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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de epurare avan-
satda a apelor uzate prin care poluanti de natura
chimica si microbiologica continuti in apele provenite de
la fermele zootehnice sunt indepartati sau redusi sub
anumite limite prin metode chimice, astfel incat apa
rezultata sa poata fi reutilizata pentru irigarea culturilor
agricole. Procedeul conform inventiei are doua etape:

1. etapa de tratare electrochimica care faciliteaza
eliminarea impuritatilor organice si anorganice prin
electrocoagulare cu electrozi de aluminiu urmata de
flocularea si separarea namolului format, si

2. etapa de oxidare avansata a materiei organice si
dezinfectie cu ozon, urmata de corectarea pH-ului cu
acid fosforic, procedeul asigurand o eficienta superioara
de Indepartare a substantelor organice cuprinsa intre
60...90% CCO-Cr, a substantelor organice

biodegradabile cuprinsa intre 60..80% CBO,, a
materiilor in suspensie cu eficienta >80%, a reziduului
salin cuprinsa intre 40...60% si inactivarea bacteriilor
coliforme fecale de pana la 100%.
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Inventia de fata abordeaza o problematica din domeniul gospodaririi apelor
si anume aceea a epurarii apelor uzate, care trebuie privitd din perspectiva
preocuparilor existente la nivelul autoritatilor si al specialistilor pentru identificarea unor
surse de apa alternative in zonele deficitare si in acelasi timp pentru prevenirea
poluérii mediul inconjurator.

Apele uzate rezultate de la fermele zootehnice au un continut ridicat de azot si
fosfor, reprezentdnd o sursd potentiald de substante nutritive pentru stimularea
cresterii plantelor. Pentru valorificarea apelor uzate provenite de la cresterea
animalelor la irigarea culturilor agricole este necesara epurarea corespunzatoare a
acestora in vederea reducerii incarcarii poluante. Sanatatea publica si potentialele
efecte adverse agricole si de mediu trebuie considerate ca elemente prioritare in
dezvoltarea cu succes a proiectelor de reutilizare a apei pentru irigatii.

Reglementarile nationale precum si cele existente la nivel international interzic
irigarea culturilor agricole cu ape uzate brute. Acestea prevad norme de utilizare in
functie de calitatea realizata prin procesul de epurare in corelatie cu tipurile de sol/plante
de cultura [1,2].

In general, gospodarirea apelor uzate in cadrul unei societdti economice
presupune colectarea si epurarea locala a apelor uzate in functie de modalitatea si
conditiile de eliminare in mediu. In cazul fermelor zootehnice sunt intalnite sisteme
conventionale de epurare a apelor uzate care includ o treaptd primara in care se
realizeaza separarea mecanica a materiilor grosiere si o treapta secundara in care
se realizeaza epurarea biologica aeroba sau anaeroba a apelor uzate.

Poluantii specifici de natura chimica si microbiologica ce nu pot fi inlaturati prin
metode conventionale necesita prelucrarea intr-o fazd de epurare suplimentara —
avansata (tertiard), avand drept scop obtinerea unui efluent de calitate superioara
prin eliminarea substantelor in suspensie si dizolvate ramase in apa dupa
parcurgerea etapelor clasice. O varietate largd de procese au fost studiate,
dezvoltate si aplicate pentru indepartarea contaminantilor de interes in functie de

tipul apelor uzate supuse epurarii [3].
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Apele uzate rezultate din activitati zootehnice se caracterizeaza printr-o
compozitie complexa si variatd, avand continut mare de substante organice, azot,
fosfor si materii solide in suspensie, dar si continut de compusi periculosi, persistenti
sau greu degradabili, de tipul pesticidelor si antibioticelor. in mod conventional, apele
rezultate din activitati zootehnice sunt epurate prin procese mecanice si biologice
naturale sau intensive, prin care se indeparteaza substantele solide si compusii
organici biodegradabili. In literatura de specialitate sunt descrise procese de epurare
a apelor uzate rezultate din activitdti zootehnice prin metode conventionale si
avansate. Brevetul RO 110932 B1 prezintd un procedeu pentru epurarea apelor
uzate biodegradabile care rezulta din procesele specifice complexelor zootehnice
prin utilizarea unui sistem combinat, mecanic si biologic, constituit din urmatoarele
etape: retinerea suspensiilor solide pe site, decantarea apei, activarea apei in camp
magnetic si epurare biologica cu plante acvatice. '

Epurarea apelor uzate rezultate din zootehnie se realizeaza conform
brevetului KR 100414580 B1 prin procese biologice facultativ aerobe, corectie de
pH, floculare, indepartarea flocoanelor prin flotatie, o prima etapa de ozonizare,
aerare pentru o perioada mare de timp, precipitare, floculare, urmata de o a doua
etapa de ozonizare si filtrarea efluentului pe carbune activ. Un sistem de epurare a
apelor uzate din zootehnie este prezentat in brevetul KR 20030033812 A si acesta
contine bazin aerob, bazin anaerob, bioreactor cu membrane, bazin de
ozonizare/oxidare catalitica si tratare cu zeolit, in care o parte din efluentul rezultat
din bazinul aerob este recirculat in bazinul anaerob, iar ndmolul activ din bioreactor
este introdus in bazinul anaerob. Brevetul US 7005068 B2 descrie epurarea apelor
uzate din zootehnie prin decantare, urmata de nitrificare/denitrificare, apa rezultata
putand fi utilizata la irigatii; partea solida este supusa unui tratament anaerob, cu
obtinere de biogaz. Conform brevetului US 6054044 A, epurarea acestui tip de ape
uzate se realizeaza printr-un proces fizic de separare a materiilor in suspensie,
procese biologice anoxice, procese biologice anaerobe, urmate de procese aerobe,
Cu recircularea apei care rezultad in urma tratarii prin procese aerobe in procesele
anoxice si conduce la obtinerea unui efluent adecvat pentru irigarea culturilor
agricole. Alte exemple de epurare a apelor uzate din zootehnie prin metode biologice
aerobe si anaerobe in sisteme deschise sau inchise, urmate de separarea solidelor
sunt descrise in brevetele CN 101343133 B, CN 101767879 B, CN 101774696 B,
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CN 102807302 B, CN 103435224 A, KR 100403850 B1, KR 100419827 B1,
KR 100951184 B1, KR 101393712 B1 si US 5795480 A.

indepartarea substantelor organice (exprimate ca CCO-Cr), a azotului si
fosforului total si a materiilor in suspensie din apele uzate provenite de la fermele
zootehnice se poate realiza conform brevetului CN 108975643 A printr-o succesiune
de etape ce cuprinde neutralizare, precipitare, nitrificare, denitrificare si ozonizare, cu
eficiente de indepartare de 78% CCO-Cr, 66% amoniu, 54% azot total, 72% fosfor
total si 78% materii in suspensie.

Brevetul US 6261459B 1 descrie 0 metoda de indepartare a mirosului specific
al apelor uzate din zootehnie care utilizeaza argila si o sare cuaternara de amoniu
dupa ce in prealabil s-a realizat o etapa de coagulare chimicd, urmand apoi un
proces de separare a solidelor prin filtrare sau flotatie cu aer. O altéd posibilitate de
epurare a acestor ape uzate este prin coagulare, floculare, urmatéd de separarea
namolului si a apei care rezulta prin membrane, conform brevetului AU 2017203147 B2.

Electrocoagularea este o tehnicd de epurare a apelor uzate ce permite
indepartarea materiei organice si anorganice in suspensie si dizolvate, prin
generarea de ioni de aluminiu sau fier care destabilizeaza coloizii si faciliteaza
coagularea acestora. lonii de aluminiu sau de fier sunt generati prin aplicarea unui
curent electric printre cel putin doi electrozi (un anod — numit de sacrificiu si un catod)
imersati in apa uzata. lonii de aluminiu sau fier generati prin dizolvarea anodului
sufera un proces de hidrolizé cu formare de specii (in principal hidroxizi) care au rol
de coagulant. Electrocoagularea prezinta avantajul ca, spre deosebire de coagularea
clasica in care se adauga saruri de aluminiu sau fier, nu necesitd adaos de reactivi
chimici si este un proces mai usor si mai sigur de exploatat [4-6]. Conform datelor de
literatura, electrocoagularea are loc la densitati de curent relativ mici, cuprinse in
intervalul 80-100 A/m? dac4 se folosesc electrozi de fier si de aprox. 150 A/m? daca
se folosesc electrozi de aluminiu [7]. Brevetul CA 2755161 (A1) descrie un sistem de
epurare a apelor uzate prin electrocoagulare cu electrozi de aluminiu si fier, la
densitati de curent de 2.000-30.000 A/m?, timp de 120 minute, cu repozitionarea
catodului astfel incat sa se poata controla procesul de dizolvare a anodului. Brevetul
US 2009/0242424 A1 prezintd o metoda de prevenire a pasivarii electrozilor prin
inversarea polaritatii acestora la intervale de timp regulate.

Electrocoagularea este descrisa in brevetul US 6325916 ca o metoda de epurare

a apelor uzate ce poate fi folosita impreuna cu un oxidant gazos combinat cu cavitatie
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hidraulica pentru indepartare a contaminantilor. Din procesul de epurare a apelor uzate
conform brevetului US 4149953 fac parte electrocoagularea cu anod de aluminiu si
catod de fier, urmata de separarea namolului format prin metode conventionale.

Ozonizarea este un proces de oxidare avansata care utilizeaza ozonul pentru
oxidarea materiei organice din apele uzate. Ozonul are potential de oxidare si
reactivitate mare, fiind eficient in indepartarea compusilor organici greu degradabili
prin procese conventionale, de tip produse farmaceutice si pesticide [8-10]. Conform
brevetului WO 2011054155 A1, ozonizarea este aplicata pentru epurarea apelor uzate
dupa o etapa de electrocoagulare cu electrozi de fier. Brevetul WO 2011025183
descrie un proces de epurare care cuprinde etape de retinere a materiei grosiere,
electrocoagulare, filtrare, ozonizare si clorinare.

Pentru apele uzate rezultate din zootehnie, literatura de specialitate descrie
diverse sisteme care incorporeazd metodele de tratare prin electrocoagulare si/sau
ozonizare. Brevetul KR 20080037761 A descrie un sistem de epurare a apelor uzate
prin electrocoagulare si ozonizare, urmate de filtrarea efluentului. Gradul de
indepartare a substantelor organice biodegradabile (exprimate ca CBOs) din apele
uzate rezultate din zootehnie poate ajunge pana la 88% prin electrocoagulare, conform
brevetului KR 20040078173 (A). Epurarea apelor uzate rezultate din zootehnie prin
ozonizare conduce la indepartarea culorii conform brevetului KR 100450588 B1,
ajungand pana la decolorarea completa a acestora.

Procedeul de epurare avansatd conform inventiei se refera la introducerea
unei trepte tertiare in fluxul procesului de epurare al apelor uzate, pentru finisarea
calitatii efluentilor rezultati de la fermele de crestere a animalelor, in scopul utilizarii
acestora la irigarea culturilor agricole, in functie de nevoile utilizatorilor finali (culturi
alimentare procesate, culturi industriale si de seminte, plante energetice, parcele de
hrana pentru animale, culturi de plante ornamentale etc.).

Procedeul care face obiectul prezentei inventii consta, conform schemei
tehnologice de principiu anexate (Figura 1), in doua etape de tratare a apelor uzate:

- o etapa de tratare electrochimica in care se introduc ioni de aluminiu in
apa uzata (operatia de electrocoagulare) pentru destabilizarea materiei in suspensie
si coloidale, conducénd la formarea unor flocoane cu tendintd de separare sub
actiunea unui agent floculant (operatiile de floculare — decantare). Se obtine in felul
acesta o apa limpezita care mai contine preponderent doar materii organice si

anorganice dizolvate. Ca efect secundar benefic, etapa de tratare electrochimica
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conduce si la reducerea incarcarii microbiene odatad cu separarea suspensiilor la
care au aderat microorganismele, dar si ca urmare a gazelor oxidante si reducatoare
formate la electrozi simultan cu dizolvarea anodica a aluminiului (O2, Cl; etc.).
Namolul chimic impreund cu spuma formata in timpul procesului de electrocoagulare
sunt prelucrate intr-un modul alcatuit din sisteme de omogenizare, ingrosare si
deshidratare, pentru ca 1in final deseul obtinut sa fie valorificat/depozitat
corespunzator. Pentru o incarcare cu poluanti a apelor uzate caracterizata printr-un
continut de substante organice (CCO-Cr) de pana la 1500 mg O2/L si de substante
organice biodegradabile (CBOs) de pana la 250 mg/L, materii in suspensie de pana la
300 mgl/L si bacterii coliforme fecale cu densitate numerica de pana la 10% nr/1000 mL,
procesul de electrocoagulare poate fi operat la o doza de 100-300 mg AF*/L apa
uzata, densitate de curent de 100-150 A/m? (surs& de curent continuu). Diferenta de
potential aplicatéd intre electrozi este de maxim 10 V pentru a limita procesele
electrochimice concurente cu dizolvarea ionilor de aluminiu, cum ar fi efectul Joule de
incalzire a apei si efectul de descarcare a gazelor electrolitice la electrozi. Aglomerarea
agregatelor formate se face cu polielectrolit cationic solutie 0,1% (10-25 mg/L apa uzata)
sub amestecare lenta la 40 rot/min, timp de 10 minute, pentru decantarea gravitationala
a namolului chimic format fiind necesar un timp de 15-30 minute.

- 0 etapa de oxidare avansata si dezinfectie cu ozon ce presupune
contactarea apei cu gazul reactant intr-un sistem de 4 coloane succesive cu
functionare in contracurent a fazelor L-G. Apele uzate provernite de la fermele
zootehnice contin cantitati variabile de agenti tensioactivi, motiv pentru care
coloanele de ozonizare sunt prevazute cu separatoare de spuma. Fluxul de gaz care
parcurge coloana de apa determind separarea prin flotatie a unei fractii reziduale
bogate in materii organice si produsi partiali de oxidare, trimisa ulterior spre modulul
de prelucrare a namolului. Aerul imbogatit in ozon necesar oxidarii avansate a
poluantilor chimici prezenti in apele uzate (2-8 g Os/g CCO indepartat) este furnizat
de un generator de ozon al carui principiu de functionare consta in ionizarea
oxigenului prezent in aer prin descarcari electrice de tip Corona de inalta tensiune.
Descarcarea electricd produsa intre electrozi propulseaza electronii, disociaza
moleculele de oxigen si formeaza prin recombinare molecule de ozon. Dupa
ozonizare se verificd concentratia ionilor de hidrogen si se procedeazd Ia
neutralizarea apei epurate cu acid fosforic pana la pH=6,5-8,5. Fluxul de aer epuizat

este trimis intr-un modul de purificare a gazelor alcatuit dintr-un sistem de adsorbtie

-
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pe carbune activ granulat a urmelor de ozon nereactionat si a produsilor gazosi
rezultati in urma reactiilor chimice, un sistem de filtrare a microparticulelor solide si
un sistem de indicare vizuala a eficientei de indepartare a ozonului remanent din
faza gazoasa pe baza reactiei de formare a iodului (galben-maro) prin oxidarea unei
solutii de iodura de potasiu (incolora).

Procedeul de epurare avansata conform inventiei conduce la obtinerea unor
eficiente superioare de indepartare a substantelor organice inclusiv cele persistente
(60-90% CCO-Cr), substantelor organice biodegradabile (60-80% CBOs), materiilor
in suspensie (peste 80%), dar si reducerea reziduului salin (40-60%), inactivarea
bacteriilor coliforme fecale de pana la 100% si indepartarea culorii si a mirosului
specific animalelor, rezultdnd o apa epurata corespunzator pentru reutilizarea in
scopul fertirigarii culturilor de plante.

Prin aplicarea procedeului de epurare avansata conform inventiei se obtin
urmatoarele avantaje:

- randament sporit de indepartare a poluantilor existenti in apele uzate,
pentru redarea lor in circuitul componentei hidrice a mediului la parametrii avizati de
normele in vigoare referitoare la irigarea culturilor agricole;

- findepartarea impuritatilor prin coagulare cu aluminiu se realizeaza
electrochimic si se evitd astfel folosirea unor compusi chimici (in cazul metodei
clasice se utilizeaza sulfat de aluminiu) care ar aduce un aport de saruri in apa
tratatd, ceea ce ar determina limitarea foarte mult a volumului de efluent ce poate fi
aplicat pe sol pentru prevenirea salinizarii acestuia si deteriorarea culturilor;

- reducerea prin electrocoagulare a concentatiei de substante anorganice
suspendate si dizolvate (reziduu salin) pe care apele uzate de la fermele zootehnice
le contin si care nu pot fi indepartate prin tehnologiile conventionale de epurare a
apelor uzate;

- distrugerea eficientd a microorganismelor patogene (bacterii, inclusiv bacterii
sporulate si virusuri) prin oxidarea avansata cu ozon intr-un sistem de coloane
succesive, care asigura un contact mai indelungat al apei uzate cu ozonul facilitand
procesul de degradare a poluantilor si valorifica superior agentul chimic dezinfectant,

- degradarea poluantilor organici persistenti (pesticide, antibiotice etc.), care
nu pot fi indepartati prin metodele conventionale de epurare a apelor uzate aplicate

in mod curent la nivelul fermelor zootehnice;
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- corectarea alcalinitatii apelor epurate cu acid fosforic, ceea ce reprezinta un
adaos de nutrient (fosfor) pentru stimularea dezvoltarii plantelor;

- posibilitatea realizarii unor echipamente mobile cu amorsare rapida a
procesului de epurare, dat fiind faptul ca tehnologia adoptatéd necesitd volume si
spatii relativ mici de implementare;

- posibilitatea realizarii unor echipamente modulare astfel incat etapele
procesului de epurare sa functioneze singular sau impreuna in functie de necesarul
de epurare, datorita flexibilitatii tehnologiei adoptate.

In continuare se prezintd un exemplu de aplicare a inventiei.

Exemplu. Acest exemplu se refera la posibilitatea de aplicare a inventiei la
epurarea avansata a apelor uzate provenite de la o ferma de taurine de dimensiune
medie. Apele uzate rezultate din activitatea fermei au fost epurate local intr-un sistem
ce presupune separarea materiilor grosiere si epurarea biologica in regim natural (iaz
de oxidare). In vederea testérii procedeului de epurare avansata conform inventiei
apele uzate au fost tratate prin electrocoagulare cu electrozi de aluminiu la o
densitate de curent de 120 A/m?, furnizand o doz& de aprox. 200 mg APR/L apa
uzata. Pentru aglomerarea flocoanelor formate s-a adaugat 15 mg/L apa uzata
polielectrolit cationic tip ACEFLOC la concentratia de 0,1% si s-a mentinut un regim
de amestecare lenta la 40 rot/min, timp de 10 minute. Separarea namolului chimic
format s-a ficut prin decantare gravitationald timp de 30 minute. In etapa urmétoare,
apele uzate au fost supuse unui proces de oxidare avansata folosind un debit de 5 g Os/h,
pentru un timp de reactie de 20 minute, dupa care s-a facut corectarea pH-ului cu solutie
de acid fosforic pana la o valoare de pH=8.

Rezultatele prezentate mai jos evidentiaza eficiente superioare de indepartare a
poluantilor chirici pentru indicatorii de calitate a apelor ce conditioneaza utilizarea
efluentului la irigarea culturilor agricole. Un aspect important este reducerea
continutului salin al épelor epurate, ce determina in acest caz incadrarea intr-o clasa
de calitate ce permite irigarea solurilor permeabile si a plantelor tolerante la salinitate.

Eficacitatea antimicrobiand a procesului de ozonizare a fost foarte buna,
indicatorii bacteriologici monitorizati fiind inactivati in proportie de peste 99,9% si
chiar 100%.

Q[/éo an JAQ

2



a 2019 00399 02/07/2019
Eficiente de epurare a apelor uzate
Indicator de calitate Influent Efluent Eficienta (%) LMA [1,2]
Substante organice (CCO-Cr), mg O,/L 984 90 91 -
Substante organice biodegradabile
(CBOs), mg Oj/L 79 27 66 35
Materii in suspensie, mg/L 142 3 98 50
Aluminiu, mg O,/L 0,17 0,85 - 5
Reziduu salin, mg O,/L 2746 1476 46 1500
Bacterii coliforme totale, nr/1000 mL 348.000 340 99,9 100 -100.000
Bacterii coliforme fecale, nr/1000 mL 160.000 absent 100 10.000
Streptococi fecali, nr/1000 mL 8.900 absent 100 10.000
Culoare colorat limpede, - -
fara coloratie
Miros specific miros slab - -
P perceptibil
: < "

Aspect

apa uzatd brutd

apa uzata tratatd
chimic

apda uzatd ozonizata
5-10 minute

LMA - limita maxima admisibila pentru culturi nealimentare si soluri permeabile

Procedeul de epurare avansata conform inventiei ofera posibilitatea reutilizarii

apelor uzate provenite de la fermele zootehnice la irigarea culturilor agricole

contribuind la conservarea resurselor de apa, in deplina conformitate cu obiectivele

economiei circulare.
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PROCEDEU DE EPURARE AVANSATA A APELOR UZATE PROVENITE
DE LA FERMELE ZOOTEHNICE

REVENDICARI

Procedeu de epurare avansata (tertiara) a apelor uzate provenite de la fermele
zootehnice, caracterizat prin aceea ca implica utilizarea unei tehnologii flexibile
si permite amorsarea rapida a procesului, care cuprinde doua etape de tratare a
apelor uzate cu continut de substante organice exprimate ca CCO-Cr de péana la
1500 mg OJ/L si de substante organice biodegradabile exprimate ca CBOs de
pana la 250 mg/L, materii in suspensie de pana la 300 mg/L si bacterii coliforme
fecale cu densitate numericd de pana la 108 nr/1000 mL, in prima etapd prin
electrocoagulare cu electrozi de aluminiu, floculare cu polielectrolit cationic si
separarea namolului chimic format, urmatd de o a doua etapa de oxidare
avansatd si dezinfectie cu ozon a apelor limpezite in etapa anterioara si
corectarea pH-ului, cu obtinerea unor eficiente superioare de indepartare a
substantelor organice inclusiv cele persistente de tipul pesticidelor si a antibioticelor
(60-90% CCO-Cr), substantelor organice biodegradabile (60-80% CBOs), materiilor
in suspensie (peste 80%), dar si reducerea reziduului salin (40-60%), inactivarea
bacteriilor coliforme fecale de pana la 100% si indepartarea culorii Si a mirosului
specific animalelor, rezultdnd o apa epuratd corespunzator pentru reutilizarea in
scopul fertigarii culturilor de plante.

Procedeu conform revendicarii (1), caracterizat prin aceea ca implica trecerea
apei uzate printr-o etapa ce cuprinde electrocoagularea cu electrozi de aluminiu,
prevazuta cu posibilitatea de colectare separatd a spumei, operata la o doza de
100-300 mg AI**/L apa uzata, densitate de curent de 100-150 A/m? si o tensiune
a curentului de maxim 10 V, urmata de operatia de floculare cu polielectrolit
cationic solutie 0,1% (10-25 mg/L apa uzata) sub amestecare lenta la 40 rot/min,
timp de 10 minute si apoi decantarea namolului chimic format timp de 15-30 minute,
dupa care apa limpezita trece intr-o etapa de oxidare avansata si dezinfectie cu
2-8 g Oz/g CCO indepartat, intr-un sistem de 4 coloane succesive cu functionare
in contracurent a fazelor L-G si un timp de retentie hidraulic de péana la 40 minute,

prevazuta cu posibilitatea de colectare separata a spumei, urmata de corectarea
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pH-ului cu solutie de acid fosforic pana la o valoare cuprinsd in domeniul de
pH=6,5-8,5.

Procedeu conform revendicarii (1), caracterizat prin aceea ca se asigura un
contact mai indelungat al apei uzate cu ozonul, prin intermediul sistemului de
4 coloane cu functionare in contracurent a fazelor L-G, prevazute cu separatoare
de spuma, facilitdnd degradarea poluantilor si valorificAnd superior agentul chimic
oxidant.
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