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ABSTRACT

Increased nitrates densities in the underground waters made unusable
some water-bearing as source of drinkable water. In the communities that used
drilling of water polluted with nitrates and which, for this reason, have been
closed, faces today the necessity of regeneration of water resources .As a result,
the interes for nitrates alienation from raw water becomes an important one. The
objective of the present paper is to underline and compare different treatment
technologies that are available for the alienation of the nitrates from the water,
followed from the point of view of efficiency, ease of exploitation and their cocts.

Pentru aprovizionarea cu apa potabild, tehnicd si de uz gospodaresc, in
Republica Moldova, in paralel cu apele de suprafata, sint utilizate si apele
subterane, care din punct de vedere calitativ, acestea nu intrunesc conditiile de
potabilitate din cauza depasirit indicatorilor specifici fizico-chimici i
microbiologici.  In majoritatea cazurilor apele subterane de adincime nu
corespund normelor limita indicate in Hotarirea de Guvern Nr.931 din
20.11.2013, dupa concentratia de rezidiuu fix, fluor, fier total, hidrogen sulfuros,
duritate totala, azotati, etc, necesitind dilutie, ori tratare corespunzatoare.

Prezenta azotatilor (amoniac (NH4"), nitrati (NO3z), nitriti (NO2")) in apa
subterana este frecvent asociata cu sursele de dejectii umane si animaliere,
ingrasamintul mineral aplicat ca fertilizator pe bazad de azot (azotat de amoniu
NH4NOs, uree), precum si sisteme septice (grupurile sanitare). Cu toate ca,
amoniacul se formeaza prin mineralizare (stadiul initial de degradare a azotului
organic), principala specie organica a azotului in apa subterana este nitratul, al
carui valoare poate fi apreciatd procentual pentru toate regiunile Republicii, prin
graficul prezentat in fig.1.

In literatura de specialitate existdi numeroase informatii privind gradul
de poluare cu azotati al surselor de apa bruta, necesitindu-se insa un studiu
detaliat al diverselor tehnologii de indepartare a azotatilor din apa. Azotatul este
un ion stabil si foarte solubil, cu un potential scazut de coprecipitare sau de
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adsorbtie. Aceste proprietati il fac dificil de indepartat prin tehnologii clasice de
tratare a apei, ca de exemplu dedurizarea cu var si filtrare.
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Fig.1 Ponderea medie a conginutului de nitrayi in sursele subterane de apa (ape
freatice si straturi acvifere) de pe tot teritoriul Republicii Moldova

Nivelul maxim admisibil a nitratilor si nitritilor in apa potabila (apa de baut)
conform [1], ating valorile:
- Nitrati (NO3™) < 50mg/l;
- Nitriti (NO27) <0,5mg/l;

Se cunosc diverse metode  care s-au dovedit a fi adecvate pentru
rezolvarea problemei de a aduce concentratiile azotatilor la cerintele de calitate
pentru apa potabila (de baut).

1. Metode fizico-chimice;

2. Metode electro-chimice;

3. Metode biologice;

1. Metode fizico-chimice de inldturare a ionilor de NO3 din apd

Din metodele fizico-chimice fac parte:

» Osmoza inversd - gradul de inlaturare a compusilor azotului din apa

depinde de:

presiunea aplicata; concentratia substantelor dizolvate; de cantitatea apei tratate
etc. Aceasta metoda a fost aplicata la tratarea apei Subterane cu un continut de
NOsde (8+10)mg/l. Efectul de inliturare a nitratilor a constituit (78+84)%. Insa,
aceastd metoda are un sir de neajunsuri, ca: schimbarea esentiala a calitagii apei
initiale, necesitatea tratarii prealabile a apei in scopul excluderii impurificarii
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membranelor, obtinerea unor concentrate, care necesita o inlaturare si 0
prelucrare adaugatoare.

Aceasta metoda duce la o tratare aparentd, locala, insa nu rezolva
problema transformarii si denocivizarii compusilor azotului; astfel, nu a obtinut o
aplicare larga in practica de tratare a apelor cu continut de compusi ai azotului.

> Electrodializa. Pentru  efectuarea procesului  de electrodializa se

folosesc
membrane semipermeabile cu o rezistentd mica si o selectivitate inalta, care se
confectioneaza prin aplicarea unui strat de benzilpiridind (C12H11N) cu grosimea
de (0,002+0,004) mm pe un substrat poros, la un curent electric cu densitatea de 1
mcA/cm?,

O importanta deosebita in realizarea acestei metode are membrana selectiva,
care permite micsorarea concentratiei de ion nitrat pand la (20+25) mg/l, insa
randamentul de realizare a procesului constituie (15+20)%. Aceasta metoda a fost
incercata in conditii practice, insa implementarea ei nu a fost realizata din cauza
selectivitatii nu prea inalte a membranelor, necesitatii tratdrii prealabile a apei
pentru inldturarea suspensiilor, particulelor coloidale si a substantelor organice
(substantele humice), formarii unor solutii concentrate de nitrati, care necesita
cheltuieli addugatoare pentru lichidarea si prelucrarea lor.

» Schimbul de ioni reprezinta metoda fizico-chimice cu cea mai larga

raspandirere. Un
factor important in procesul de inlaturare al ionilor nitrati cu ajutorul
schimbatorilor de ioni este prezenta in apa al ionilor de SO4%, care concureaza cu
ionii de NOs". Raportul dintre concentratia sulfatilor si nitratilor trebuie sa fie
minim.

Aplicarea metodelor chimice de reducere a compusilor azotului este
limitatd din cauza formarii produsilor secundari toxici sau a cheltuielilor mari de
metale.

In calitate de catalizatori se aplica platina (Pt), paladiul (Pd), rodiul (Rh),
fixati pe carbon, sau catalizatorul de platina, modificat cu cupru (Cu) sau staniu
(Sn) . In calitate de catalizatori sunt folosite si metalele Cd, Zn, Fe, Ag, Cu, Mg,
Mn, sau aliajele lor, care reduc nitratii pana la nitriti. Activitatea catalizatorului se
mareste la contactul a doud metale sau la obtinerea aliajelor din doud metale cu un
anumit raport intre ele, care sunt imprimate pe suprafata unui suport poros.

2. Metode electro-chimice de inldturare a ionilor de NOs™ din apd

Analiza patentelor in domeniul tratarii apelor prin metode electrochimice
a demonstrat cd aceste metode, cunoscute deja la sfarsitul secolului trecut, dar
care nu si-au gasit aplicare larga din cauza costului mare al energiei electrice,
lipsei materialelor insolubile ieftine, necesare pentru confectionarea electrozilor,
au cunoscut un salt calitativ Tn toatd lumea si pot concura cu metodele traditionale
de tratare a apelor.
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Metoda electrochimica de reducere a ionilor nitrati are loc cu aplicarea:
» catozilor —din aluminiu, zinc si diferite aliaje ale cuprului. Dintre
toate metodele
si aliajele cercetate, cele mai efective pentru transformarea nitratilor din apa s-a
dovedit a fi aliajul de Sn-Cu si Al. Aplicarea catodului din cupru duce la marirea
efectului de obtinere a amoniacului, pe cand aliajul de Sn-Cu duce la marirea
efectului de transformare a ionilor nitrati In N2. Deoarece potentialul de
supratensiune de obtinere a hidrogenului la acest catod este mai mare, aceasta
duce la micgorarea hidrogenarii produsului, adicd se micsoreaza formarea de NHs
si se mareste efectul de transformare (descompunere) a nitratilor in apa.
Utilizarea catozilor din Al s-au dovedit a fi cei mai eficienti, concentratia
remanenta a ionilor nitriti in solutiile tratate fiind de (1+2)%.
» anozilor - Cele mai raspandite in practicd sunt electrocoagulatoarele cu
anozi solubili
din fier (Fe) sau aluminiu (Al), cei mai eficace s-au dovedit a fi anozi solubili din
aluminiu, deoarece la hidroliza ionilor de aluminiu, se formeazi un amestec de hidroxid
de aluminiu si diferiti hidroxocompusi ai aluminiului, care se polimerizeaza si coaguleaza
cu formarea de flocule de hidroxid de aluminiu, iar apoi, sedimentandu-se, se inlatura din
apa tratata.

3. Tratarea biologicd a apei cu un continut sporit de azotayi

Tratarea biologicd a apei cu un continut sporit de azotati se bazeaza pe
utilizarea bacteriilor autotrofe si heterotrofe.

Bacteriile autotrofe aerobe sunt organisme vii capabile sa sintetizeze
independent  substante organice (celule noi) din cele anorganice. Astfel, ele
utilizeaza pentru dezvoltare carbonul anorganic din bioxidul de carbon, in loc de
carbon organic. Energia necesara dezvoltarii o obtine prin oxidarea computilor
anorganici ai azotului (NH4*, de exemplu) utilizind ca sursd de energie oxigenul
furnizat din exterior (prin aerarea apei).

Bacterii heterotrofe anoxice utilizeaza in nutritic substante pe baza de
carbon organic s§i 151 obfin energia necesara dezvoltdrii preludnd oxigenul din
azotati.

3.1. Procese de eliminare a azotagilor din apele subterane
» Procesul de nitrificare - process prin care se realizeazd oxidarea
biologica a azotului
aflat in apa sub forma ionilor de amoniu (NH4" ), sau sub forma de gaz (NH3) -
intr-o prima etapa la faza de azotit (NOz2" ) si apoi la faza de azotat (NO3" ). Acest
lucru se desfasoara intr-un mediu aerob in principal datoritd a doud bacterii
autotrofe aerobe, respectiv nitrosomonas §i nitrobacter, numite Tn mod curent
nitrificatori sau bacterii nitrifiante.
Procesul de nitrificare poate fi prezentat schematic astfel :
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+ Nitrosomonas - Nitrobacter -
NH, —Meamene_, NO, M, NO, 1)

To,
Amoniu  Mediu Azotit Mediu Azotat Aerob  Aerob
» Procesul de denitrificare - fenomen  prin  care substantele

anorganice de tipul
azotatilor (NO3") si azotitilor (NO2") sunt transformate cu ajutorul bacteriilor
heterotrofe anoxice, in azot gazos liber (azot molecular Np»). Pentru
descompunerea substantelor organice, pe baza de carbon, bacteriile extrag
(utilizeaza) oxigen din combinatiile azotului cu oxigenul (adica din azotati, care
constituie donori de oxigen pentru oxidarea materiilor carbonice din mediul
anoxic). Aceasta inseamnd ca baza activitdtii microorganismelor o constituie
oxigenul legat chimic si nu oxigenul liber dizolvat, lucru care se intdmpld
deoarece bacteriile sunt silite sa utilizeze aceasta sursa de energie din cauza lipsei
oxigenului liber (dizolvat).
Ecuatia chimica globala a denitrificarii poate fi prezentata astfel:
Carbon organic + Hidrogen + Azotat = Bioxid de carbon + Azot + Apd (2)
Corganict+4H" +4NO3” — 5C02 +2N2 +2H,0

3.2. Metode biologice de tratare a apei subterane cu con¢inut de azotayi
» metoda biotehnologica — eliminarea azotatilor din apa bruta are loc doar
cu
participarea bacteriilor, lipsita de adausuri de substante chimice.
» metoda biochimica —procesul de inlaturare a azotatilor din apa se bazeaza
atit pe
utilizarea materiei biologice cit si pe utilizarea substantelor organice solubile.
Utilizarea in paralel a bacteriilor si substantelor solubile organice, duc la
intesificarea procesului de descompunere a azotatilor pina la azot gazos. Asa
substante pot fi hidrogenul gazos, sulful cit si substante organice solubile ca:
zaharoza (Ci12H22011), metanolul (CH3OH), etanolul (C2HsOH) sau acidul
acetic ( C2H4O) , care sint mai putin toxic. Acesti compusi chimici reprezinta si
sursa suplimentara de nutritie si dezvoltare a bacteriilor din sistemul de tratare.

3.3. Scheme tehnologice de inlditurare a azotagilor din apele subterane

Proiectarea statiilor de tratare biologica a apelor subterane cu continut
sporit de azotati este efectuata in urma analizelor in conditii de laborator a
calitatii apei, determinindu-se care sunt concentratiile de azotati, in mg/l. Pentru
concentratii sporite de azotati de cele mai multe ori se aplica metoda biochimica
(fig.2).

3.3.1 Schema de denitrificare heterotrofa a apelor subterane.

In schema de tratare biologica heterotofa a apelor cu continut sporit de
azotati (fig.2) se prevede utlizarea bacteriilor heterotrofe (anoxice) care in
ansamblu formeaza pelicula biologica, fixata pe suport solid. Pentru reactoarele
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cu pat fix s-a folosit ca material suport , un material sintetic sub forma de sfere
plutitoare realizat din polistiren expandat care inlaturd problemele legate de
colmatare; biomasa in exces fiind indepartatd cu usurinta din materialul suport
prin spalare in curent descendent (de sus in jos). Ca substrat este folosit etanolul
plus adaus de fosfat ca nutrient.

Aerisire

Rezervor de apa,
de spalare inversa

Aerisire

'

>
<

subterana

o 2 & 2
Y =
E., 3! ° 8 & = o =
=g g & g2 g s 58
o5 55 = 2 [R5 = o ) )
Eg §§ =3 g = & | Dezinfectie
Etanol = %o l
5 | l _ Catre
Apd l ) T N T .
> { consumatori

13

Decantor

Spre ingrosatoarele
de namol
Fig. 2. Schema de denitrificare heterotrofa a apelor subterane

Apa denitrificata este tratatd In continuare in doud filtre aerobe, deoarece
apa tratata biologic ar putea, de asemenea, sd contind spori ai microorganismelor
anaerobe, astfel incat ea trebuie reaerata, sterilizata, iar suspensiile prezente fiind
indepartate prin floculare si filtrare. Doza de substantd organica este controlatd
atent, deoarece in caz de exces apa devine necorespunzatoare pentru consum
uman.

Asa tip de statii sunt date in exploatare, functionind cu succes in
Germania si in Franta, in cadrul mijloacelor industriale. Rezultatele
experimentirilor aratind ci la o incircare de (0,7+1,0) kgN/m3zi sunt indepartate
peste 95% din azotati, si valoarea carbonul organic total (COT) al efluentului la
10°C atingind valoarea de 1 mg/I.

3.3.2.Schema de combinare a schimbului ionic cu denitrificarea biologica

Procesul de schimb ionic comportd trecerea apei incarcate cu azotati
printr-un pat granular de rasina care necesita pentru regenerare cantitati mari de
solutie concentrata de NaCl (50+100 gr/l). De regula, saramura uzata are un
continut ridicat de azotati, sulfati si cloruri; eliminarea sa trebuie facuta cu grija si
contribuie la costurile de exploatare. Apa tratata intr-un proces de denitrificare
necesita post-tratare pentru indepartarea microorganismelor si a substratului
organic. Combinarea schimbului ionic cu denitrificarea biologica poate elimina

128



unele din problemele ce apar in cazul proceselor separate. Intr-un procedeu
combinat (fig.3) schimbul ionic este folosit pentru a indeparta azotatii din apele
subterane iar denitrificarea biologica este folositd pentru a trata solutia de
regenerare bogata in azotati rezultatd din ragina schimbatoare anionica.
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Fig. 3. Schema procedeului combinat de schimb ionic/denitrificare biologica., cu
refolosirea solugiei pentru regenerarea ionigilor

Sistemul combinat evita contactul direct dintre denitrificatori §i apa de
tratat. Pentru denitrificarea solutiei de regenerare Se foloseste un reactor cu pat de
namol cu curgere ascendentd. Reactorul biologic este capabil sa denitrifice
solutii cu salinitate mare continand (5+30) gr/l NaHCOs si (10+15) gr/l NaCl.
Procedeul poate fi aplicat si pentru apele cu continut ridicat de sulfati. Saramura
produsa reprezinta (13+20)% din cantitatea produsa la coloanele cu schimbatori
de ioni. Se recomandd intercalarea intre reactorul biologic si coloana de
schimbatori de ioni a unui filtru de nisip si dezinfectia rasinii cu acid acetic
adaugat in cursul spalarii. Procedeul combinat a fost aplicat si pentru ape
subterane folosind rasini sulfat-selective si azotat-selective. In comparatie cu
schimbul ionic clasic, procedeul combinat a condus la
o reducere de circa 90% a saramurii reziduale.

3.4. Instalarii utilizate pentru tratarea apelor naturale cu conginut sporit de
azotari
Procesul de denitrificare poate fi realizat cu utilizarea biofiltrelor, filtrelor
cu strat fierbator, filtrele cu nisip sau carbune activ.
Una dintre cele mai curente studii efectuate asupra tehnologiilor de
inlaturare a azotatilor prin filtrare (tratare) biologica a fost realizata de catre
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Ondeo Degremont, dind nastere sistemului BIOFOR Plus , in constructia carora
se prevade bioreactoare dotate cu sisteme de aerare si fluxul de miscare a apei in
sens ascendent (de jos in sus).

Principiul de functionare a sistemul BIOFOR Plus (fig.4) incepe cu
preluarea volumului de apa brutd din rezervorul de inmagazinare (1), fiind
distribuit in zona inferioara a bioreactorului, apoi fluxul de apa este preluat si
distribuit spre  zona stratului filtrant cu masa biologica fixata (2), unde are loc
retinerea materiilor in suspensie si inlaturarea compusilor de azot, care reprezinta
drept sursa de nutritie pentru materia organica fixata pe stratul filtrant.

Fig.5. Tip material din plastic
pentru realizarea stratului filtrant
a sistemului BIOFOR Plus

Fig. 4 Fluxul de miscare a apei in sistemul BIOFOR Plus

Pentru intretinerea microorganismelor la viata se necesita de a se introduce
aer 1in stratul filtrant, pe suprafata caruia are loc formarea pelicolei biologice, care
este formata de ansamblu total de microorganisme.

Sistemul de aerare este dotat cu conducta de aductie a aerului (3), pe
lungimea careia in zona interioara a reactorului la anumit interval distanta sunt
montate difuzoare de aer Oxazur (4), astfel fluxul de aer si de apa se misca co-
curent. Volumul de apa tratata este preluata si colectatd in jgheabul de acumulare
a apei tratate din care este evacuata prin conducta, 5, spre utilizare (consumatori).

Perioada de functionare a filtrului este determinatd in functie de
desprinderea peliculei biologice si a particolelor in suspensie din apa. Odata cu
miscarea apei supuse tratarii prin stratul filtrant are loc fixarea particolelor
flotante (in suspensie) care duce la colmatarea acestuia. Deasemenea in timpul
miscarii fluxului de apa brut prin stratul filtrant, are loc dezvoltarea
microorganismelor noi ce le inlocuiesc pe cele moarte, in rezultat pelicula cu
microorganisme moarte este desprinsa de de stratul filtrant inlocuindu-se prin
formarea unei pelicule noi. Pelicula desprinsa necesita de a fi inlaturata deoarece
manifesti actiuni negative asupra calitatii apei tratate. In baza celor expuse mai
sus rezulta ca: efectuarea procesului de spalare are loc indata ce s observa plutirea
la suprafata a peliculei biologice cit si marirea pierderilor de sarcina patrunderii
apei prin stratul filtrant.
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Procesul de spalare (fig.6) este realizat cu apa si aer, prin miscare
ascendenta. Aductia apei (6) si aerului (7) are loc prin doua conducte diferite,
ambele pozitionata in zona inferioara a filtrului.

Volumul de apa dupa spilarea
stratului filtrant este acumulat
in jgheabul de colectare a apei
dupa spalare, apoi fiind
evacuatd prin conducta de
evacuare a apei dupa spalare

®.

Intreg  procesulul de
functionare asistemului
BIOFOR Plus, incepind cu
etapa de tratare si finisind cu
etapa de  spalare, este
supravegheat printr-un sistem
automatizat de control.

Fig.6. Vedere plan a procesului de spalare
a sistemului BIOFOR Plus

Concluzii

Indepartarea ozotatilor din apa naturali este un domeniu important de
cercetare in care au fost dezvoltate tehnologii noi, dar care necesita optimizarea si
perfectionarea in continuare a acestora.

Efectuind o camparatie intre metodele aplicate pentru inldturarea
azotatilor in exces (peste limitele standartului ) din sursele naturale de apa,
ajungem la conluzia ca cele mai eficace metode s-au dovedit fi a metoda fizico-
chimica cu schimbul de ioni si metoda electrochimica. Prin aplicarea acestor
metode are loc reducerea azotatilor la limetele cerute de standarte, NO3-<
50mg/l si NO2<0,5mg/1. Din punct de vedere ecomonic, intretinerea statiilor de
tratare prin schimbatori de ioni este mai economica fata statiile electrochimice
care necesita un cost mare a energiei electrice, si lipsa materialelor insolubile
ieftine, necerare pentru confectionarea electrozilor. Insi din punct de vedere a
eficacitatii metoda electrochimica s-a dovedit a fi mai calitativa.

Tratarea biologica este aplicabila apelor subterane si de suprafata dat fiind
faptul ca procesul se poate adapta usor la variatiile de calitate a apei cum sunt
continutul de materii organice naturale, de saruri dizolvate, suspensii, azotati si
sulfati. Principalele probleme legate de folosirea denitrificarii biologice sunt:

- monitorizarea sporitd in caz de exploatare intermitenta;
- ratele de denitrificare reduse la temperaturi mai scazute, cind nivelul
azotatilor in apa continud sa creasca;
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- necesitarea  procesului de post-tratare a apei denitrificate pentru
indepartarea substratului organic folosit pentru denitrificare si
indepartarea microorganismelor;

Efectuind o analiza totala asupra tuturor metodelor ce sunt considerabile a
fi eficace pentru eliminarea nitritilor si nitratilor, mentionam faptul ca aplicarea
metodei prin fierbere duce in eroare pe foarte multe persoane, din contra prin
procesul de fierbere cantitatea acestora in apa se dubleaza.
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