dens decét cel produs prin procedeul de coagulare clasica,
timpul de sedimentare al primului fiind mai redus. Cantitatea de slam rezultatd in
procesul electrocoagulérii va fi mai micd [7], la fel ca si costurile implicate de

manipularea si depozitarea acestuia.

Recuperarea hidrogenului produs 1in procesul de electrocoagulare si
trasformarea lui in energie electrica cu ajutorul unei pile de combustie pentru cresterea

randamentului celulei de electrocoagulare nu a fost incd realizat la nivel de instalatie

&l
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pilot ci doar propus ca alternativa pentru eficientizarea procesului de electrocoagulare.
Astfel, Phalakornkule si colaboratorii [8] au studiat procesul recuperarii hidrogenului
produs la catod in procesul de electrocoagulare aritdnd ca prin captarea (cu un
randament cuprins intre 89 si 94%) si transformarea hidrogenului in energie electrica
(cu un randament de 50%), consumul energetic al procesului de electrocoagulare poate
fi compensat cu 8,5 - 13 %. Deoarece consumul energetic creste cu sciderea
conductivitdtii apei, pot fi obtinute randamente mai mari de 13% in recuperarea
energiei pentru apele avand conductivitate ridicata.

G. Mouedhen si colaboratorii au demonstrat faptul ci o crestere a concentratiei
de ioni CI" de la 0 la 61 ppm conduce la scidea tensiunii de electroliza de la47 la 7 V
si, deci, la micsorarea puternici a consumului energetic. Cresterea conductivitatii
solutiei la cresterea concentratiei de NaCl de la 0 la 600 ppm este de doar 1.22 mS/cm
(de la 1.71 la doar 2.93 mS/cm), ea nefiind cauza principald a sciderii tensiunii [9].
Scédderea tensiunii se datoreazd coroziunii de tip pitting a aluminiului [10] prin
dizolvarea stratului oxidic ce pasiveaza anozii.

De asemenea, documentul US2017/0217809A1 se refera la o instalatie mobila
de tratare a apei reziduale folosind wun process continuu iar documentul
AU2017/201329A1 se referd la o instalatie de eliminare a sulfitilor si metalelor
solubile cum ar fi calciul din apele reziduale cu ajutorul metodei de electrocoagulare.
Aceste doua tipuri de instalatii au dezavantajul ca hidrogenul obtinut nu este valorificat
iar alimentarea se face de la reteaua de energie electricdi. Documentul WO
2008/147165A1 se referd la o instalatie de tratare a apelor uzate prin electrocoagulare
unde hidrogenul rezultat la catod din electroliza apei se foloseste pentru a destabiliza

particulele de poluant care sunt colectate in partea de sus a reactotului.

Instalagia pilot mobila modulara conform inventiei de fatdi elimina
dezavantajele procedeelor mentionate mai sus, asigurdnd o eficientizare ecologica a

procesului pe mai multe cai, dupd cum rezulti din cele ce urmeaza.
Problema tehnicd
Problema tehnicd pe care o rezolva inventia este cresterea eficientei energetice

a procesului de purificare a apelor reziduale prin procesul de electrocoagulare utilizand

solutii ecologice sustenabile.

)
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Solutiile propuse pentru rezolvarea problemei tehnice sunt:

1. Realizarea unei instalatii pilot mobile modulare de purificare a apei
reziduale prin procesul de electrocoagulare cu utilizarea unor module separate care
ajuta la cresterea randamentului energetic al celulei de electrocoagulare.

2. Realizarea unui modul pentru recuperarea hidrogenului produs in procesul de
electrocoagulare.

3. Realizarea unui modul pentru producerea de hidrogen prin fotocataliza cu
ajutorul energiei solare folosind fie hidrogen sulfurat recuperat din deseuri datorat
fermentatiei anaerobe intr-un ciclu inchis, fie substanie chimice comerciale (Na;SOs,
Na;S03).

4. Realizarea unui modul pentru conversia hidrogenului (recuperat din procesul
de electrocoagulare si/sau produs prin fotocatalizd) in energie electrica cu ajutorul unei
pile de combustie.

5. Realizarea unui modul utilizdnd panouri fotovoltaice pentru producerea de
energie electricd direct din energie solara.

6. Introducerea energiei electrice obtinute de la pila de combustie si panoul
fotovoltaic in sistem prin intermediul convertoarelor DC/DC (24...28 VDC / 2...12
VDC) si/sau stocarea enegiei electrice cu ajutorul unor acumulatori, asigurdnd o parte
din consumul energetic al celulei de electrocoagulare.

7. Recuperarea energiei termice reziduale din captatorul solar si/sau din
instalatia de racirea a fotoreactorului prin conectarea lor la uscitorul de niamol al
celulei de electrocoagulare pentru uscarea namolului rezultat din procesul de

electrocoagulare (micsorarea umiditatii namolului sub 65%).

Functionarea instalatiei

Schema-bloc a instalatiei pilot mobile modulare conform inventiei este
prezentata in figura 1 si ea functioneazi dupa cum urmeaza :

1. Celula de electrocoagulare consta dintr-o baterie de anozi §i catozi, formata
din placi metalice cu dimensiuni specifice, confectionate din tabli de aluminiu sau fier.
Pentru electrozii de aluminiu se utilizeaza tabla de aluminiu comercial de puritate 95-
99%, iar pentru cei din fier se utilizeaza otel nealiat, cu o grosime cuprinsi intre 1-3
mm.

Numirul de electrozi este cuprins intre 8 si 20. In cazul legarii in paralel a

acestora, jumdtate functioneazi ca si anozi, iar jumatate ca si catozi. In cazul inserierii

I
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electrozilor, primul si ultimul functioneaza ca anod, respectiv catod, iar ceilalti au o
fata care functioneaza ca anod si una care functioneazi ca si catod. Distanta intre
electrozi este cuprinsa intre 4-40 mm.

Celula de electrocoagulare necesitd o sursd de energie cu nivel de reglare al
curentului electric cuprins intre 0-60 A, respectiv o densitate de curent de 0-100 A/m’.

In cazul legarii electrozilor in paralel, tensiunea poate varia intre 2 si 12 V,
functie de conductivitatea solutiei, a distantei dintre electrozi si aparitiei fenomenului
de pasivare. In cazul montirii electrozilor in serie tensiunea poate varia intre 10-60 V,
functie de conductivitatea solutiei, a distantei dintre electrozi si aparitiei fenomenului
de pasivare.

2. Energia electrica necesard poate fi furnizatd de cétre:

- reteaua de energie electricd prin intermediul convertoarelor AC/DC (240

VCA /2...12 VDC);
- panouri fotovoltaice prin intermediul convertoarelor DC/DC (24...28 V DC
/2...12 V DC);

- baterii de acumulatoare incircate de la panourile fotovoltaice si/sau pila de

combustie si/sau reteaua de energie electrica.

3. Placile metalice care constituie anozii funcfioneazi ca “electrozi de
sacrificiu”. In acest proces de electrocoagulare, electrozii vor fi “sacrificati”, ei se vor
solubiliza, generand ioni metalici (AI**, Fe?* si Fe®*) la anod, catodul fiind responsabil
de descarcarea hidrogenului gazos si generarea ionilor de hidroxil. Ionii metalici
generati ,,in situ”, in apd, neutralizeaza incircarea particulelor in suspensie, conducand
spre coagularea particulelor in suspensie. Suspensiile solide se vor indeparta sub forma
de namol prin precipitare sau prin flotatie. Avantajul flotdrii este continutul de
umiditate mai scizut al namolului generat.

4. Namolul flotat contine de cele mai multe ori substanfe organice
biodegradabile: uleiuri, grasimi, rasini etc. Acest ndmol are o umiditate mai mica decat
namolul decantat. Namolul separat trebuie si fie uscat, la o umiditate sub 65% pentru a
putea fi depozitat. Pentru uscarea namolului poate fi utilizatd energia termica reziduala
din captatorul solar si/sau din instalafia de racirea a fotoreactorului.

5. Namolul biodegradabil poate fi introdus intr-un fermentator anaerob din care
se va obtine biogazul. Biogazul trebuie purificat de o serie de substanfe odorizante si
corozive cum este hidrogenul sulfurat, care poate fi valorificat prin utilizare in procesul
de producere fotocatalitica a hidrogenului.

6. Hidrogenul format in celula de electrocoagulare poate fi separat si captat in

if
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vederea recuperdrii energiei, fie sub forma de energie electrica (in pile de combustie),
fie sub forma de energie termica (in procese de ardere).
7. Sistemul de racire a fotoreactorului este conectat la uscdtorul de namol

pentru micsorarea umiditatii namolului sub 65%.

Avantajele inventiei

Instalatia pilot mobili modulard conform inventiei prezinta avantajul ca este
mobild, functioneazd autonom, este ecologica si utilizeazd mai multe module pentru
cresterea eficientei energetice, astfel:

1. Celula de electrocoagulare este proiectatd astfel incét asigura un contact
optim intre coagulant i apd intr-un volum redus al instalatiei, nefiind
nevoie de sisteme de agitare pentru omogenizare ca in cazul coagularii
clasice.

2. O sigurantd mult mai mare la manipularea metalului (ca sursa de
coagulant), aluminiul si fierul metalic putand fi stocat in conditii mai putin
restrictive decét sarurile metalice.

3. Recuperarea hidrogenului produs in procesul de electrocoagulare si/sau
produs prin fotocataliza utilizdnd hidrogenul sulfurat recuperat din deseuri
datorat fermentatiei anaerobe utilizind energie solara intr-un ciclu inchis si
conversia hidrogenului in energie electrica printr-o pild de combustie.

4. Posibilitatea utilizarii cu randament ridicat a curentului continuu produs de
panourile fotovoltaice si/sau pilele de combustie datorita absentei

trasformatoarelor redresoare curent alternativ — curent continuu din sistem.

Exemplu

Se prezintd in continuare un exemplu de realizare a inventiei referitor la celula
de electrocoagulare pentru indepartarea poluantilor, colorantilor si a metalelor grele din
apele sintetice.

Celula de electrocoagulare utilizata are un volum de 1,1 litri, cu un numar de 8
electrozi (4 anozi si 4 catozi) montati in paralel. Sursele de tensiune utilizate au fost:

- reteaua nationald de energie electrica (240 V AC), o sursd de curent constat

(AC/DC) tip Axio MET-3005DBL AX-3 care permite o reglare a curentului

|
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- panouri fotovoltaice KYOCERA K0235GH-2PB 26.8-29.8V, convertor
DC/AC Danfoss Triple Lynux TLX 12.5kW si o sursad de curent constat
(AC/DC) tip Axio MET-3005DBL AX-3 care permite o reglare a curentului
intre 0.....10A.

- panou fotovoltaic IBC Solar tip IBC PolySol, 30.2-37.4 V si o sursa de

curent constant (constructie proprie) care permite o reglare a curentului

In cadrul testelor s-au utilizat densitati de curent cuprinse intre 10-60 A/m’.

S-au obtinut randamente de indepértare a poluantilor din ape sintetice cuprinse
intre 98-99,9% in cazul colorantilor, iar in cazul metalelor grele intre 50 ... 99.9 % (de
ex. pentru strontiu 98.5 ... 99.9%, iar pentru cesiu de 46 ... 81%). Pentru indepartarea
uleiurilor si grasimilor din apad prin electrocoagulare s-a obtinut o eficientd a
indepértarii cuprinsa intre 85 ... 95%. In cazul substantelor organice solubile in apa
gradul de indepértare s-a situat intre 45-55%.

Umiditatea namolului separat a fost cuprinsd intre80-98%. Pentru depozitarea
acestuia este necesara reducerea umiditatii sub 65% prin utilizizarea diverselor surse de
energie termica (energia solara, gaze de ardere, agentul termic utilizat la racirea

fotoreactorului etc.)

Pentru determinarea influentei intensitafii curentului de electrolizd asupra
concentratiei reziduale a uleiului, s-a plecat de la o concentratie initiala de 1000 mg/L.
Rezultatele obtinute sunt prezentate in figura 2. Se observa faptul cé la intensitatea de
3A concentratia reziduald este minima, de 62 mg/L, iar gradul de eliminare este maxim
ajungénd la valori de 94% la un timp de flotatie de 12 minute. in concluzie, conditiile
de lucru pentrue eliminarea uleiurilor din apele uzate sunt: intensitate curent I= 3A si
timp de stafionare t= 12 minute la o suprafatd totald a electrozilor de 840 cm’

densitatea de curent este de 0,357 A/m?,

in figura 3 este prezentat graficul tratarii prin electrocoagulare a unei ape uzate
cu continut de coloranti din componenta cernelurilor, folosind o intensitate a curentului
de 3A. Se observi o viteza ridicata de indepartare a pigmentilor cu adsorbtia etapizata
a acestora din apa uzatd. Astfel, se observd dupid 7 minute aparifia spectrului
asemandtor cu cel al apei distilate, ceea ce indica indepartarea completd a colorantilor

si pigmentilor din apa uzata tratata prin electrocoagulare.

39
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in tabelul 1 sunt prezentate datele experimentale pentru tratamentul unei ape
uzate sintetice cu continut de metale grele, folosind o densitate de curent de 38.8 A/m?,

in prezenta de 0.2g/L. NaCl. S-a obtinut o efecienta de 98-99.9%.

Pentru calculul productiei de hidrogen s-a folosit legea lui Faraday, unde s-a

luat in calcul un current de 3A si un timp de 15 minute:
M Ist
=%/ %
Mr, zF

=% +3+900=0028gH
M 3. 96500 g2

0.028
( ) *x 224 = 0.313L

Va, =

unde M=masa moleculari;
z=nr. De electroni implicati in process;
F= ct. lui Faraday=96500 A*s/Eg (C/Eg)
I= intensitate curentului de electrolizi (A)
t= timpul electrolizei (s)
myp = masa de hidrogen degajat

Vi = volumul de hidrogen degajat

Aplicabilitate industriald

Avand in vedere importanta deosebitd §i tot mai acutd a problemei epuririi
apelor, atat la nivel national cat si internafional, cu accent deosebit pe eficientizarea
tehnologiilor de tratare inclusiv prin utilizarea energiilor regenerabile in aceste procese,
potentialul de piati al instalatiei pilot mobile modulare conform inventiei este mare:

- ca instalatie integratd va putea fi interesantad pentru micii producétori de ape
uzate care au §i surse de hidrogen sulfurat, pentru epurarea la locul sursei atit a apelor
cat si a biogazului;

- instalatia este construitd modular, fiecare modul putdnd functiona independent
si puténd fi un produs independent sau combinate intre ele, dupa caz;

- instalatia poate fi folositd si pentru realizarea de servicii temporare la sediul

beneficiarului, putand fi transportata la locul sursei de poluare.
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Tabelul 1. indepartarea metalelor grele din solutii folosind metoda electrocoagularii

Time Initial 3 min 7 min 10 min 15 min
10 2.04 0.26 0.11 0.09
Cu 50 1.04 0.03 0.01 <0.01
100 24 0.05 0.04 0.03
10 0.15 <0.01 <0.01 <0.01
Comp Zn 50 12.4 <0.01 <0.01 <0.01
osition 100 439 5.15 0.21 0.13
M™ 10 0.03 <0.01 <0.01 <0.01
(mg/L) | cd 50 14 0.12 0.04 0.01
100 12.15 481 0.96 0.11
10 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Pb 50 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
100 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

%
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REVENDICARI

1. Instalatie pilot mobili modulari de purificare a apei reziduale prin

procesul de electrocoagulare cu utilizarea unor module separate care ajuta la cresterea

randamentului energetic al celulei de electrocoagulare caracterizati prin aceea ca:

a.

Celula de electrocoagulare avand forma paralepipedica este formata
dintr-o baterie de anozi s§i catozi, avind placi metalice cu dimensiuni
specifice, confectionate din tabld de aluminiu sau fier.

Pentru electrozii de aluminiu care sunt legati pararel este utilizata tabla
de aluminiu comercial de puritate 95-99%, iar pentru cei din fier este
utilizat ofel nealiat, cu o grosime cuprinsa intre 1-3 mm.

Numdrul de electrozi este cuprins intre 8 si 20.

In cazul legarii in paralel a acestora, jumatate functioneaza ca i anozi,
iar jumatate ca si catozi. In cazul inserierii electrozilor, primul si ultimul
functioneazd ca anod, respectiv catod, iar ceilalfi au o fafd care
functioneaza ca anod si una care functioneazi ca si catod.

Distanta intre electrozi este cuprinsa intre 4-40 mm.

Celula de electrocoagulare necesitd o sursd de energie cu nivel de
reglare al curentului electric cuprins intre 0-60 A, respectiv o densitate
de curent de 0-100 A/m>.

In cazul legarii electrozilor in paralel, tensiunea poate varia intre 2 §i 12
V, functie de conductivitatea solutiei, a distantei dintre electrozi si
aparitiei fenomenului de pasivare. In cazul montirii electrozilor in serie,
tensiunea poate varia intre 10-60 V, functie de conductivitatea solutiei,
a distantei dintre electrozi si aparitiei fenomenului de pasivare.
Instalatia poate utiliza module separate care contribuie la cresterea

randamentului energetic al celulei de electrocoagulare.

2. Instalatia conform revendicérii 1, caracterizati prin aceea ci are in

componentd un modul pentru recuperarea hidrogenului produs in procesul de

electrocoagulare.
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3. Instalagia conform revendicarii 1, caracterizati prin aceea ci are in
componentd un modul pentru producerea de hidrogen prin fotocataliza cu ajutorul
energiei solare folosind fie hidrogen sulfurat recuperat din deseuri datorat fermentatiei
anaerobe intr-un ciclu inchis, fie substante chimice comerciale (Na,SOj4, Na;SO3).

4. Instalagia conform revendicarii 1, caracterizati prin aceea ci are in
componentd un modul pentru conversia hidrogenului (recuperat din procesul de
electrocoagulare si/sau produs prin fotocatalizd) in energie electrica cu ajutorul unei
pile de combustie.

5. Instalatia conform revendicérii 1, caracterizati prin aceea ci are in
componenta un modul care utilizeaza panouri fotovoltaice pentru producerea de
energie electrica direct din energie solara.

6. Instalatia conform revendicdrii 1, caracterizati prin aceea ci energia
electricd necesara poate fi furnizata de citre:

a. reteaua de energie electricd prin intermediul convertoarelor AC/DC
(240 V AC/2..12 V DC);

b. panouri fotovoltaice prin intermediul convertoarelor DC/DC (24...28 V
DC/2..12V DC);

¢. baterii de acumulatoare incarcate de la panourile fotovoltaice si/sau pila
de combustie si/sau refeaua de energie electrica.

7. Instalatia conform revendicarii 3, caracterizati prin aceea ci uscarea
ndmolului rezultat in urma preocesului de EC se face cu ajutorul instalatiei de racire a

fotoreactorului.
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Figura 1. Schema bloc a instalatiei pilot mobile modulare pentru tratarea apelor

reziduale cu ajutorul energiei solare
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Figura 2.Dependenta concentratiei reziduale si a gradului de eliminare functie de timp

la diferite valori ale intensitatatii curentului de electroflotatie
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Figura 3. Evolutia absorbtiei spectrale in functie de timpul de electrocoagulare
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