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Inventia se refera la elaborarea unui procedeu de tratare avansata a apei potabile in
etape succesive de procesare intr-o instalatie de tip sistem modular ale carei componente
principale sunt un electrolizor cu electrozi de diamant dopat cu bor cuplat partial (maximum
30% ) cu o unitate de osmoza inversa, si care poate fi utilizat pentru epurarea avansata a
efluentilor industriali si reziduali sau pentru epurarea avansata a apelor uzate municipale.

Se cunoaste aplicarea celulei electrochimice cu electrozi de diamant dopat cu bor in
metode de epurare a apelor reziduale sau uzate municipale [Alvarez-Pugliese C.E.;
Marriaga-Cabrales N.; Machuca-Martinez F., Evaluation of Electrochemical Reactors
as a New Way to Environmental Protection 2014, 79-95; Fuji Photo Film Co Ltd.,
EP1477458; Permelec Electrode Ltd., EP1522526; Windsor Scientific Ltd., Hali, C.,
Dawes, K., WO/2008/078273].

Electrodul de diamant dopat cu bor este cunoscut ca fiind unul dintre cele mai pro-
mitatoare materiale de electrod utilizat in special in procesul de electrooxidare avansata
datorita urmatoarelor caracteristici ale acestuia: randament ridicat de curent, stabilitate elec-
trochimica, stabilitate la coroziune chiar si in medii foarte corozive, suprafata inerta din punct
de vedere a proceselor de adsorbtie si implicit, de colmatare si fereastra larga de potential
care favorizeaza descarcarea O, si producerea radicalilor hidroxil care permit degradarea
completa a compusilor organici [Fujishima A.; Einaga Ya.; Rao T.N.; Tryk D.A. Diamond
Electrochemistry, Elsevier, Tokyo - Amsterdam, 2005, 449]. Majoritatea studiilor cu privire
la utilizarea celulei de electroliza cu electrozi de diamant dopat cu bor fac referire la procese
de oxidare avansata aplicate pentru epurarea apei reziduale [Cafizares P.; Hernandez-
Ortega M.; Rodrigo M.A.; Barrera-Diaz, C.E.; Roa-Morales, G.; Saez, C. Jornal of
Hazardous Materials, 2008, 164, 120; Brillas E.; Garcia-Segura S.; Skoumal M.; Arias
C. Chemosphere, 2010. 79(6), 605] si la dezinfectia acesteia [XH20 Solutions Private
Ltd., WO/2012/017445]. Procesul electrochimic cu electrozi de diamant dopat cu bor consta
in oxidarea mediata de catre radicalii hidroxil (OH) generati la anod ca si radicali hidroxil slab
adsorbiti la suprafata electrodului (reactia 1), care conduc la degradarea oricarei molecule
organice care ajunge in aceasta zona producénd CO, si H,O (reactia 2). Pe langa
substantele
organice, acest sistem poate oxida si specii anorganice (cianura, amoniu, azotit, etc).

H,O0+ BDD —» BDD(-OH)+ H +e 1)
BDD(-OH)+R— BDD+CO, + H,0+H" +e= ()

Este cunoscut faptul ca, in functie de matricea apei asupra careia se aplica procesul
electrochimic cu electrozi de BDD, in timpul procesului de tratare a apei se pot forma si alte
specii oxidante care imbunétatesc procesul de oxidare: ozon, sulfat si persulfat. in prezenta
anionului clorura, se genereaza Cl, si acidul hipocloros (conform reactiilor 3 si 4), care au rol
si de agent de dezinfectie.

2CI" > Cl, +2e (3)
Cl, + H,0 — HOCI + HCI (4)
C|2 +4H20—) 2C|02 +8H" +8e (5)
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Se cunosc aplicatii ale procesului electrochimic cu electrozi de diamant dopat cu bor
in oxidarea avansata a unor poluanti organici specifici din ape reziduale si pentru dezinfectia
apei [Permelec Electrode Ltd., EP1522526; Windsor Scientific Ltd., Hali, C; Dawes, K.,
WO/2008/078273; Condias Gmbh., DE102008047148 A1]. Dezanvantajul metodelor
prezentate consta in necesitatea unei conductivitati minime pentru asigurarea operarii in
conditii optime a celulei de electroliza, care conduce la o salinitate prea ridicata a apei
tratate. Din acest motiv, nu s-a raportat integrarea celulei de electrooxidare in tehnologia de
tratare a apei in scop potabil.

Procesul de osmoza inversa (RO) este un proces cu utilizari dese in desalinizarea
apei (Arba J.W.; Zoccolante G.V.; Wood J.H.; Ganzi G.C., US 20026398965; Gsell, G.V.,
US 2004 6679988). Totusi, aplicarea acestui proces pentru intreg debitul de apa duce la
indepartarea si a altor specii dizolvate a caror prezenta ii confera apei o calitate imbunatatita
si impune costuri ridicate de operare.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in elaborarea unui procedeu de
tratare avansata a apei in scop potabil, care sa permita indepartarea in conditii de
performanta ridicata din apa tratata a mai multor tipuri de poluanti/impuritati, in special a
fncarcarii organice, amoniului, azotitului si azotatului sia microorganismelor, prin procesarea
intr-o instalatie modulara care are in componenta sa un electrolizor echipat cu electrozi de
diamant dopat cu bor cuplat partial (maximum 30%) cu o unitate de osmoza inversa si poate
fi usor adaptat diferitelor tipuri de surse de apa potabila.

Procedeul pentru tratarea apei in scop potabil conform inventiei prezinta urmatoarele
avantaje:

- versatilitate larga, permite indepartarea in conditii de performanta ridicata din
sursele de apa subterana a mai multor tipuri de poluanti/impuritati, in special a incarcarii
organice, amoniului, azotitului si azotatului si a microorganismelor, prin reactii de electrooxi-
dare, electroreducere si electrodezinfectie;

- operare simpla si posibilitatea de control a parametrilor de calitate pentru apa
tratat3;

- aplicabilitate pentru o varietate mai larga de tipuri de apa, in functie de utilitatea
acestora: potabila, reziduala, uzata;

- posibilitate de aplicare ca sistem singular sau integrat intr-un flux tehnologic
complex pentru diminuarea sau chiar eliminarea incarcarii de amoniu, azotiti, azotati, materie
organica si microorganisme.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei in legatura cu figura care
reprezinta:

- fig. 1, schema bloc a sistemului modular pentru aplicarea procedeului pentru trata-
rea apei in scop potabil conform inventiei.

Procedeul pentru tratarea apei in scop potabil conform inventiei se realizeaza n
urmatoarele etape:

- in apa de tratat, folosind un injector 3, se dozeaza solutie de NaCl folosita in etapa
urmatoare ca reactiv pentru a ii asigura acesteia o conductivitatea de minimum 1000 pS/cm
necesara functionarii eficiente a unui electrolizor 6 folosit in etapa urmatoare pentru tratarea
apei;

- se trece apa prin electrolizorul 6 cu electrozi de diamant dopat cu bor 7, asigurandu-
se functionarea acestora in conditii optime pentru tipul de apa tratata astfel incat sa se asi-
gure eliminarea eficienta a azotatului prin electroreducere simultan cu eliminarea incarcarii
organice, amoniului si azotitului prin electrooxidare si prezenta in electrolizorul 6 a ionilor de

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49

RO 132097 B1

clorura care faciliteaza generarea unor agenti dezinfectanti si eliminarea microorganismelor
prin electrodezinfectie. Se controleaza debitul apei care alimenteaza electrolizorul pentru a
asigura prezenta apei, In mod continuu, in electrolizor;

- la intervale de timp regulate, se preleveaza probe din apa tratata si se controleaza
parametrii necesari functionarii optime a electrolizorului si parametrii de evaluare a calitaji
apei: incarcare organica, amoniu, azotit, azotat, clorura, sodiu. Daca parametrii de evaluare
a calitatii apei nu se incadreaza in limitele impuse, electrozii se activeaza electrochimic in
situ prin schimbarea polaritatii sursei de curent;

- pentru diminuarea concentratiei de Na* si Cl o parte din apa astfel tratata este
dirijata printr-o bucla de intoarcere, (9) + (10) + (11) + (12), unde trece printr-o unitate de
osmoza inversa 11 care retine si alti contaminanti organici si anorganici functie de
membrana folosita, debitul fractiunii de apa tratata ce este antrenata in bucla de intoarcere
fiind controlat prin reglajul debitului unei pompe 10. Se alimenteaza rezervorul de stocare
prin amestecarea apei electrolizate cu cea trecuta prin osmoza
inversa.

Celula electrochimica cu electrozi de diamant dopat cu bor, care reprezinta elementul
central al sistemului modular folosit pentru aplicarea procedeului propus, poate fi operata
specific functie de caracteristicile de calitate si compozitia apei ce urmeaza a fi tratata: fie
doar ca celula de electrooxidare, fie doar ca celula de electroreducere, sau ca celula
electrochimica in care alterneaza cele doua procese de oxidare si reducere. Functionarea
celulei este comandata de catre polaritatea aplicata electrolizorului, in regim galvanostatic
la densitate de curent de 25-100 mA/cm?.

Prin functionarea electrolizorului ca si celula de electrooxidare pot fi indepartati din
apa: substanta organica dizolvata pe baza reactiilor (1) si (2), amoniu pe baza reactiilor (6-8)
si azotitul pe baza reactiilor (9-11).

Anod: 2NHg ey + 60H N, + 6H,0 +6 e (6)
Catod: 6H,0 + 6e 3H, + 60H (7)
Reactia globala: 2NH; i) ~N, + 3H, (8)
Anod: NO, +20H -NO,; +H,0+2e 9)
Catod: 2H,0 + 2e -H, + 20H (10)

Reactia globala: NO, + H,O - NO, +H, (11)

Prin functionarea electrolizorului ca si celula de electroreducere pot fi indepartati din
apa azotitii si azotatii conform reaciiilor (12-16) care decurg la catod.

NO; + H,0+2e — NO, +20H" (12)
NO, +5H,0+6e” — NH, + 70OH" (13)
2NO, +4H,0+6e" — N, +60H" (14)
2NO, +3H,0+4e” — N,O +60H™  (15)
2H,0+2e — H, +20H" (16)

In plus, prin operarea electrolizorului ca si celula de electrooxidare, prezenta clorurii
fie din matricea apei sau din solutia de NaCl adaugata ca reactiv, poate oferi un efect supli-
mentar de electrodezinfectie prin inifierea unor reactii (3-5) generatoare a unor agenti cu
efect germicidal.

Se da Tn continuare un exemplu de aplicare a procedeului pentru tratarea apei in
scop potabil conform inventiei care foloseste un sistem modular constituit din electrolizorul
6 cu electrozi de diamant dopat cu bor 7 alimentat cu apa bruta printr-o pompa 1, in care se
dozeaza printr-un injector 3 solutie de NaCl dintr-un rezervor 4, solutie care se amesteca cu
apa bruta in valva de amestecare 2 si care este trecuta printr-un control de debit 5 astfel
incat, la intrarea in electrolizor, apa de tratat sa prezinte o conductivitate de minimum
1000 uS/cm.
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Sistemul de tratare astfel constituit permite indepartarea mai multor tipuri de
poluanti/impuritati din apa tratata. Prin operarea electrolizorului ca si proces de electrooxi-
dare se asigura conditiile de Indepartare avansata a incarcarii organice, amoniului si azoti-
tului, asigurand in acelasi timp si treapta de dezinfectie prin introducerea in sistem a NaCl
la concentratia care sa asigure conductivitatea de operare de 1000 uS/cm. Excesul de
clorura si repectiv sodiu fata de concentratia maxim admisa prin legislatie se va indeparta
in etapa finala, prin cuplarea partiala (maximum 30%) cu unitatea de osmoza inversa. Prin
inversarea polaritatii celulei de electrooxidare, se asigura conditii atat de curatare a supra-
fetei electrozilor de eventualele depuneri dar si conditii de electroreducere care asigura
indepartarea azotatului din apa. Astfel, prin aplicarea succesiva a polaritatii anodice cu cea
catodica, se asigura conditii de nitrificare/denitrificare electrochimica, proces caracterizat de
performanta ridicata in indepartarea din sursele de apa subterana a amoniului, azotitului si
azotatului.

Prezenta clorurii Tn apa de tratat, preexistenta in apa bruta sau din dozarea apei de
tratat cu solutia de NaCl folositd ca reactiv, genereaza agenti de dezinfectie conform
reactiilor (3-5) care distrug microorganismele asigurand functia de dezinfectie a apei.

La iesire din electrolizor, pe langa parametrii de control ai calitatii apei (incarcare
organica, amoniu, azotit, azotat, microorganisme) se determina si anionul clorura si cationul
sodiu prelevand apa astfel tratata prin stutul de golire 8 si, in functie de valorile determinate,
maximum 30% din apa electrolizata este preluata printr-o conducta 9, cu ajutorul unei pompe
10 si trecuta printr-o unitate de osmoza inversa 11 din care, prin conducta 12, ajunge in
rezervorul de stocare 14 impreuna cu restul de apa electrolizata trecuta printr-o conducta 13.

Filtrul unitatii de osmoza inversa va fi ales in functie de incarcarea nedorita a apei
dupa trecerea prin electrolizor. Durata de utilizare a acestuia creste datorita faptului ca doar
0 parte a apei tratate va fi trecuta prin filtrul de osmoza. Functie de membrana folosita,
unitatea de osmoza inversa 11 poate retine si alti contaminanti organici si anorganici, inca
prezenti in apa tratata, astfel incét la final incarcarea de amoniu, azotiti, azotati, organica si
de microorganisme, sa fie sub concentratia maxima admisa (CMA) impusa prin legislatie.

Debitul fractiunii de apa tratata ce este antrenata in bucla de intoarcere poate fi
controlat prin reglajul debitului pompei 10. Din rezervorul de stocare 14, apa este este
distribuita prin conducta 15 ca si apa tratata.

Sistemul modular compus din electrolizorul echipat cu electrozi de diamant dopat cu
bor asistat partial de modulul de osmoza inversa folosit pentru aplicarea procedeului propus
conform inventiei permite tratarea avansata a apei in scop potabil putand fi usor adaptat
diferitelor tipuri de surse de apa de tratat.

Pentru aplicarea solutiei tehnice descrise a fost realizata o instalatie pilot a carei
functionare a confirmat performantele procedeului propus n eliminarea poluantilor (conta-
minantilor) din apa de tratat: incarcare organica, amoniu, azotitilor si azotatilor si microorga-
nisme) care, in plus, s-a dovedit a fi foarte eficienta pentru indepartarea Fe si Mn din apele
subterane pe baza procesului de oxidare rapida a acestora si decantarea precipitatelor
rezultate, sub forma de oxihidroxizi de fier si mangan.
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Revendicare

Procedeu de tratare a apei in scop potabil intr-un sistem modular compus dintr-un
electrolizor (6) cu electrozi de diamant dopat cu bor (7) si 0 unitatea de osmoza inversa (11),
caracterizat prin aceea ca, in apa supusa tratarii se dozeaza, printr-un injector (3) plasat
fnainte de intrarea intr-un electrolizor (6), o soluiie de NaCl pentru a se asigura o
conductivitate de minimum 1000 uS/cm necesara functionarii eficiente a electrolizorului (6),
la o densitate de curent de minimum 25 mA/cm? si inversand polaritatea aplicatd unor
electrozi de diamant dopat cu bor (7) la fiecare 10 min de electroliza, conditii in care are loc
eliminarea azotatului prin electroreducere simultan cu eliminarea incarcarii organice,
amoniului si azotitului prin electrooxidare si prezenta in electrolizorul (6) a ionilor de clorura
care faciliteaza generarea unor agenti dezinfectanti si eliminarea microorganismelor prin
electrodezinfectie iar apoi pentru diminuarea concentratiei de Na* si Cl, o parte din apa
astfel tratata este dirijata printr-o bucla de intoarcere, (9) + (10) + (11) + (12), unde trece
printr-o unitate de osmoza inversa (11) care retine si alti contaminanti organici si anorganici
in functie de membrana folosita, debitul fractiunii de apa tratatd antrenata in bucla de
intoarcere fiind controlat prin reglajul debitului unei pompe (10).
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