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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta problemei abordate. Organismul uman, prin intermediul apei
potabile consumate zi de zi, beneficiaza de o serie de elemente chimice prezente in apa, ale caror
efect benefic contribuie, pe langa alfi factori, la deplina dezvoltare a organismului si la
mentinerea starii de sanatate.

In vederea asigurarii conditiilor calitative si cantitative a apei potabile, de apa curata si
sanogena, Directiva 98/83/CEE a Consiliului Europei din 3.11.1998 privind calitatea apei
destinate consumului uman este transpusa in legislatia Republicii Moldova prin: Legea nr. 272
din 10.02.1999 cu privire la apa potabila (MO nr. 39-41 din 22.04.1999, art. nr. 167),
completata de Regulamente aprobate prin Hotarari de Guvern (HG nr. 890 din 12.11.2013; HG
nr. 931 din 20.11.2013; HG nr. 932 din 20.11.2013) si Strategia de mediu pentru anii 2014-2023
(Anexanr. 1 la HG nr. 301 din 24.04.2014).

Organizatia Mondiala a Sanatatii, evaluand riscul pentru diferiti compusi chimici din apa
potabila, a stabilit valori limitad ale acestora, ce sunt mentionate si in Directiva 98/83/CEE
privind calitatea apei destinate consumului uman si transpuse in legislatia nationala (Legea nr.
272 din 10.02.1999 cu privire la apa potabilda. MO nr. 39-41 din 22.04.1999, art. nr. 167). Pentru
compusii azotului, normativele sanitare stabilesc concentratii maxime admisibile (CMA) in apa
pentru nitriti si ioni de amoniu de 0,5 mg/L iar pentru nitrati de 50 mg/L. De asemenea, au fost
stabilite cerintele privind calitatea apei folositd In scopuri de agrement, prin Hotararea
Guvernului nr. 737 din 11.06.2002 ,, Privind reglementarea functiondrii zonelor de recreere
aferente bazinelor acvatice”, in care CMA pentru ionii de amoniu este de 2 mg/L, 50 mg/L
pentru nitrati si 3,3 mg/L pentru nitriti.

Conform Raportului Comisiei Europene, nivelul de poluare cu nitrati, nitriti si amoniu a
apelor pentru consum potabil din unele teritorii ale Uniunii Europene depaseste limita
admisibild. O situatie similard se atestd si in Republica Moldova, unde populatia rurala
(cca. 75%) foloseste ca sursa de alimentare apa din fantani si izvoare, insa, conform Raportului
CNSP din RM privind calitatea apei consumata din surse descentralizate (fantani, izvoare),
ponderea surselor de apd care nu corespund cerintelor igienice (conform indicilor sanitaro-
chimici), constituie cca. 74%, iar mai mult de 60% dintre acestea nu corespund cerintelor dupa
continutul de nitrati. Conform informatiei CNSP, in Republica Moldova cca. 20% din maladii
sunt legate de consumul de apa ce nu corespunde cerintelor normative, pe cdnd in Europa de
Vest acest indice oscileaza la nivelul de 6%. Dupa alte surse, morbiditatea intdlnita in zonele,
unde concentratia nitratilor depaseste 170 mg/L a crescut de 3 ori in comparatie cu zonele, unde

concentratia nitratilor nu atinge CMA de 50 mg/L [1].
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Este bine cunoscut ca excesul nitratilor In apa consumatd duce la formarea
methemoglobinei si de aici boala numitd methemoglobinemia cu manifestari preponderente la
copiii sugari cu alimentatie artificiala si mixta, precum si la formarea nitrozaminelor ca urmare a
reactiei cu aminele secundare sau terfiare, cu actiune cancerigend unanim recunoscuta.

Poluarea apelor subterane cu compusi ai azotului (ioni de amoniu, nitriti, nitrati) a devenit
o problema globala. Metodele clasice folosite pentru indepértarea ionilor de nitrat din apd pot
asigura si Indepdrtarea ionilor de nitrit. Tehnologiile care folosesc indepartarea chimica a
nitratului (si nitritului) din apd includ: schimbatorii de ioni, osmoza inversd, electrodializa.
Neajunsul acestor tehnologii este cd deplaseaza poluarea si generecaza reziduuri foarte
concentrate, eliminarea cirora creeazi probleme. In literatura de specialitate au fost descrise doar
cateva procedee de indepartare a ionilor de nitrit din apa. Printre acestea se numara:
nitrificarea/denitrificarea biologicd, denitrificarea chimica, adsorbtia. Prin metode biologice,
inlaturarea ionilor de nitrit se poate realiza folosind atat procesul de nitrificare (oxidare pana la
nitrat), cat si procesul de denitrificare biologicd. Un neajuns al procesului de
nitrificare/denitrificare este cd apa necesita o tratare suplimentara pentru a inlatura substratul in
exces, celulele bacteriene si produsii extracelulari.

Scopul tezei consta in elucidarea particularitatilor procesului de eliminare a ionilor de nitrit
din apd in prezenta adsorbantilor carbonici.

Pentru realizarea acestui scop au fost evidentiate urmatoarele obiective: (i) analiza calitatii
apelor subterane din Republica Moldova si evidentierea concentratiilor excesive ale compusilor
azotului 1n apd; (ii) evidentierea particularitatilor metodologice pentru determinarea ionilor de
nitrat in prezenta ionilor de nitrit din apa; (iii) modificarea adsorbantilor carbonici prin oxidare
cu acid azotic concentrat si/sau impregnare cu metale; (iv) evaluarea caracteristicilor de suprafata
ale adsorbantilor carbonici prin metode standard; (V) studierea proceselor de adsorbtie/oxidare a
ionilor de nitrit pe adsorbanti carbonici, in conditii statice si dinamice; (Vi) testarea adsorbantilor
carbonici pentru eliminarea ionilor de nitrit din ape naturale.

Metodologia cercetdrii stiintifice. Cercetdrile (colectarea, prelevarea, conservarea, analiza
probelor) au fost efectuate in conformitate cu prevederile Organizatiei Mondiale a Sanatétii,
precum si standardelor de calitate. Toate determinarile au fost efectuate intr-un numar suficient
de repetari, pentru a obtine rezultate reproductibile.

Noutatea si originalitatea stiintificd. Pentru prima data a fost studiatd influenta grupelor
functionale acide de pe suprafata carbunilor activi in procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit din
apa. Pentru prima data adsorbantii carbonici au fost testati pentru eliminarea ionilor de nitrit din

apa naturala (subterana).



Problema stiintifica solutionatd consta in identificarea particularitatilor procesului de
eliminare (adsorbtie/oxidare/aerare) a ionilor de nitrit din apa cu ajutorul adsorbantilor carbonici,
fapt ce permite elaborarea si optimizarea procedeelor de tratare/purificare a apelor naturale.

Semnificatia teoretica. Rezultatele obtinute contribuie la consolidarea cunostintelor despre
chimia suprafetei adsorbantilor carbonici si influenta acestora in procesul de eliminare a
poluantilor din apa. Cercetarile demonstreaza rolul important al gruparilor functionale acide
puternice de pe suprafata carbunilor activi in procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit din apa.

Valoarea aplicativa a lucrarii. Testarea procedeului de eliminare a ionilor de nitrit in
prezenta adsorbantilor carbonici si a barbotarii aerului ca sursd de oxigen, pe surse de apa
naturald, demonstreazi posibilitatea utilizrii acestuia pentru tratarea apei. In acest caz se
recomanda folosirea adsorbantilor carbonici cu suprafata acida, bogati in grupe functionale
carboxilice puternice.

Au fost evidentiate particularitatile metodologice, fiind recomandate modificari a metodei
de determinare a ionilor de nitrat Tn prezenta ionilor de nitrit prin aplicarea unui agent reducator.
Se propune folosirea agentului reducadtor Nay;SO4/Zn, care este eficient si mai putin poluant, in
comparatie cu alti agentii reducatori pe baza de cadmiu, vanadiu, mangan, etc.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere sunt: (i) stabilirea
particularitatilor metodologice pentru determinarea ionilor de nitrat in prezenta ionilor de nitrit
din apd; (ii) particularitatile procesului de eliminare a ionilor de nitrit din apa cu ajutorul
adsorbantilor carbonici; (iii) contributia grupelor functionale acide de pe suprafata carbunilor
activi in procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit din apa; (iv) testarea procedeului de eliminare a
ionilor de nitrit din apa subterana din localitatea Isacova, rl. Orhei.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Adsorbantii carbonici studiati au fost testati pentru
eliminarea ionilor de nitrit din apa subterana (s. Isacova, rl. Orhei). Metoda de determinare a
ionilor de nitrat in prezenta ionilor de nitrit din apa, elaborata in cadrul tezei, a fost utilizata in
cercetare.

Aprobarea rezultatelor. Rezultatele stiintifice obtinute au fost prezentate si discutate in
cadrul diferitor intruniri stiintifice nationale si internationale de specialitate: Conferinte
internationale consacrate cercetarii resurselor acvatice si calitatii acestora (Simpozion Mediul §i
Industria, Bucuresti; Ecoimpuls-2013, Timisoara; Air and Water- Componemts of the
Environment, Cluj-Napoca; Problemele ecologice si geografice in contextul dezvoltarii durabile
a Republicii Moldova, Chisinau; Managementul bazinului transfrontalier Nistru in cadrul noului
acord bazinal, Chisinau; Geoecological and bioecological problems of the North Black Sea

coast, Tiraspol); Conferintele internationale consacrate chimiei si ingineriei chimice, teoriei
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adsorbtiei si chimiei analitice (Axkmyanvhvle npobremsvl meopuu adCOPOYUOHHBIX NPOYECCO8 8
nopucmulx cmpykmypax, Mocksa — Kisizema; Conference on Physical Methods in Coordination
and Supramolecular Chemistry, Chisinau; CEST-2015, Rhodes, Greece; International
Conferecnce on Analytical Chemistry: Analytical Chemistry for a Better Life, Tirgoviste:
Romania).

Publicatii la tema tezei. Rezultatele obtinute au fost publicate Tn 32 lucrari stiintifice,
inclusiv: 8 articole in reviste stiintifice, 4 articole in culegeri si 2 brevete.

Volumul si structura tezei. Teza este constituitd din compartimentul de introducere, patru
capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie cu 218 titluri, 7 anexe, 121 pagini de
text de baza, 31 tabele si 72 figuri.

Cuvinte-cheie: carbune activ, modificare, ioni de nitrit, adsorbtie, izoterme de adsorbtie.

Teza a fost realizata in cadrul laboratoarelor Chimie ecologica din Institutul de Chimie al
A.S.M. si Ecosisteme Naturale si Antropizate din Institutul de Ecologie si Geografie al A.S.M.
Cercetdrile stiintifice s-au Incadrat in planurile de lucru ale laboratoarelor, conform proiectelor

institutionale si internationale.

CONTINUTUL TEZEI
In Introducere sunt prezentate actualitatea si importanta problemei abordate, scopul si
obiectivele cercetarii, noutatea si originalitatea rezultatelor obtinute, semnificatia teoretica si

valoarea aplicativa a lucrarii.

1. MOTIVAREA SI OBIECTIVELE TEMEI DE CERCETARE

In acest compartiment sunt descrise succint sursele de poluare a apelor cu compusi ai
azotului, este analizata situatia poludrii apelor cu nitrati si nitriti atat in tarile membre ale Uniunii
Europene cat si in Republica Moldova. S-a constatat, ca multe tari se confruntd cu problema
prezentei compusilor azotului, in special a nitratului si nitritului, in sursele de aprovizionare cu
apa. De asemenea, in sursele de apd subterana din Republica Moldova sezonier se inregistreaza
concentratii de nitrit ce depasesc de 2-9 ori CMA. Au fost analizate metodele cunoscute de
determinare a ionilor de nitrat si evidentiatd necesitatea elaborarii unui procedeu simplu de
determinare a ionului nitrat in prezenta nitritilor in solutii apoase si ape naturale. De asemenea,
sunt analizate datele din literatura de specialitate privind metodele de indepartare a ionilor de

nitrit din apa.



2. PARTEA EXPERIMENTALA

In acest compartiment sunt descrise metodele de modificare si caracterizare ale carbunilor
activi prin: (i) determinarea unor indici generali (umiditatea, continutul de cenusa, analiza
elementelor, pH-ul suspensiei de carbune activ, granulatia, densitatea in stare tasatd); (ii)
determinarea caracteristicilor de structurd (analiza termogravimetricd, izotermele de adsorbtie-
desorbtie a azotului, analiza morfologicd); (iii) evaluarea chimiei suprafetei (metoda de titrare
Boehm, titrari electrometrice, FTIR si spectrometria de masd). Sunt descrise, de asemenea,
procedeele de aplicare a carbunilor activi in procesul de eliminare a ionilor de nitrit din apa si
metodele matematice utilizate pentru prelucrarea datelor experimentale.

Sunt descrise metodele aplicate pentru analizd chimicd si fizico-chimica a apei. De
asemenea, sunt evidentiate particularitatile metodologice, fiind recomandate modificari ale
metodei de determinare a ionilor de nitrat Tn prezenta ionilor de nitrit prin aplicarea unui agent
reducdtor. S-a propus folosirea agentului reducdtor Na;SO4/Zn, care este eficient si mai putin

poluant, in comparatie cu alti agentii reducatori pe baza de cadmiu, vanadiu, mangan, etc. [2].

2. CARACTERIZAREA ADSORBANTILOR CARBONICI
FOLOSITI iN CERCETARE
Pentru tratarea apelor potabile si a apelor reziduale, destul de frecvent se folosesc carbunii

activi In forma granulata. Eficienta adsorbtiei depinde atat de tipul de contaminant care va fi
adsorbit cat si de structura poroasd, si chimia suprafetei adsorbantilor [3, 4]. Pentru a minimiza
problemele operationale in timpul proceselor de tratare a apei, trebuie acordata atentie deosebita
dimensiunii particulelor de carbune activ. Particulele mari au o suprafatd exterioard mica si
distante mari ale traiectoriei de difuzie interna [5]. Aceasta reduce viteza de transfer a masei,
rezultand in procese de durata de adsorbtie/indepartare a poluantilor din ape.

In acest compartiment cercetirile au inclus urmaitoarele activititi: (1) evaluarea
caracteristicilor fizico-chimice ale adsorbantilor carbonici modificati obtinute din izotermele de
sorbtie-desorbtie a azotului; cu ajutorul analizei termice si a microscopului electronic cu baleaj
cuplat cu un analizor de elemente (SEM-EDX); (2) evaluarea chimiei suprafetei adsorbantilor cu
ajutorul spectroscopiei in domeniul IR (FTIR), a titrarilor electrometrice etc.; (3) evaluarea
proprietatdtilor redox ale adsorbantilor modificati prin metoda chemiluminiscentei.

3.1. Determinarea caracteristicilor fizico-chimice ale adsorbantilor carbonici

In cadrul prezentei teze de doctorat au fost utilizati 2 adsorbanti carbonici: (i) carbune activ

granulat, comercial, obtinut din carbune de pamant prin metoda de activare cu vapori de apa

AG-5 (Rusia) [6] si modificat prin oxidare cu acid azotic AG-50x [7], si (ii) carbune activ



autohton, obtinut din coji de nuci prin metoda de activare chimica cu acid fosforic CAN-7 [8].
Dupa determinarea granulatiei mostrelor de cdrbune activ, pentru cercetari au fost selectate
2 fractii (0,8-1,3 si 1,3-2,0 mm). Carbunele activ initial AG-5 contine cca. 16% cenusa
(continutul metalelor este prezentat in Tabelul 3.1) 1n timp ce dupa oxidare cu acid azotic aceasta
valoare a scazut la cca. 6%, fiind reprezentata de silicati care nu se dizolva in acid azotic
(conform analizei SEM-EDX, Figurile 3.1 si 3.2).

Parametrii de structurd ai carbunilor activi, determinati din izotermele de adsorbtie-
desorbtie a azotului, sunt prezentati in Tabelul 3.2. Carbunii activi, initial AG-5 si modificat
AG-50x, sunt microporosi. Din rezultatele prezentate rezulta, ca dupa procesul de oxidare,
suprafata (Sget) carbunelui activ AG-50x, volumul total (Viotar) si volumul microporilor (Vmicro)
cresc cu cca. 14-16% (Tabelul 3.2) [7]. Aceasta crestere usoara a valorilor parametrilor
structurali se datoreaza dizolvarii speciilor anorganice care pot bloca intrarea in micropori.

Carbunele activ CAN-7 este mezoporos [9].

Tabelul 3.1. Continutul metalelor in mostrele de carbune activ [7]

Mostra Continutul metalelor recalculat la oxizi, %
Na,O | KO CaO MgO Fe,Os; | MnO, CuO Cry,03 NiO
AG-5 0,40 |149 1,11 0,41 5,63 0,04 0,03 - 0,01
AG-50x | 0,03 | 1,08 - 0,01 0,18 - - - -
CAN-7 - - - - 0,21 0,03 - 0,01 0,02
cps/eV r;}s/eV
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Fig. 3.1. Componenta elementelor in carbunele Fig. 3.2. Componenta elementelor in
activ AG-5, evaluate prin metoda SEM-EDX. mostra AG-50x, metoda SEM-EDX.

Tabelul 3.2. Parametrii de structura* ai carbunilor activi determinati din izotermele
de adsorbtie a azotului [7]

Mostra SBET, Vtotal, Vmezo, VmiCI’Oa Rmicro, Emicro,
m?/g cm/g cm/g cm/g nm kJ/mol

AG-5 611 0,36 0,09 0,27 1,08 12,07

AG-50x 717 0,43 0,11 0,32 1,11 11,72

*Sger — suprafata specifica dupd BET; Viga — volumul total al porilor; Ve, — volumul mezoporilor;
Vmicro — Volumul microporilor; Ryicro — raza microporilor; Epicro — energia de adsorbtie a N, in micropori.




Rezultatele analizei termice a mostrelor AG-5 si AG-50x indica asupra faptului ca oxidarea
cu acid azotic concentrat a condus atdt la modificarea proprietatilor suprafetei, cat si la
distrugerea structurii carbunelui activ [7]. Pierderea in masa la 250°C este prezentatd numai pe
profilul DTG al mostrei oxidate (AG-50x), fiind atribuita de multi cercetatori descompunerii
grupdrilor carboxilice de pe suprafatd carbunilor activi [10]. Pana la temperatura de aproximativ
400°C are loc descompunerea gruparilor lactonice si fenolice [10], urmata de arderea carbunelui.
Carbunele activ initial (AG-5) este mult mai stabil termic in comparatie cu mostra oxidata.

3.2
Metoda de titrare Boehm

Evaluarea chimiei suprafetei adsorbantilor carbonici

Cantitatea si caracterul grupelor functionale de pe suprafata carbunilor activi au fost
determinate prin metoda de titrare Boehm. Conform datelor prezentate in Tabelul 3.3, rezulta ca
dupa procesul de oxidare cu acid azotic concentrat suprafata mostrei AG-50x devine acida,
pH-ul suspensiei de carbune activ se micsoreaza de la 6,65 pana la 3,30. Cantitatea de grupari
totale acide (titrate cu NaOH) pe suprafata AG-50x creste de cca. 6 ori si grupele carboxilice
puternice de cca. 9 ori in comparatie cu carbunele activ initial AG-5. In acelasi timp continutul
gruparilor bazice descreste de cca. 4 ori. Concentratia grupelor acide pe suprafata carbunelui

activ AG-50x urmeaza sirul: carboxilice puternic acide >>> carboxilice slab acide > fenolice [7].

Tabelul 3.3. Cantitatea si caracterul grupelor functionale pe suprafata carbunilor activi
determinate prin metoda Boehm [10]

Mostra | pH-ul Cantitatea de grupe functionale, Caracterul grupelor functionale,
suspen- mechiv/g mechiv/g
siei Titrantul Carboxilice Fenolice | Bazice
0.05N 0.05N | 0.05N | 0.05N | Puternic | Slab
NaHCO; | Na,COs | NaOH | HCI acide | acide
AG-5 6,65 0,16 0,22 0,38 | 0,48 0,16 0,06 0,16 0,48
+0,02 +0,02 | 0,01 | +0,03
AG-50x 3,30 1,48 1,99 2,33 0,13 1,48 0,51 0,34 0,13
+0,02 +0,02 | 0,01 | +0,02

Spectroscopia in domeniul IR

Spectroscopia in domeniul IR este des folosita pentru caracterizarea suprafetei carbunilor
activi. In Figura 3.3 sunt prezentate comparativ spectrele FTIR pentru carbuni activi AG-5 si
AG-50x. In spectrele ambilor carbuni activi se gisesc o serie de benzi de absorbtie comune,
specifice carbunilor activi [11]. Absorbtiile la cca. 800 cm™ sunt atribuite vibratiei legaturii C-H
in afara planului [10, 12]. Benzile in domeniul 1000-1200 cm™ sunt dificil de interpretat

deoarece este o suprapunere de benzi largi. Acestea pot fi atribuite legaturii C-O din



fenoli/eteri/esteri (1200 cm™) [7, 10, 12]. Umarul la 1164 cm™ impreuna cu doud absorbtii de
intensitate mica (la 1385 si 1399 cm™) confirmd prezenta grupelor fenolice pe suprafata
carbunelui activ oxidat AG-50x (Figura 3.3).

Benzile in domeniul 1500-1600 cm™ au fost observate in spectrele carbunilor activi de
catre mai multi cercetdtori, dar nu au fost interpretate univoc. Aceste benzi, prezente in spectrul
carbunelui activ oxidat AG-50x la 1521, 1562 si 1625 cm™, si in spectrul carbunelui activ AG-5
la 1490 511560 cm™ pot fi atribuite inelelor aromatice (legaturile C=C din scheletul carbunilor)
cuplate cu grupari carbonil (C=0) puternic conjugate. In spectrul carbunelui AG-50x, absorbtia
la 1625 cm™ poate fi atribuita cetonelor [7, 13]. Absorbtia intre 1700 si 1730 cm™, des atribuita
vibratiilor de legatura C=0O din grupari carboxilice, cetone si aldehide este mult mai mare in
spectrul mostrei oxidate AG-50x [11, 13]. Cele doud benzi de intensitate mica, prezente in
domeniul 2860-2980 cm™ sunt frecvent atribuite legaturii CH din grupe alifatice CH, CH, si CH3
[11]. Banda larga in domeniul 3300-3600 cm™ este atribuita gruparii OH din alcooli, fenoli si
acizi carboxilici (Figura 3.3) [10-13].

Carbunele activ CAN-7, obtinut din coji de nuci, prin metoda de activare chimica cu acid
fosforic, de asemenea are o suprafatd bogata in grupari functionale. In spectrul FTIR al mostrei

CAN-7 se identifica absorbtii specifice carbunilor activi.
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Fig. 3.3. Spectrele FTIR pentru carbunele activ initial AG-5 (1) si oxidat AG-50x (2) [7].
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Descompunerea termica programata

Descompunerea termica programata (Temperature programmed decomposition, TPD-MS),
implicd descompunerea termica a probelor de carbune activ si analiza gazelor eliminate cu
ajutorul unui spectru de masa. Prin aceasta metoda pot fi determinate atat grupele functionale
(acizii carboxilici, lactonele, anhidridele, grupele fenolice, grupele carbonilice si chinonele) de
pe suprafata carbunilor activi cat si a speciilor adsorbite pe suprafata [7, 13].

Spectrele de masa ale mostrelor de carbune activ studiate sunt prezentate in Figura 3.4. La
temperaturi joase, sub 400°C, se descompun grupele functionale cele mai instabile (acizii
carboxilici, lactonele si anhidridele) si se elimind CO; si CO. Largirea benzii spre temperaturi
mai mari, indica diferite tarii a legaturii intre carbon si oxigen. Eliminarea CO la temperaturi mai

mari de 600°C, indica prezenta grupelor fenolice, carbonilice si a chinonelor [14].

|, u.a. I, u.a.
600+ 800
C
500+ ¢
(6{0) 600 -
400' (ﬁ%c
300+ 400-
200+
200
100
O- /'/ 1l 1l - = ‘ 0_
0 200 400 600 . 800 0
T, C
a b
I, u.a.
250+

Fig. 3.4. Spectrele de masa a mostrelor de
carbune activ
(a)- AG-5, (b)- AG-50x si (c)- CAN-7 [14].
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Evaluarea proprietatilor acido-bazice ale adsorbantilor carbonici prin titrari electrometrice

Evaluarea proprietatilor acido-bazice ale adsorbantilor carbonici prin titrari pH-metrice au
fost efectuate folosind suspensii apoase cu un continut de 0,1-0,2 g proba in solutii de NaNOs
sau NaCl (0,01-0,1 M). Titrarea s-a efectuat in atmosfera inerta, cu solutie de NaOH sau HCI.

In Figura 3.5 sunt prezentate curbele de titrare pH-metrica (curba integrala, curba
diferentiala) pentru carbunele activ oxidat AG-50x, in prezenta NaCl in calitate de electrolit de
suport (3 concentratii) [14]. Pe curba diferentiala se disting 4 picuri pozitionate la pH
cca. 4,4-4,5; 5,75-5,85; 7,30-7,65; 8,40-8,65. Alti autori au gasit grupe cu pK =4,2; 5,6; 7,6; 10
sau pK= 5,6; 6,9; 9,1 [15]. Autorii Sych et al. prin titrari potentiometrice au gasit pe suprafata
carbunelui activat cu acid fosforic urmatoarele tipuri de grupdri: acizi carboxilici puternici
(pK=2.0-2.6); acizi carboxilici slabi (pK=4.7-5.0); enoli/lactone (pK=6.7-7.4; 8.8-9.4) si fenoli
(pK=10.1-10.7) [16]. Pentru carbunele activ CAN-7 din curba de pH se identifica doar un tip de

grupari functionale, punct de echivalenta la pH cca. 8,5.

pH dV/dp pH dV/dpH
119 pG-50x, NaC1 0,1 M 120 119 AG-50x, NaCI 0,05 M 14
10+ 104
91 11,5 9
8- 8-
7 74
. 11,0 .
5+ 54
4] 105 4]
34 3
2 . . . . . . 0,0 2 . . . T T T T 0,0
60 02 04 06 08 10 12 14 00 02 04 06 08 10 12 14 16
NaOH mmol/g NaOH mmol/g
a b
pH dV/dpH
11+ 12,0
1] AG-S0x NeC10.01 M
o] Fig. 3.5. Titrare pH-metrica cu solutie de
8] 115 NaOH a carbunelui activ AG-50x
21 (fr. 0,8-1,3mm) in prezenta electrolitului de
6. 11,0 suport NaCl: (a)- 0,1M; (b)- 0,05M;
] (c)- 0,01M [14].
41 10,5
31
2 T T T T T T : 0,0
00 02 04 06 08 10 12 14 16
NaOH mmol/g

12



4. PROCESUL DE ELIMINARE A IONILOR DE NITRIT DIN APA

Procesele de tratare a apelor contaminate cu ioni de nitrat au fost studiate mult mai larg
decat procesele de tratare a apelor contaminate cu ioni de nitrit. Cu toate acestea, in literatura de
specialitate au fost descrise cateva procedee de indepartare a ionilor de nitrit din apa. Printre
acestea se numara: nitrificarea/denitrificarea biologica, denitrificarea chimica, adsorbtia.

Procedeul de oxidare a ionilor de nitrit pana la ioni de nitrat se realizeaza in prezenta
catalizatorilor, fie a complecsilor metalelor de tranzitie (Co, Mo etc.), fie in prezenta
catalizatorilor carbonici modificati cu metale [17-22].

Activitatile de cercetare in capitolul 4 au inclus: (1) cercetarea procesului de adsorbtic a
ionilor de nitrit din apa pe carbuni activi, in conditii statice; (2) cercetarea procesului de
eliminare a ionilor de nitrit din apa in conditii oxice; (3) cercetarea procesului de eliminare
(adsorbtie/oxidare) a ionilor de nitrit din apa in conditii dinamice; (4) testarea procedeului de
eliminare a ionilor de nitrit din apa subterana (s. Isacova, rl. Orhei) in prezenta adsorbantilor
carbonici si a oxigenului din aer.

4.1. Cercetarea procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe cirbuni activi, in conditii
statice
Procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbuni activi a fost studiat variind concentratia

initial a ionilor de nitrit in solutie, valoarea pH-ului, temperatura mediului. In solutiile initiale si
la echilibru s-a determinat concentratia ionilor de nitrit, nitrat, valoarea pH-ului si
conductivitatea. Cinetica procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe mostrele AG-5 si AG-50x

este prezentatd in Figurile 4.1 s1 4.2.

C.. mg/L C, mg/L
12 12-
10+ 10-
8- a 8-
U O
61 6-
4 n o
24 2.
O i y y y 0 T T T T 1
0 500 1000 1500 ~ 200 0O 300 600 900 1200 150
Timp, min Timp, min
Fig. 4.1. Cinetica procesului de adsorbtie a Fig. 4.2. Cinetica procesului de adsorbtic a
ionilor de nitrit pe carbunele activ initial AG-5. ionilor de nitrit pe AG-50x.
Raport S:L=1:100, Fractia CA= 0,8-2,0 mm. Raport S:1L.=1:100, Fractia CA= 0,8-2,0 mm.
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Pentru descrierea cineticii procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit din solutii pe carbunii
activi au fost aplicate modelele cinetice: modelul cinetic de ordinul pseudo-unu, modelul cinetic
de ordinul pseudo-doi si difuzia intraparticulara. Coeficientii de corelatie pentru modelul cinetic
de ordinul pseudo-doi au valori apropiate de 1, iar valorile calculate ale adsorbtiei sunt foarte
apropiate de valoarea gasitd experimental (Tabelul 4.1). Acest lucru sugereaza ca etapa
determinanta de viteza in acest proces de adsorbtie poate fi chemosorbtia, care implica forte de
valenta prin intermediul schimbului de electroni intre adsorbant si ionii din solutie [5].

Modelul de difuzie intraparticulara presupune ca sorbtia este un proces ce decurge in mai
multe etape, care implicd transportul sorbatului din solutia apoasd in pozitiile de sorbtie ale
adsorbantului si difuzia in pori este factorul determinant al procesului de adsorbtie. Conform
datelor prezentate in Tabelul 4.2 viteza de difuziune (D) a ionilor de nitrit in pori este foarte
micd, 2,934x10™" pentru carbunele activ oxidat AG-50x si 9,564x1071 pentru carbunele activ
CAN-7. Alti cercetatori au gasit valori mai mari (de 10 ori) ai coeficientului de difuzie a ionilor

de nitrit In porii unui carbune activ granulat [23].

Tabelul 4.1. Parametrii cinetici ai procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe mostrele
AG-5, AG-50x si CAN-7. Modelul cinetic de ordinul pseudo-doi

Mostra Concentratia Je (exp) ) ge (calc) R’
NO,", mg/L mg/g g/mg min mg/g
AG-5 10,69 0,358 0,107 0,364 0,998
AG-50x 11,51 0,974 0,369 0,977 0,978
CAN-7 11,09 0,803 0,143 0,807 0,979

Tabelul 4.2. Parametrii cinetici ai procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe mostrele
AG-50x si CAN-7. Modelul de difuzie intraparticulara

Mostra Concentratia | Qe (eXp) Ki R’ D
NO,’, mg/L mg/g g/mg min” m?/s

AG-50x 11,51 0,974 2,738x107° 0,991 2,934x10™

CAN-7 11,09 0,803 6,374x10™ 0,948 9,564x10°

Avand in vedere ca rezultatele cinetice sunt foarte bine descrise de modelul de
chemosorbtie, modelul de difuzie intraparticulard a fost prezentat pentru a verifica influenta
transferului de masa in procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbuni activi. Cand viteza de
agitare este suficient de mare, grosimea stratului care inconjoara particula de carbune activ ar
trebui sd fie minimad, iar difuzia in filmul de solutie nu ar trebui sa fie principalul factor
determinant al vitezei. In acest caz, etapa determinanti a vitezei este difuzia intraparticulara, iar

adsorbtia adsorbatului variaza cu raddcina patrata a timpului.
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In Figurile 4.4 si 4.5 este prezentata aplicarea modelului Weber-Morris [24] pentru
descrierea cineticii procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ oxidat AG-50x.
Se observa ca dependenta este multiliniara, ceea ce indica faptul ca procesul are trei etape.
Pantele portiunilor liniare indica viteza procesului de adsorbtie. Astfel, viteza de difuzie scade
odata cu timpul de contact datorita faptului ca porii devin tot mai mici [25]. Prima regiune liniara
este, probabil, datorita adsorbtiei in mezoporii carbunelui activ, in timp ce a doua sectiune liniara

reprezintd, cel mai probabil, tranzitia de la mezopori la micropori.

d, ma/g pH
1,0 o 7,0-
0,81 . 6,5+
6,01
0,61 .
5,5+
0,4+
5,01
0,2 .8"'- 4,54 0o
%@6 )
0,0 ~ T T T T 4,0 T |O = T T
0 10 20 30 o 4005 0 10 20 30 05 40 05
t~, min” t, min”
Fig. 4.4. Dependenta adsorbtiei ionilor de nitrit Fig. 4.5. Valoarea pH-ului solutiilor la
pe carbunele activ oxidat AG-50x 1n functie de  echilibru in procesul de adsorbtie a ionilor de
radacina patratad a timpului, nitrit pe carbunele activ oxidat AG-50x in
modelul Weber-Morris. functie de radacina patrata a timpului,

modelul Weber-Morris.

Procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbuni activi a fost studiat in functie de
valoarea pH-ului solutiei si temperatura. Pentru descrierea procesului de adsorbtie a ionilor de
nitrit pe carbunii activi AG-5, AG-50x si CAN-7 au fost aplicate modelele izotermelor teoretice
de adsorbtie Langmuir si Freundlich. In Figurile 4.6-4.9 sunt prezentate izotermele de adsorbtie a
ionilor de nitrit pe carbunii activi AG-5 si AG-50x obtinute pentru diferite valori a pH-ului si
temperaturi. Conform valorii adsorbtiei maxime, rezulta ca procesul de adsorbtie a ionilor de
nitrit pe carbunele activ oxidat AG-50x depinde de valoarea pH-ului mediului, odata cu marirea
valorii pH-ului adsorbtia descreste de cca. 4 ori (de la cca. 3,2 pana la 0,8 mg/g) (Figurile 4.7 si
4.8). In Tabelele 4.3 si 4.4 sunt prezentate constantele izotermelor teoretice Langmuir si
Freundlich aplicate pentru aproximarea datelor experimentale. Cel mai bine aproximeaza datele

experimentale modelul de adsorbtie Langmuir [26].
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Fig. 4.6. Izoterma de adsorbtie a ionilor de
nitrit pe carbunele activ oxidat AG-5 si
verificarea modelelor izotermelor teoretice.
Raport S:1L.=1:100,

Fractia CA= 0,8-2,0 mm, pH=6.

Fig. 4.7. Izoterma de adsorbtie a ionilor de
nitrit pe carbunele activ oxidat AG-50X si
verificarea modelelor izotermelor teoretice.
Raport S:1.=1:100,

Fractia CA=0,8-2,0 mm, pH=6.

Tabelul 4.3. Constantele izotermelor Langmuir si Freundlich pentru adsorbtia ionilor de
nitrit pe carbunele activ AG-50x, la diferite valori a pH-ului solutiei

Langmuir Freundlich
tipul 1 tipul 2
pH Amax K. R Amax K. R Ky 1/n R
mg/g L/mg mg/g L/mg
2 3,594 0,705 | 0,973 | 2,333 | 2,952 | 0,949 1,263 1,362 | 0,974
5 3,060 0,255 | 0,973 | 1,696 | 1,363 | 0,985 0,634 | 0,492 | 0,990
8 1,898 0,291 | 0,982 | 1,077 | 1,064 | 0,983 0,444 | 0,509 | 0,992
10 1,709 0,109 | 0,976 | 1,508 | 0,121 | 0,999 0,164 | 0,769 | 0,997
Tabelul 4.4. Constantele izotermelor Langmuir si Freundlich pentru adsorbtia ionilor de
nitrit pe carbunele activ AG-50Xx, la diferite temperaturi
Temp. Langmuir Freundlich
°C tipul 1 tipul 2
Amax K. R Amax K R Ky 1/n R®
mg/g L/mg mg/g L/mg
5 1,952 0,072 | 0,999 | 3,365 | 0,041 | 0,996 0,162 0,733 | 0,983
12 2,301 0,173 | 0,976 | 1,236 | 0,839 | 0,960 3,257 0,813 | 0,896
18 3,109 0,153 | 0,982 | 1,436 | 1,039 | 0,931 3,599 0,556 | 0,790
25 3,060 0,255 | 0,983 | 1,696 | 1,363 | 0,975 0,634 | 0,492 | 0,890

Procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ oxidat AG-50x depinde si de
temperaturd, odatd cu cresterea temperaturii de la 5 la 25 °C, valoarea adsorbtiei creste de la

cca. 1,3 pana la 2,5 mg/g (Figurile 4.7 51 4.9).
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Fig. 4.8. Izotermele a de adsorbtie a ionilor de
nitrit pe carbunele activ AG-50x la diferite

valori a pH-ului.
Raport S:1.=1:100,
Fractia CA= 0,8-2,0 mm.

Constantele izotermelor teoretice Langmuir si Freundlich aplicate pentru aproximarea

datelor experimentale obtinute pentru procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ

CAN-7 (la diferite valori a pH-ului si temperaturd, raport solid:lichid=1:500, fractiunea

carbunelui activ intre 0,8+2,0 mm) sunt listate in Tabelele 4.5 si 4.6. Cel mai bine aproximeaza

datele experimentale modelul de adsorbtie Langmuir.

Tabelul 4.5. Constantele izotermelor Langmuir si Freundlich pentru adsorbtia ionilor de

nitrit pe carbunele activ CAN-7, la diferite temperaturi

Temp. Langmuir Freundlich
°C tipul 1 tipul 2
Amax K R? max K R’ Ky 1/n R®
mg/g L/mg mg/g L/mg
6 4,827 0,169 | 0,932 | 4,341 | 0,201 | 0,994 | 3,473 0,541 | 0,952
18 7,180 0,131 | 0,973 | 5502 | 0,233 | 0,995 | 3,651 0,562 | 0,985
28 7,232 0,273 | 0,997 | 6,513 | 0,355 | 0,999 | 1,587 0,476 | 0,963
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Tabelul 4.6. Constantele izotermelor Langmuir si Freundlich pentru adsorbtia ionilor de
nitrit pe carbunele activ CAN-7, la diferite valori a pH-ului solutiei

Valoare Langmuir Freundlich
pH tipul 1 tipul 2
Amax K R Amax K R Ky 1/n R
mg/g L/mg mg/g L/mg
3 9,145 1,193 | 0,982 | 9,199 | 1576 | 0,985 | 4,525 | 0,589 | 0,992
5 7,232 0,273 | 0,998 | 6,512 | 0,355 | 0,999 | 1,587 | 0,476 | 0,964
7 1,689 0,026 | 0,982 | 0,970 | 0,099 | 0,819 - - -
10 0,969 0,034 | 0,739 | 0,859 | 0,062 | 0,783 - - -
a, mg/g g,omg/g
1,4 ;
: ' o
1,21 16.
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08! 1,2
0,64 0,8
0,41 04 d | |
| . - dat t
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2,5 - 83 2,5 3
©
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Fig. 4.9. Izotermele de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ oxidat AG-50X, obtinute la
diferite temperaturi: (a)- 5°C, (b)- 12°C, (c)- 18°C, (d)- 25°C.
Raport S:L=1:100, Fractia CA= 0,8-2,0 mm.
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Conform rezultatelor obtinute, modelul izotermei de adsorbtie Langmuir descrie cel mai
bine procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunii activi studiati, insemnand ca procesul de
adsorbtie este dominat de chemosorbtie pe suprafatd omogena energetic.

Constanta Langmuir (K|) a fost utilizata in calcularea factorului de separare R.. Pentru
carbunele activ oxidat (AG-50x) valoarea factorului de separare R; s-a incadrat in limitele

0,05-0,36 (0<R_<1), ceea ce inseamna ca procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit este favorabil.

Influenta grupelor functionale de pe suprafata AG-50x in procesul de adsorbtie a ionilor de
nitrit

Pentru evaluarea influentei grupelor functionale de pe suprafata carbunilor activi in
procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit, a fost aplicat procedeul de neutralizare a gruparilor
functionale acide cu aceleasi solutii bazice (NaHCO;, 0,05N; Na,COs, 0,05N) ca in cazul
metodei Boehm.

Izoterma de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ AG-50x (neutralizat cu
NaHCOs3) este prezentatd in Figura 4.10 iar valoarea pH-ului solutiilor in Figura 4.11.
Capacitatea de adsorbtie a carbunelui activ oxidat (AG-50x) pentru ionii de nitrit a scazut de la
2,5-2,8 mg/g (Figura 4.7) la cca. 0,1 mg/g (Figura 4.10, pentru mostra neutralizata). Cercetarile
demonstreaza rolul important al gruparilor functionale acide puternice (carboxilice) de pe

suprafata carbunilor activi in procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit din apa.

a, mg/g pH
0,20+ 124
10+
0,15+
8'| o o e o ® L] ® -
0,10+ 6 - o o © o o o o1
4
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u 21
000+ A = m 0 —
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 3
C,, mg/L C, mg/L
Fig. 4.10. Izoterma de adsorbtie a ionilor de Fig. 4.11. Valoarea pH-ului solutiilor
nitrit pe carbunele activ AG-50x (neutralizat). initiale (1) si finale (b).
Raport S:1L=1:100, Fractia CA= 0,8-2,0 mm, Detaliile experimentale sunt aceleasi ca in
pH=5. Figura 4.10.
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4.2.  Eliminarea ionilor de nitrit din apa in conditii oxice

Procesul de eliminare a ionilor de nitrit in conditii oxice a fost studiat si in prezenta
carbunilor activi si a oxigenului din aer. In probele prelevate a fost determinati concentratia
ionilor de nitrit si nitrat si valoarea pH-ului. Concentratia ionilor de nitrat a fost determinata prin
metoda elaborata in cadrul tezei.

Procesul de eliminare a ionilor de nitrit in prezenta carbunelui activ initial AG-5 decurge
foarte lent, dupa cca. 300 min de duratd a experimentului, ioni de nitrit sunt indepartati in
proportiec de doar 9% (Figura 4.12(a)). In cazul folosirii mostrei de carbune activ oxidat
(AG-50x), la cca. 6 ore de durata a experimentului, ionii de nitrit sunt indepartati in raport de
cca. 50%, totodata, se constata ca in solutie apar ioni de nitrat (Figura 4.12(b)). Carbunele activ
CAN-7 se comportd mult mai bine, viteza de procesului este mult mai mare, la cca. 8 ore de
durata a experimentului, ionii de nitrit au fost indepartati din solutie in proportic de 90%,

totodata, si cantitatea de ioni de nitrat in solutie este mai mare (Figura 4.12(c)).
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12 12,
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°g Fig. 4.12. Cinetica procesului de eliminare a
61 o 5 ionilor de nitrit in prezenta (a)-AG-5,
A CI (b)-AG-50x si (c)-CAN-7.
o . o & (1)-Variatia concentratiei ionilor de nitrit,
5] Lo %s ¢ (2)-Variatia concentratiei ionilor de nitrat.
. ° o Raport solid:lichid =1:200,
ole . . . . ° Fractia = 0,8+2 mm,
0 100 200 300 'Lll'?r% ) m‘ri% Debit aer = 1,4 L/min,
' pH-ul solutiei de nitrit cca. 5.
C
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4.3.  Procesul de eliminare (adsorbtie/oxidare) a ionilor de nitrit din apa
in conditii dinamice

Procesul de eliminare a ionilor de nitrit din apa In conditii dinamice a fost studiat intr-un
sistem cu 2 colonite unite in paralel, umplute cu carbune activ initial AG-5 si carbune activ
oxidat AG-50x (fractia de lucru 0,8-2,0 mm). Concentratia ionilor de nitrit in solutia initiala a
variat intre 1,5 si 10 mg/L, iar debitul intre 5,5 si 50 mL/min. Rezultatele selective prezentate in
Figura 4.13 evidentiaza mostra AG-5. Pentru carbunele activ AG-5, capacitatea de eliminare a
ionilor de nitrit din apa, exprimatd in conditii dinamice ca raportul volumului de adsorbant la

volumul de solutie trecut prin coloana, constituie cca. 1:80 (Figura 4.14).
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Fig. 4.13. Capacitatea (integrala dupa eluate) de eliminare in conditii dinamice a ionilor de
nitrit, pentru (1)- AG-5 si (2)- AG-50x.
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Fig. 4.14. Eliminarea ionilor de nitrit din solutie in conditii dinamice.
Experiment: coloana cu AG-5, Co(NO7) = 10 mg/L, debit solutie 5,5 mL/min.
(a)- Variatia concentratiei ionilor de nitrit in eluate. (b)- Capacitatea (integrala dupa eluate) de
eliminare 1n conditii dinamice a ionilor de nitrit din solutie, pentru AG-5.
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4.4, Testarea procedeului de eliminare a ionilor de nitrit din apa subterana din
localitatea Isacova (rl. Orhei)
Conform datelor din literaturd, in apa subterand din satul Isacova raionul Orhei, au fost

inregistrate concentratii marite a ionilor de nitrit (cca. 7,1 mg/L) [27].

Cercetarile de testare a procedeului de eliminare a ionilor nitrit din apa subterana in
prezenta adsorbantilor carbonici si a oxigenului din aer au fost efectuate la instalatia micro-pilot
ce consta din: reactor; recipient pentru captarea oxizilor azotului; pompa de aer; contor de aer si
robinet pentru prelevarea probelor. Proba de apa naturald subterana, prelevata din satul Isacova,
raionul Orhei a fost supusad procedeului de purificare de ioni de nitrit cu ajutorul adsorbantilor
carbonici la barbotarea aerului. Toate experimentele au fost efectuate in aceleasi conditii:
temperatura, raportul solid/lichid egal cu 1/200, debitul de barbotare a aerului de 1,4 L/min,
timpul de contactare/tratare a apei a fost de Sore. Pentru comparatie au fost efectuate
experimente la doud valori a pH-ului (8 si 6). Pentru cercetari au fost folositi adsorbantii
carbonici AG-5, AG-50x si CAN-7, cu fractia de lucru 0,8-2,0 mm.

In functie de pH-ul mediului, oxizii azotului pot fi formati conform reactiilor (4.1) si (4.2),

care sunt retinuti in vasul de captare.

pH <33 3HNO, — 2NO + NOg + H' + H,0 4.1)
33<pH<5 3NO; + 2H" — 2NO(g + NO5 + H;0 4.2)
pH=>5 NO, + %0, — NO3'. (43)

Dupa 5 ore de tratare au fost prelevate probe si monitorizati parametrii: concentratia ionilor
de nitrit si nitrat, reactia mediului (pH), potentialul redox (Eh).

Studiile efectuate demonstreaza ca aplicarea procedeului recomandat cu utilizarea
adsorbantului carbonic AG-50x, asigura o eficienta de 75% 1n eliminarea ionilor de nitrit din apa
naturala si 100% din solutia model (Tabelul 4.7) [28].

Tabelul 4.7. Rezultatele experimentului de eliminare a ionilor de nitrit din apa

Mostra Descrierea pH NO, R, NO,/NO3 | NO; | Adsorbit
experimen- | (initial) | rezidual, % oxidat, aerat, pe
tului mg/L % % CA, %
AG-5 8,3 7,35 - - - -
AG-50x 6,50 12,16 9,46 0 2,70
CAN-7 Apa Isacova 6,60 6,65 3,89 0 2,76
Fara 5,7 7,20 2,04 0,85 0 1,19
carbune -
activ
AG-50x 57 1,80 75,51 20,07 2,89 52,55
AG-50x | Solutie model 6,1 0,52 95,15 26,91 4,05 64,19
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Rezultatele originale obtinute in cadrul prezentului studiu au permis formularea

urmatoarelor concluzii:

>

S-a monitorizat continutul compusilor azotului in apele subterane din Republica Moldova
stabilind ca sezonier se Inregistreaza concentratii de nitrit ce depasesc CMA de 2-9 ori.

Au fost efectuate studii comparative a procesului de eliminare (adsorbtie/ oxidare) a ionilor
de nitrit din apa folosind 2 adsorbanti carbonici: (i) carbune activ granulat, comercial,
obtinut din carbune de pamant prin metoda de activare cu vapori de apa AG-5 (Rusia) si (ii)
carbune activ autohton, obtinut din coji de nuci prin metoda de activare cu acid fosforic
CAN-7. Pentru modificarea adsorbantilor carbonici au fost aplicate metode de oxidare si
impregnare cu metale. Evaluarea proprietatilor fizico-chimice si a caracteristicilor de
suprafatd a mostrelor de carbune activ, inifial AG-5 si modificat prin oxidare cu acid azotic
AG-50x, releva ca procesul de oxidare cu acid azotic modifica atat proprietatile de suprafata
cat si distruge structura carbunelui activ.

Au fost stabiliti parametrii de structurd ai carbunilor activi din izotermele de sorbtie a
azotului. Conform rezultatelor, carbunii activi AG-5 si AG-50x sunt preponderent
microporosi, iar carbunele activ. CAN-7 este mezoporos. Dupd procesul de oxidare
parametrii de structurd (Sger, Viot, Vmeso, Vmicro) Cresc cu cca. 15%, datorita dizolvarii
componentei anorganice care blocheaza porii.

Au fost aplicate metoda de titrare Boehm, titrari pH-metrice, spectroscopia in domeniul IR si
desorbtia termicd pentru evaluarea proprietitilor acido-bazice ale carbunilor activi. Din
titrari pH-metrice pentru mostra oxidata AG-50x au fost identificate 4 tipuri de grupe
functionale. Rezultatele obtinute prezintd o crestere a continutului gruparilor acide pe
suprafata carbunelui activ oxidat (AG-50x) prezente ca grupari puternic acide — carboxilice,
slab acide — cetone, aldehide si grupari fenolice.

A fost studiatd cinetica procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunii activi AG-5,
AG-50x si CAN-7, aplicand modelele cinetice: modelul cinetic de ordinul pseudo-unu,
modelul cinetic de ordinul pseudo-doi si difuzia intraparticulard, demonstrand ca etapa
determinanta de viteza poate fi chemosorbtia.

Au fost aplicate modelele izotermelor teoretice de adsorbtie Langmuir si Freundlich pentru
descrierea procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunii activi AG-5, AG-50x si
CAN-7. Cel mai bine aproximeaza datele experimentale modelul de adsorbtie Langmuir,
sugerand cd procesul de adsorbtie este dominat de chemosorbtie pe suprafatd omogend

energetic. Pentru carbunele activ oxidat (AG-50x) valoarea factorului de separare R, s-a
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incadrat in limitele 0,05-0,36 (0<R_<1), indicand ca procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit
este favorabil. Procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit din apd in conditii dinamice a fost
studiat la diferite concentratii a adsorbatului si debite. Pentru carbunele activ AG-5 a fost
stabilitd capacitatea de eliminare in conditii dinamice a ionilor de nitrit din apa, fiind de 1:80
(volum solid: volum lichid).

» Studiile efectuate pe surse de apa naturalda demonstreazd cd aplicarea procedeului
recomandat cu utilizarea adsorbantului carbonic AG-50x, asigurd o eficientd de 75% in
eliminarea ionilor de nitrit din apa naturala si 100% din solutia model.

» Analize comparative a capacitatii adsorbantilor carbonici de eliminare a ionilor de nitrit din
apa evidentiaza mostrele cu suprafata acida, AG-50x si CAN-7, fiind recomandate pentru

utilizari practice de purificare a apelor naturale.

Recomandari

v' Au fost evidentiate particularitatile metodologice, fiind recomandate modificari a
metodei de determinare a ionilor de nitrat in prezenta ionilor de nitrit prin aplicarea unui
agent reducator. Se propune folosirea agentului reducator Na,SO4/Zn, care este eficient si
mai putin poluant, in comparatie cu alti agenti reducatori pe bazd de cadmiu, vanadiu,
mangan etc.

v" Pentru eliminarea ionilor de nitrit din apa naturala in prezenta barbotarii aerului ca sursad
de oxigen se recomanda folosirea adsorbantilor carbonici cu suprafata acida, bogati in
grupe functionale carboxilice puternice.

v" Se recomanda identificarea si evidenta cazurilor de methemoglobinimiei in randul
populatiei din Republica Moldova si corelarea acestor date cu calitatea apelor subterane,

folosite in scopuri potabile.

Problema stiintifica solutionatd consta in identificarea particularitdtilor procesului de
eliminare (adsorbtie/oxidare/aerare) a ionilor de nitrit din apd cu ajutorul adsorbantilor carbonici,

fapt ce permite elaborarea si optimizarea procedeelor de tratare/purificare a apelor naturale.
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ADNOTARE

Goreacioc Tatiana “STUDIUL PROCESELOR DE TRATARE A APELOR
CONTAMINATE CU IONI DE NITRIT”, tezd de doctor in stiinte chimice, Chisindu, 2018.
Teza este constituitd din compartimentul de introducere, patru capitole in care sunt prezentate
notiuni teoretice si contributii proprii ce constau din rezultate obtinute experimental si teoretic,
concluzii generale si recomandari, bibliografie cu 218 titluri, 7 anexe, 121 pagini de text de baza,
31 tabele si 72 figuri. Rezultatele obtinute sunt publicate in 32 lucrari stiintifice.

Cuvinte-cheie: carbune activ, modificare, ioni de nitrit, adsorbtie, izoterme de adsorbtie.
Domeniul de studiu: 145.01 - Chimie ecologica

Scopul tezei consta in elucidarea particularitatilor procesului de eliminare (adsorbtie/oxidare) a
ionilor de nitrit din apa in prezenta adsorbantilor carbonici.

Obiective: analiza calitatii apelor subterane din Republica Moldova si evidentierea
concentratiilor excesive a compusilor azotului Tn apa; evidentierea particularititilor metodologice
pentru determinarea ionilor de nitrat in prezenta ionilor de nitrit din apd; modificarea
adsorbantilor carbonici prin oxidare cu acid azotic concentrat si/sau impregnare cu metale;
evaluarea caracteristicilor de suprafatd a adsorbantilor carbonici prin metode standard; studierea
proceselor de eliminare (adsorbtie/oxidare) a ionilor de nitrit pe adsorbanti carbonici, in conditii
statice si dinamice; testarea adsorbantilor carbonici pentru eliminarea ionilor de nitrit din ape
naturale.

Noutatea si originalitatea stiintificd. Pentru prima datd a fost studiata influenta grupelor
functionale acide de pe suprafata carbunilor activi In procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit.
Pentru prima datd adsorbantii carbonici au fost testati pentru eliminarea ionilor de nitrit din apa
naturala (subterana).

Problema stiintifica solutionata consta in identificarea particularitdtilor procesului de eliminare
(adsorbtie/oxidare) a ionilor de nitrit din apa cu ajutorul adsorbantilor carbonici, fapt ce permite
elaborarea si optimizarea procedeelor de tratare/purificare a apelor naturale.

Semnificatia teoretica. Rezultatele obtinute contribuie la consolidarea cunostintelor despre
chimia suprafetei adsorbantilor carbonici si influenta acestora in procesul de eliminare
(adsorbtie/oxidare) a poluantilor din apa. Cercetdrile demonstreaza rolul important al gruparilor
functionale acide puternice de pe suprafata carbunilor activi n procesul de adsorbtie a ionilor de
nitrit din apa.

Valoarea aplicativa a lucrarii. Testarea procedeului de eliminare a ionilor de nitrit in prezenta
adsorbantilor carbonici si a barbotarii aerului ca sursd de oxigen, pe surse de apa naturala,
demonstreaza posibilitatea utilizarii acestuia pentru tratarea apei. In acest caz se recomandi
folosirea adsorbantilor carbonici cu suprafata acida, bogati in grupe functionale carboxilice
puternice. Au fost evidentiate particularititile metodologice, fiind recomandate modificari ale
metodei de determinare a ionilor de nitrat in prezenta ionilor de nitrit prin aplicarea unui agent
reducdtor. Se propune folosirea agentului reducator Na,SO4/Zn, care este eficient si mai putin
poluant, in comparatie cu alti agentii reducatori pe baza de Cd, V, Mn etc.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Adsorbantii carbonici studiati au fost testati pentru
eliminarea ionilor de nitrit din apa subterana (s. Isacova, r. Orhei). Metoda de determinare a
ionilor de nitrat in prezenta ionilor de nitrit din apa, elaboratd in cadrul tezei, a fost utilizata in
cercetare.

29



AHHOTAIIUA

I'opsiuok Tarbsana, «UCCIE/JOBAHHE IIPOIIECCOB OBPABOTKH 3AI'PA3SHHEHBIX
BO/J C HUTPUT HOHAMMH», xannunatckas auccepranus, Kummndy, 2018. duccepramms
COCTOUT W3 BBEACHUS, YETHIPEX TJIaB, 00IIME BBHIBOABI U peKOMeHAaIuu, oudauorpadus us 218
HaNMEHOBAaHUHU, [ MpuiIoXkeHud, 121 cTtpaHur ocHOBHOrO Tekcra, 31 Tabmui u 72 pUCYHKOB.
[TomyueHnHbIe pe3yabTaThl OMYOJIUKOBAHbI B 32 Hay4HBIX paboTax.

KiroueBble ¢JI0Ba: aKTHBHBIA yroiib, MOIU(MUKALNS, HUTPUT HOHBI, aICOPOIHS, HM30TEPMBI
azIcopOITuu.

CnennanbHocThb: 145.01 - Dxonorndeckass XuMus

Leab nanHoi padoThl SBISETCS BBIACHEHHWE OCOOCHHOCTEH mpoliecca ynaneHus (aacopOuuu
/OKHCTICHVS) MIOHOB HUTPHUTA B BOJIC B IPUCYTCTBUU YTIIEPOTHBIX aJICOPOCHTOB.

3agauu ucciel0BaHMA: aHANU3 KadecTBa MOJ3eMHBIX Boja B Pecnybnuke MonmoBa u
BBISIBJICHHEC  YPE3MEPHBIX  KOHIIGHTpAMA COCIMHEHWH a30Ta B BOJE;  BBIICICHUE
METOJIOJIOTUYECKUX OCOOCHHOCTEH Ui OIpeneieHHs] HUTPAT MOHOB B MPUCYTCTBUHM HOHOB
HUTPUTA B  BOAC, MoIU(UKANMS  YIJIEPOMHBIX  QJCOPOSHTOB  TyTEM  OKHCICHHS
KOHIIEHTPUPOBAHHOMN a30THOM KHCIOTON U / WM MPOMHUTKONW METAJIOB; OIIEHKA XapaKTEPUCTHK
MOBEPXHOCTH YTJICPOJHBIX aJICOPOCHTOB CTAaHIAPTHBIMH METOJAMH;, H3y4eHHE Ipoliecca
ynaneHus (aacopOuuu/ OKHUCICHHS) HOHOB HUTPUTAa Ha aJcOpOeHTaX B CTaTHUYECKUX U
JUHAMHYCCKHX VYCIIOBHUSX; TECTUPOBAHHE aJCOPOCHTOB [UISl YNAJICHUS HUTPUT HWOHOB U3
MPUPOJIHBIX BOJ.

Hayunas HoBU3HA. BriepBbic M3y4eHO BIUSHUE MOBEPHOCTHBIX KHUCIOTHBIX ()YHKITMOHATBHBIX
Tpynn Ha MpOLEcC aacopOIMM HMOHOB HUTPHUTA. BriepBbie yriepoaHble aacopOeHThl ObLIN
WCTIBITAHBI JUTSI YIaJICHUSI HUTPUT HOHOB M3 TIPUPOIHBIX (ITOA3EMHBIX ) BOJI.

Pemiennasi HayyHasi 3ajJa4da COCTOMT B BBISBICHHH OCOOEHHOCTEH Tpolrecca yAaleHus
(amcopOmu/ OKMCIICHUS) MOHOB HUTPUTA U3 BOJIBI YTIIEPOJIHBIMU aICOPOCHTAMM, YTO TIO3BOJISIET
pa3paboTaTh U ONTUMU3HPOBATH MPOIECCH OYUCTKH MPUPOIHBIX BOJI.

Teopernueckoe 3HaueHne padoTbl. [lonyuyeHHbIe pe3yabTaThl COCOOCTBYIOT KOHCOJIMAALUU
3HAaHUA O XUMUU MMOBEPXHOCTH YTJIEPOJHBIX aJCOPOCHTOB U MX BIMSHHUE B MPOIECCE YAaleHUs
(amcopOumu/ OKHMCIICHHUS) 3arps3HSIONIMX BEIIECTB M3 BOABI. McciemoBaHus JIEMOHCTPUPYIOT
BaXXHYIO POJIb CHJIBHBIX KUCIOTHBIX (DYHKIIMOHAIBHBIX TPYII Ha MOBEPXHOCTH aKTUBHBIX YTIei
B TIPOIIECCE aJICOPOIIMM HOHOB HUTPHUTA U3 BOJIBI.

IIpakTuyeckoe 3HaveHue padorhl. lcmbiTanue mpoiecca yAaleHUS HOHOB HUTPUTA B
MPUCYTCTBUH YTIIEPOJTHBIX aJACOPOCHTOB M KHUCIIOpOAA BO3JyXa Ha MPHPOIHBIX HMCTOYHUKAX
BOJIBI JIEMOHCTPUPYET BO3MOKHOCTH €0 HCIIOJIb30BaHMS ISl OYMCTKH BOJBL. B 3TOM ciydae
PEKOMEHTyeTCS HCIIOJIb30BaTh KHUCJIOTHBIC aJICOPOCHTHI, Ooratbie CHITBHBIMH
(GYHKIIMOHATBHBIMU TPYIIaMU. BbIIEIeHBI METOAO0JIOTHYECKHE OCOOCHHOCTH M MOAUDUKAIIH
METOJIa OIpPENICICHUs] HHUTPAaT WOHOB B TPHCYTCTBHU HOHOB HHTPHUTA, IyTEM MPUMCHEHUS
BocctaHoBuTens. [Ipennaraercs ucmnonp3oBaTh BoccTaHOBUTENh NapSO4/Zn, KOTOPEIN sBIIsEeTCS
3G (EeKTHBHBIM W MEHEe 3arps3HSIONMM, 110 CPaBHEHHWIO C JPYTMMH BOCCTAaHOBHTEISMHU Ha
ocuoBe Cd, V, Mn u T. 1.

BHenpenue Hay4yHBIX Ppe3yJbTaToB. lccieqoBaHHBIE YIJIEPOJIHBIE aJICOPOSHTHI  ObLTH
UCTBITAHBl JUISl yAaJeHUS HUTPUT HMOHOB W3 Mom3eMHBIX Boja (c. Mcakoma, p. Opreii). B
WCCIICJIOBAHUH WCITOIB30BAJICS METOJ OIPEICICHUS HUTPAT HWOHOB B TPHUCYTCTBHH HOHOB
HUTpPUTA B BOJIE, pa3pa0OTaHHBINA B JUCCEPTAIIHH.
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ANNOTATION

Goreacioc Tatiana, ""STUDY OF WATER TREATMENT PROCESSES CONTAMINATED
WITH NITRITE IONS", PhD thesis in chemical sciences, Chisinau, 2018. The thesis consists
of the introduction, four chapters in which are presented theoretical notions and experimentally
obtained results, general conclusions and recommendations, bibliography of 218 titles, 7
annexes, 121 pages of basic text, 31 tables and 72 figures. The obtained results are published in
32 scientific papers.

Key words: active carbon, modification, nitrite ions, adsorption, adsorption isotherms.

Research field: 145.01 - Ecological Chemistry

The aim of the work is to elucidate the peculiarities of the process of removal (adsorption/
oxidation) of nitrite ions from water in the presence of carbonaceous adsorbents.

Objectives: analysis of the underground water quality in the Republic of Moldova and
highlighting of the excessive concentrations of nitrogen compounds in water; highlighting the
methodological particularities for the determination of nitrate ions in the presence of nitrite ions
in water; modification of carbonaceous adsorbents by oxidation with concentrated nitric acid and
/or impregnation with metals; assessing surface characteristics of carbonaceous adsorbents by
standard methods; studying the removal (adsorption /oxidation) of nitrite ions on carbonaceous
adsorbents under static and dynamic conditions; testing of carbonaceous adsorbents for removal
of nitrite ions from natural waters.

Scientific novelty. For the first time, the influence of acidic functional groups from active
carbons surfaces on the nitrite ion adsorption process was studied. For the first time,
carbonaceous adsorbents have been tested for removal of nitrite ions from natural (underground)
water.

The solved scientific problem consists in identifying the particularities of the process of
removal (adsorption/ oxidation) of nitrite ions from the water on carbonaceous adsorbents, which
allows elaboration and optimization of the treatment/purification processes of natural waters.
Theoretical significance of the work. The obtained results contribute to the consolidation of
knowledge about surface chemistry of carbonaceous adsorbents and their influence in the
process of removal (adsorption/ oxidation) of pollutants from water. Research demonstrates the
important role of strong acidic functional groups on the surface of active carbons in the
adsorption process of nitrite ions from water.

Applied value of the work. Testing the process of removing nitrite ions in the presence of
carbonaceous adsorbents and oxygen from air on natural water sources, demonstrates the
possibility of using it for water treatment. In this case it is recommended to use acidic adsorbents
rich in strong carboxylic acid functional groups. Methodological peculiarities have been
highlighted, and modifications of the method of determination of nitrate ions in the presence of
nitrite ions was recommended, by applying a reducing agent. It is proposed to use the Na,SO./Zn
reducing agent, which is efficient and less polluting agent, compared to other reducing agents
based on Cd, V, Mn, etc.

Implementation of scientific results. The studied carbonaceous adsorbents were tested for the
removal of nitrite ions from groundwater (village Isacova, district Orhei). The method of
determination of nitrate ions in the presence of nitrite ions in water, elaborated in the thesis, was
used in the research.
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