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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 constd in elucidarea particularitatilor procesului de eliminare (adsorbtie/oxidare) a
ionilor de nitrit din apd in prezenta adsorbantilor carbonici.
Obiective: analiza calitatii apelor subterane din Republica Moldova si evidentierea
concentratiilor excesive a compusilor azotului in apa; evidentierea particularitatilor 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 suprafata a adsorbantilor carbonici prin metode standard; studierca
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 studiatd influenta grupelor
functionale acide de pe suprafata carbunilor activi In procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit.
Pentru prima data adsorbantii carbonici au fost testati pentru eliminarea ionilor de nitrit din apa
naturala (subterana).
Problema stiintifica solutionata consta in identificarea particularitatilor 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. 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 lucririi. Testarea procedeului de eliminare a ionilor de nitrit in prezenta
adsorbantilor carbonici si a barbotdrii aerului ca sursd de oxigen, pe surse de apd naturald,
demonstreaza posibilitatea utilizarii acestuia pentru tratarea apei. In acest caz se recomandi
folosirea adsorbantilor carbonici cu suprafata acidd, bogati In grupe functionale carboxilice
puternice. Au fost evidentiate particularitdtile 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.



AHHOTALIUA
T'opsiuoxk Tarbsna, «UCCIIEJOBAHUE IIPOIIECCOB ObPABOTKH 3AI'PA3HHEHBIX
BO/J C HUTPUT HOHAMMHA)», xanaunarckas gucceprauusi, Kummnsy, 2018. Jluccepranus
COCTOMT U3 BBEJICHUS, YEThIpEX IJIaB, OOIIME BBIBOJBI U PeKOMEHauu, ondmuorpadus usz 218
HAaMMEHOBaHMM, 7 MpuiokeHuid, 121 cTpaHuI] OCHOBHOTO TeKcTa, 31 Tabmauil U 72 PUCYHKOB.
[ToryueHHbIe pe3yabTaThl OMYOJIUKOBAHbI B 32 Hay4HBIX paboTax.
KiloueBble cjioBa: akTUBHBIA Yyroiib, MOAU(UKALNS, HUTPUT HOHBI, aICOPOLMS, H30TEPMbI
azcopOnuu.
CnenunanbHocthb: 145.01 - Dxonorudeckas XuMust
Leab naHHOW PadoThI SBISETCS BBIICHEHHWE OCOOCHHOCTEH Mpoliecca ynaneHus (aacopOruu
/OKHCTICHVS ) MIOHOB HUTPUTA B BOJIC B IPUCYTCTBUU YTIIEPOTHBIX aJICOPOSHTOB.
3agauM ucce0BaHUA: aHAIM3 KauyecTBa TMOJA3EMHBIX Boj B Pecnybnuke MongoBa u
BBISIBJICHME  YPE3MEpPHBIX  KOHLIEHTpallMi COeAMHEHHWH a3oTa B  BOJE;  BbIJCIICHUE
METOJIOJIOTUYECKUX OCOOCHHOCTEH MJis OIpeneeHHs] HUTPAT MOHOB B TMPUCYTCTBUU HOHOB
HUTpUTA B  BoAe, Moau(dUKalMs  yIJIEPOAHBIX  aJCOPOEHTOB  IyT€M  OKHUCICHHS
KOHIIEHTPUPOBAHHOMN a30THOM KHUCIOTOM U / UM MPOMUTKON METaNIOB; OLEHKA XapaKTEPUCTHK
MOBEPXHOCTU YIJIEPOAHBIX aJCOPOEHTOB CTAaHIAPTHBIMH METOJAMH; H3y4Y€HHE TMpolecca
ynaneHus (aacopOuu/ OKHUCICHHS) WOHOB HUTPHUTA HA aICcOpOCHTaX B CTAaTHYECKUX U
JTUHAMHUYECKUX YCJIOBUSX; TECTUPOBAHUE aJCOPOCHTOB ISl YAAJCHHUS HUTPUT HOHOB U3
MPUPOTHBIX BOJI.
Hayunas HoBu3Ha. BriepBble H3y4eHO BIUSHUE MOBEPHOCTHBIX KUCIOTHBIX ()YHKIIMOHAIBHBIX
Tpynn Ha TpoIEecC aacopOIMM HOHOB HUTpHTA. BrepBble yrieponHbie aacopOEeHTHI ObLIU
WCIIBITAHBI [T YAaJIECHUS HUTPUT HOHOB M3 TMPUPOTHBIX (TTOA3EMHBIX) BOJ.
Pemennasi Hay4yHasi 3a/a4ya COCTOMT B BBISIBICHUHM OCOOCHHOCTEH mpolecca yaaneHUs
(amcopOumu/ OKMCIEHUS) MOHOB HUTPUTA U3 BOJIBI YTIIEPOIHBIMU aICOPOCHTAMHM, YTO TIO3BOJISIET
pa3paboTaTh U ONTUMH3UPOBATH MPOIECCH OYUCTKH MPUPOIHBIX BOJI.
Teoperuueckoe 3HaueHue padoorbl. [lomyueHHbIE pe3yabTaThl CIIOCOOCTBYIOT KOHCOJIUIAIIAN
3HAHUN O XUMHUHU MOBEPXHOCTH YIIIEPOIHBIX aJCOPOCHTOB M MX BIMSHHUE B MPOIECCE YIATCHUS
(amcopOuuu/ OKMCIEHHUS) 3arps3HSAIONIMX BEUIecTB U3 BoIbl. VccrmemoBaHus AEMOHCTPUPYIOT
BaXHYIO POJIb CHUJIBHBIX KUCIOTHBIX (DYHKIIMOHAIBHBIX TPYII Ha MOBEPXHOCTH AKTUBHBIX YrJieh
B IIPOIIECCE aCOPOIIH HOHOB HUTPHUTA U3 BOJIBI.
IIpakTuyeckoe 3HayeHue PpadoThbl. lcmbiTaHue mpolecca yaajleHus HOHOB HUTPHUTA B
MPUCYTCTBUH YTIIEPOJHBIX aJACOPOEHTOB M KHUCIOpOAA BO3/AyXa Ha MPHUPOJHBIX HMCTOYHUKAX
BOJIbI JIEMOHCTPHUPYET BO3MOXKHOCTH €TI0 HCITOJIb30BAHUS I OUYKMCTKH BOABL. B 3TOM ciyuae
PEKOMEHTyeTCsI WCIIOIh30BATh KHCIIOTHBIC a7ICOPOCHTHI, Ooratbie CUJIbHBIMH
(GYHKIIMOHATBHBIMU TPYyMIaMu. BeIeneHbl METOI0IOTHYECKHE OCOOCHHOCTH U MOAM(UKAIIII
METO/Ja OMpEACNICHUs] HUTPAT WOHOB B TMPUCYTCTBUM HWOHOB HUTPHUTA, MYTEM NPUMCHEHUS
BocctaHoBuTens. [Ipennaraercs ucmonp3oBaTh BoccTaHOBUTENh NapSO4/Zn, KOTOPHINA SBIsSETCS
b (}EeKTUBHBIM W MEHEeE 3arpsi3HSIONMM, 10 CPaBHEHHWIO C JPYTMMH BOCCTAaHOBHUTEISMHU Ha
ocuoBe Cd, V, Mn u T. 1.
BHenpeHnue HayyHBIX Ppe3yJbTaToB. lccrnemoBaHHbIE YIIIEPOJHBIE aICOPOCHTHI OBLIU
WCIIBITAHBl ISl yJAJICHUST HUTPUT HMOHOB W3 mMoa3eMHbIXx Boxa (c. Mcakoma, p. Opreii). B
UCCJIEIOBAaHUM HCIIOJIB30BAJICS METOJ ONpENEeIeHHUs] HUTPAT HMOHOB B IMPUCYTCTBUHM HOHOB
HUTpPUTA B BOJIE, pa3paOOTaHHBIN B JUCCEPTAIIIH.



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,SO4/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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INTRODUCERE

Actualitatea $i importanta problemei abordate

Starea mediului ambiant poate fi apreciatd dupa totalitatea parametrilor fizico-chimici. Sub
influenta actiunilor antropice pot aparea schimbari atat a parametrilor fizici cat si a compozitiei
chimice a mediului. La inceputul anilor '80 ai secolului XX a aparut o noua disciplina stiintifica
chimia ecologica, care este ,,stiinta despre procesele ce determina compozitia si proprietaitile
chimice ale mediului ambiant, adecvat valorii biologice de abitare” (Duca Gh. s.a. Chimie
ecologica. Bucuresti: Matrix-ROM, 1999, 305 p.). lar scopul chimiei ecologice consta in studiul
transformarilor substantelor in mediul ambiant si prognozarea consecintelor posibile ale acestora.

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 alti 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:

v’ Legea nr. 272 din 10.02.1999 cu privire la apa potabila (MO nr. 39-41 din 22.04.1999,

art. nr. 167);

v" Legea Apelor nr. 272 din 23.12.2011 (MO nr. 81 din 26.04.2012, art. nr. 264.);
v' Regulamentul cu privire la ceringele de calitate a mediului pentru apele de suprafata

(aprobat prin Hotararea Guvernului nr. 890 din 12.11.2013);

v' Regulamentul cu privire la ceringele de calitate a apelor subterane (aprobat prin Hotararea

Guvernului nr. 931 din 20.11.2013);

V' Regulamentul privind monitorizarea si evidenta sistematica a starii apelor de suprafata si

a apelor subterane (aprobat prin Hotararea Guvernului nr. 932 din 20.11.2013);

v’ Strategia de mediu pentru anii 2014-2023 (Anexa nr. 1 la Hotararea Guvernului nr. 301 din

24.04.2014).

Astfel, Legea apelor nr. 272 (din 23.12.2011) si Regulamentul cu privire la cerintele de calitate a
apelor subterane (HG nr. 931 din 20.11.2013 pentru aprobarea Regulamentului cu privire la
cerintele de calitate a apelor subterane) privind calitatea apei potabile stabileste parametrii si
indicatorii de calitate microbiologici si chimici cu valorile maxime admise pentru fiecare
parametru si indicator in parte. In acest mod atentia publica si oficialitatile implicate in sanatate

publicd este Indreptatd asupra asigurarii conditiilor calitatii chimice a apei potabile, completate
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cu totalitatea datelor stiintifice privind riscul expunerii la unele substante chimice prin consumul
de apa.

Organizatia Mondiald a Sanatatii (OMS), evaluand riscul pentru diferiti compusi chimici
din apa potabila, a stabilit valori limitd ale acestora, ce sunt mentionate si in Directiva
98/83/CEE privind calitatea apei destinate consumului uman §i transpuse in legislatia nationala
(Legea nr. 272 din 10.02.1999 cu privire la apa potabila. Monitorul Oficial nr. 39-41 din
22.04.1999, art. nr. 167. Ultima modificare HCC30 din 01.11.16, MO 478-490/30.12.16 art.111,
in vigoare 01.11.16). 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 folosita in scopuri de
agrement, prin Hotdrdrea Guvernului nr. 737 din 11.06.2002 ,, Privind reglementarea
functionarii zonelor de recreere aferente bazinelor acvatice”, in care continutul maximal
admisibil pentru compusii azotului este de 2 mg/L pentru ionii de amoniu, 50 mg/L pentru nitrati
si 3,3 mg/L pentru nitriti (Anexa 1).

Intrucat este necesar ca din punct de vedere ecologic si economic si se protejeze
populatiile piscicole impotriva consecintelor daunatoare care rezultd din evacuarea substantelor
poluante in apa, ca de exemplu reducerea numarului de pesti a unor specii, Directiva Consiliului
78/659/CEE (din 18.07.1978) privind calitatea apelor dulci care trebuie sd fie protejate sau
ameliorate pentru a se intrefine viata piscicola a stabilit parametrii fizici si chimici aplicabili
apelor dulci pentru a intretine viata piscicold (Anexa 2).

In Republica Moldova au fost recomandati parametrii de calitate ai apei folositi in
pisciculturd, in care concentratia admisibila pentru nitriti si nitrati este de 0,1 si 2,0 mg/L,
respectiv (Anexa 2).

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 sursd de alimentare apa din fantani si izvoare (Anexa 3), insd, conform
Raportului CNSP din RM privind calitatea apei consumatd din surse descentralizate (fantani,
izvoare), ponderea surselor de apa 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 apd ce nu corespunde cerintelor normative, pe cand in Europa de Vest acest indice

oscileaza la nivelul de 6%. Dupa alte surse, morbiditatea intalnita in zonele, unde concentratia
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nitratilor depaseste 170 mg/L a crescut de 3 ori in comparatie cu zonele, unde concentratia
nitratilor nu atinge CMA de 50 mg/L (Supravegherea de Stat a Sanatatii Publice in Republica
Moldova (Raport national). Centrul National de Sanatate Publica, Chisinau, 2014, 244 p.).

Este bine cunoscut cd 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 tertiare, cu actiune cancerigena unanim recunoscuta.

Poluarea apelor subterane cu compusi ai azotului (ioni de amoniu, nitriti, nitrati) a devenit
o problema globala. Metodele clasice folosite pentru indepartarea ionilor de nitrat din apa pot
asigura si Indepartarea ionilor de nitrit. Tehnologiile care folosesc indepartarea chimicd a
nitratului (si nitritului) din apa includ: schimbatorii de ioni, osmoza inversa, electrodializa.
Neajunsul acestor tehnologii este ca deplasecaza poluarea si genercaza reziduuri foarte
concentrate, eliminarea cirora ridica 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 biologica, denitrificarea chimica, adsorbtia. Prin metode biologice,
inlaturarea ionilor 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 ca apa necesitd o tratare suplimentard pentru a inldtura 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:
» analiza calitatii apelor subterane din Republica Moldova si evidentierea
concentratiilor excesive ale compusilor azotului in apa;
» evidentierea particularitatilor metodologice pentru determinarea ionilor de nitrat in
prezenta ionilor de nitrit din apa;
» 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 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.
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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 din
apd. Pentru prima datd adsorbantii carbonici au fost testati pentru eliminarea ionilor de nitrit din
apa naturala (subterana).

Problema stiintifica solutionata 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 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 agentii reducatori pe baza de cadmiu, vanadiu, mangan, etc.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere sunt:

» stabilirea particularitdtilor metodologice pentru determinarea ionilor de nitrat in
prezenta ionilor de nitrit din apa;

» particularitatile procesului de eliminare a ionilor de nitrit din apa cu ajutorul
adsorbantilor carbonici;

» contributia grupelor functionale acide de pe suprafata carbunilor activi in procesul
de adsorbtie a ionilor de nitrit din apa;

» 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) (Anexa 5). Metoda de
determinare a ionilor de nitrat in prezenta ionilor de nitrit din apd, elaborata in cadrul tezei, a fost

utilizata in cercetare.
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Baza metodologica a cercetarilor stiintifice. Drept suport metodologic si teoretico-
stiintific pentru prezenta lucrare au servit rezultatele cercetdrilor publicate in monografiile: (i)
Lupascu T. Carbuni activi din materii prime vegetale- Chisinau: Stiinta, 2004; (ii) Duca Gh.,
Scurlatov Y., Misiti A., Macoveanu M., Surpateanu M. Chimie ecologica- Bucuresti, 1999; (iii)
Kawamura S. Integrated design of water treatment facilities —USA, 1991; (iv) Sontheimer H.,
Crittenden J.C., Summers R.S. Activated Carbons for Water Treatment - Karlsruhe: DVGW-
Rorschungsstelle, 1988.

Cercetarile (prelevarea, conservarea, analiza) au fost efectuate in conformitate cu
prevederile Organizatiei Mondiale a Sanatatii, precum si standardele de calitate pentru carbunii
activi. Toate determindrile au fost efectuate Intr-un numar suficient de repetari, pentru a obtine
rezultate reproductibile.

Aprobarea rezultatelor. Rezultatele obtinute au fost publicate in 32 lucrari stiintifice,
inclusiv: 8 articole in reviste stiintifice, 4 articole 1n culegeri si 2 brevete.

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 si Industria, Bucuresti,
2005, 2015, 2016; Ecoimpuls 2013- Environmental Research and Technology, Timisoara, 2013;
Air and Water- Componemts of the Environment, Cluj-Napoca, 2012; Problemele ecologice si
geografice in contextul dezvoltarii durabile a Republicii Moldova, Chisindu, 2016;
Managementul bazinului transfrontalier Nistru in cadrul noului acord bazinal, Chisindu, 2013;
Geoecological and bioecological problems of the North Black Sea coast, Tiraspol, 2012);
Conferintele internationale consacrate chimiei si ingineriei chimice, teoriei adsorbtiei si chimiei
analitice (Adxkmyanvuvie npobremvl  meopuu  AOCOPOYUOHHBIX NPOYECCO8 8  NOPUCHIBIX
cmpykmypax, Mocksa — Kiszema, 2003; Conference on Physical Methods in Coordination and
Supramolecular Chemistry, Chisinau, 2015; CEST-2015, Rhodes, Greece, 2015; International
Conferecnce on Analytical Chemistry: Analytical Chemistry for a Better Life, Tirgoviste:
Romania, 2014).

Sumarul compartimentelor tezei. Teza de doctorat este structuratd in patru capitole
principale, n care sunt prezentate notiuni teoretice si contributii proprii ce constau din rezultate
obtinute experimental si teoretic, concluzii generale si recomandari, si bibliografie.

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

valoarea aplicativa a lucrarii.
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in Compartimentul 1 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. De asemenea, sunt analizate datele din literatura privind
metodele cunoscute de indepartare a ionilor de nitrit din apa.

in Compartimentul 2 sunt descrise experimentele efectuate pentru realizarea obiectivelor
tezei: metodele de modificare si caracterizare ale carbunilor activi; sunt descrise procedeele de
aplicare a carbunilor activi In procesul de eliminare a ionilor de nitrit din apd si metodele
matematice utilizate pentru prelucrarea datelor experimentale. Sunt descrise metodele aplicate
pentru analiza chimica si fizico-chimica a apei.

De asemenea, sunt evidentiate particularitatile metodologice, fiind recomandate modificari
a metodei de determinare a ionilor de nitrat In prezenta ionilor de nitrit prin aplicarea unui agent
reducator. S-a propus folosirea agentului reducator Nay;SO4/Zn, care este un reducator eficient si
mai putin poluant, In comparatie cu alti agenti.

In Compartimentul 3 sunt expuse rezultatele caracterizarii carbunilor activi prin (i)
evaluarea caracteristicilor fizico-chimice 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); (ii) evaluarea chimiei suprafetei adsorbantilor carbonici cu ajutorul
metodei de titrare Boehm, spectroscopiei in domeniul IR (FTIR) si a titrarilor electrometrice;
(iii) evaluarea proprietatatilor redox ale carbunilor activi prin metoda chemiluminiscentei.

In Compartimentul 4 sunt prezentate rezultatele cercetarii procesului de eliminare
(adsorbtie/oxidare) a ionilor de nitrit din apd cu ajutorul carbunilor activi, in conditii statice si
dinamice. Este evaluatd influenta chimiei suprafetei adsorbantilor carbonici in procesul de
eliminare a ionilor de nitrit din apa, demonstrand rolul important al grupdarilor functionale acide
puternice de pe suprafata carbunilor activi in procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit din apa.

De asemenea, sunt prezentate rezultatele testarii carbunilor activi studiati pentru eliminarea
ionilor de nitrit din apa subterana (s. Isacova, rl. Orhei) (Anexa 5). S-a constatat, ca procedeul de
eliminare a ionilor de nitrit in prezenta carbunilor activi si a barbotarii aerului ca sursa de oxigen
poate fi utilizat pentru tratarea apei. In acest caz se recomandi folosirea adsorbantilor carbonici

cu suprafata acida, bogati in grupe functionale carboxilice puternice.

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.
Cercetarile stiintifice s-au incadrat in planurile de lucru ale laboratoarelor, conform proiectelor

institutionale: 11.817.08.05A- Impactul factorilor naturali si antropici asupra geo- §i
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ecosistemelor de pe teritoriul Republicii Moldova in scopul perfectionarii managementului
resurselor naturale si conservarii ariilor reprezentative (2011-2014), 15.817.02.21A -
Evaluarea integrata a impactului antropic asupra ecosistemelor reprezentative in scopul
conservarii §i extinderii Ariilor Naturale Protejate de Stat in contextul cerintelor Directivelor
UE (2015-2018) si 15.817.02.16A- Dirijarea caracteristicilor sorbtional structurale ale
adsorbantilor carbonici si minerali si a materialelor polifunctionale in scopul utilizarii lor in
practica (2015-2018). O parte a lucrarii a fost efectuata in cadrul unui grant individual finantat
de World Federation of Scientists: Method of water purification from nitrite ions by using active
carbons (2005-2006), a unui proiect international CRDF-MRDA ME2-3038 lon exchangers and
catalysts from carbon adsorbents for water treatment (2003-2005) si a doua proiecte nationale
, Rolul afluentilor asupra formarii calitatii apelor fluviului Nistru si studiul calitatii apei
izvoarelor/cismelelor din bazinul Nistrului ca surse de alimentare cu apa si pentru irigare”

(2009-2010) si “Izvoarele din bazinul r. Prut” (2006-2007).
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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 poluarii apelor cu nitrati si nitriti atat in tarile membre ale Uniunii
Europene cét si in Republica Moldova. De asemenea, sunt analizate datele din literatura de

specialitate privind metodele de indepartare a ionilor de nitrit din apa.

1.1. Sursele de apa potabila

Apa are o importanti fundamentali pentru viata pe pamant. Intreg mecanismul
metabolismului, sinteza si structura constituentilor celulari, transportarea substantelor nutritive in
interiorul celulelor si interactiunea cu mediul sunt strans legate de caracteristicile specifice ale
apei. Circa 2,5% din totalul surselor de apa (ape subterane, lacuri si rauri, ghetarii) este apa
dulce, insa doar o mica parte (~0,6%) din aceasta este potabila (Figura 1.1) [1]. Raportul
cantitdtii de apa sarata la cantitatea de apa dulce este de cca. 40:1. Doar putin peste 1,2% din apa
dulce reprezinta apa de suprafatd; din aceasta, cea mai mare parte este blocata in gheata (69,0%),
iar alte 20,9% se gasesc in lacuri. Raurile reprezintd 0,49% din apa de suprafatd dulce
(Figura 1.1) [1]. Repartitia apei potabile in diferite zone ale globului este inegala, cea mai mare
parte a sa fiind imobilizata in calotele polare ale Arcticii si Antarcticii. Reteaua apelor de
suprafatd (cca. 1,2%) este principala sursa de apa potabila, direct din rauri sau dupa ce apa de

suprafata se infiltreaza in scoarta terestra (ceea ce este cunoscut sub numele de apa freatica).

Apa L Apa din
Apa Apa de atm;%gi“ca organisme Vii
dulce 2,5% suprafatd 1,2% 70 0,25%
Rauri
0,49%
Mlastini
2,5%

Umiditatea
solului
3,8%

Ghetari si Gheata
calote pe sol si
glaciare permafrost
68,7% 69,0%

Rezerva de apa a
Pamantului Apa dulce Apa de suprafata

si alte surse
de apa dulce

Fig. 1.1. Distribuirea rezervelor de apa ale Pamantului (adaptat dupa [1]).
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Exista situatii cand, in conditii de abundentd a apei potabile, aceasta este contaminatad in
diferite grade cu produse chimice sau biologice. Conform raportului comun al OMS si UNICEF,
3 persoane din 5 nu au acces la apa potabila, iar 2 din 5 persoane nu dispun de instalatii sanitare
igienice. In zonele rurale doar 29% din populatie are acces la apa potabila fara riscuri, serviciile
de salubritate sunt accesibile pentru 13% din populatia globului, iar 80% din imbolnaviri sunt din
cauza conditiilor precare [2].

Incepand cu anul 2000, miliarde de oameni au obtinut acces la serviciile de alimentare cu
apa potabild si salubritate, Tnsd aceste servicii nu intotdeauna le oferd apa potabild sanogena si
instalatii sanitare igienice. Pana in prezent multe case, institutii medicale si scoli nu au apa si
sapun pentru spalarea mainilor. Acest lucru pune in pericol sanatatea tuturor oamenilor, dar in
special a copiilor mici. Ca urmare, in fiecare an, 361 000 de copii sub 5 ani mor din cauza
diareii. Conditiile sanitare nesatisfacatoare si apa contaminatd contribuie, de asemenea, la

transmiterea bolilor cum ar fi holera, dizenteria, hepatita A si tifosul [2].

Sursele de apd potabila in Republica Moldova

Conform Agentiei Apele Moldovei [3] alimentarea cu apa a localitatilor din Republica
Moldova este bazata pe 3 surse de apa (Figura 1.2):

- subterana, careia 1i revine 65% din volumul total al apei consumate, din care se
alimenteaza 95% din populatia rurala si 35% din cea urband sau 65% din toata populatia tarii
prin intermediul a cca. 6000 de fantani arteziene si cca. 166500 fantani de mind. Rezervele
apelor subterane este de 0,5 miliarde m*/an;

- de suprafata, carora le revine 34,8% (fl. Nistru - 32% si raul Prut - 2,8%) Rezervele
apelor de suprafatd acumulate au un volum de circa 1,32 miliarde m°/an;

- alte surse cum ar fi lacurile de acumulare si izvoarele, carora le revin 0,2% din apa

consumata.
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Alte surse
(lacuri de acumulare

si izvoare) Alte surse
5%
Ape
subterane
35% Ape subterane
65%
Ape
subterane
95%
Apa de
suprafata
fl. Nistru
r. Prut Api de
65% suprafata
34,8%
Populatia urband Sursele de apa potabila Populatia rurala

Fig. 1.2. Sursele de apa potabila si alimentarea populatiei rurale si urbane in Republica Moldova.

Cantitatea de apa cumulatd in sursele subterane in principiu este suficientd pentru
satisfacerea consumului localitatilor Republicii Moldova de apa potabild pentru perspectiva
apropiatd. Problema consta in aceea, cd apele subterane nu sunt raspandite uniform pe intreg
teritoriul republicii, dar sunt concentrate, in general, in bazinul fl. Nistru si mai ales in partea de
jos a acestuia (Figura 1.3). Rezerve de calitate buna a apelor subterane in bazinul Prutului, in
zona de centru si de sud practic lipsesc [3]. In republica se efectueaza captarea apei din cca. 6000
sonde arteziene, 166500 fantani si 2545 izvoare alimentate din panza freatica. Populatia rurala
foloseste ca sursa de alimentare apa din fantani si izvoare, Insd, conform datelor Centrului
National de Sanatate Publica, starea apelor din aceste surse pe intreg teritoriul tarii adesea nu
corespunde standardului de apa potabild [4], una dintre probleme fiind compusii azotului: ionii

de amoniu, nitriti, nitrati.

19



Harta Districtelor Bazinelor Hidrografice

Nistru

Cirg,
Qll"’ar
bc =

o

Bic

Sakia Mica b,

d

v‘“(a'I)

ol

Fig. 1.3. Bazinele hidrografice ale fl. Nistru si r. Prut.
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1.2. Formele azotului in apa

Azotul este un element esential pentru toate organismele vii. Azotul in apele naturale
(subterane sau de suprafatd) existd sub mai multe forme, in functie de natura sa si de gradul de
oxidare 1n care se poate gasi. Azotul molecular (N) patrunde in apele naturale din atmosfera,
avand un coeficient de solubilitate mare difuzeaza usor pana la adancimi mari. Azotul molecular
poate rezulta si din procesele de denitrificare, care se produc sub actiunea bacteriilor
denitrificatoare.

Chimia azotului in apa naturala este complexa deoarece acesta este prezent in diferite stari
de oxidare: NO3™ (+5), NO;™ (+3), NH3 si NHy" (-3). Printre acestia, o atentie deosebita se acorda
ionilor de NO3™ si NO, din cauza impactului negativ asupra sanatatii omului. Deoarece speciile
azotului au diferite stari de oxidare, potentialul redox joaca un rol important in stabilitatea
acestora si transformarea in apa naturald. Azotul in forma NOj (+5) se gaseste in conditii
oxidante si in forma NO; (+3) se gaseste in conditii moderat reducatoare. Suplimentar, in
conditii moderat reducatoare, se gaseste si sub forma N (g) si oxizii NO si N,O [5, 6].

Deseurile animaliere contin cantitati mari de azot sub forma de compusi organici; sub
actiunea bacteriilor ureea se descompune si se elimind amoniac, care in procesul de nitrificare

este oxidat pana la ioni de nitrit (sub actiunea bacteriilor Nitrosomonas)

2NHs + 30, — 2NO, + 2H* + 2H,0 (1.1)

si ioni de nitrat (sub actiunea bacteriilor Nitrobactor)

2NOy + O — 2NOs3'. (1.2)

In conditii anaerobe are loc procesul de denitrificare (sub actiunea bacteriilor denitrificatoare),

transformand ionii de nitrit si nitrat in azot gazos si monoxid de azot (N,0):
NO,/NO3; — Ny+N,O. (13)
Azotul organic Norg este inclus Tn materii organice naturale (aminoacizi, proteine, peptide,

acizi nucleici §i uree) si in numeroase substante organice sintetice. Azotul sub forma particulara

apare 1n special sub forma de azot organic din detritus [7].
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1.3. Sursele de poluare a apelor cu compusi ai azotului

In apele naturale compusii azotului provin dintr-o multitudine de surse, multe din acestea
depind de activitatile umane si de aceea variaza in functie de locatie si perioada. Principalele
surse de compusi ai azotului in apele subterane sunt [6, 8-13]: depuneri atmosferice;
administrarea de ingrasaminte artificiale si irigarea excesivd; aplicarea permanentd a
ingrasamintelor naturale provenite din deseurile animalelor si care sunt imprastiate nerational pe
camp; alimentarea acviferului preponderent din rauri poluate; depozitarea neregulamentara a
dejectiilor solide in unitatile de crestere a animalelor; depozitari de namoluri si deseuri menajere
pe suprafete neamenajate; infiltratii de produsi nitrificati proveniti din descompunerea materiilor
vegetale si animaliere.

Concentratia ionilor de nitrat in apele subterane, proveniti pe cale naturala (mineralizarea
substantelor organice), atinge valori sub 10 mg/L [14], agricultura fiind principala sursa de
poluare. Conform unor calcule, cca. o jumatate din azotul aplicat ca fertilizator culturilor
agricole este efectiv folosit de plante, o patrime este denitrificat si o patrime ajunge ca nitrat in
apa subterana [8, 15]. Nitratii au o mare importanta pentru nutritia plantelor, daca nu se gasesc in
concentratii excesive insa au un efect toxic asupra organismului uman ce se datoreaza
transformarii lor in nitriti si implicarii acestora in unele reactii chimice ulterioare consumului de
produse de origine agricola [16]. Astfel, poluarea apelor naturale cu nitrati are loc conform unui
sistem ciclic pronuntat legat de integrarea activitatilor si specificul agrotehnic. Durata ciclului
este de 7—12 luni si se termind pentru apele freatice timp de 2—4 ani, iar pentru cele din straturile
de profunzime — in 5-10 ani [17].

Amonificarea-nitrificarea este transformarea biologica a compusilor azotului, in urma
careia se formeaza, initial, amoniacul. Sursa principala pentru acest proces sunt resturile de
origine vegetald si animald, expuse descompunerii microbiene. Substantele organice din sol sunt
descompuse in compusi intermediari (peptide, polipeptide, amide), sub actiunea unor bacterii ca
Pseudomonas ovalis, P. putrefaciens, Bacterium mycoides, Proteus vulgaris. Ulterior, se
formeaza amoniacul, care, in contact cu apa din sol, se nitrifica [17].

In prima etapa a nitrificirii, se formeaza nitritii (azotitii), prin oxidarea amoniacului, sub
influenta bacteriilor Nitrosomonas, Nitrosococus, Nitrospira, Nitrosoglea-, toate din familia
Nitrobacteriaceae.

In etapa urmatoare, prin oxidarea nitritilor, se formeaza nitratii (azotatii). La o umiditate de
40-70% din capacitatea totald a solului pentru apd, aceasta asigurd trecerea amoniului in nitrat.

Un grad mare al umiditatii, combinat cu argilozitatea, incetineste procesul, maximum

22



producandu-se incepand din mai pana in iulie, perioada cand plantele cultivate asimileaza intens
azotul mineralizat, de aceea, nitratul este absorbit repede pe terenurile acoperite cu vegetatie.

Denitrificarea este procesul invers, prin care are loc conversia nitratului la nitrit si apoi la
oxizi inferiori ai azotului, de catre bacteriile reducitoare. In prima faza, sub actiunea unor
microorganisme ca Baccilus megatherium, Pseudomonas denitrificans, Pseudomonas pyocyanea
sau Escherichia colli, are loc reducerea nitratului la nitrit.

Faza a doua constd in continuarea reducerii chimice a nitritului pana la formarea
amoniacului, datorita bacteriilor ca Baccilus subtilis, Clostridium sporogens etc.

In final, alte microorganisme produc simplificarea totald pana la stadiul de azot elementar
(Baccilus nitrosus, Vibrio denitrificans). In cele din urma, azotul liber ajunge in aer, restabilind
rezervele atmosferice si inchizand circuitul azotului in natura.

Cand solul are cantitati prea mari de nitrati (urmare a supradozelor de fertilizanti chimici
sau a utilizarii necorespunzatoare a gunoiului de grajd), denitrificarea se desfasoara lent, tocmai
in acest moment apare riscul de absorbtie pasiva a lor de citre plante sau levigarea catre apele
subterane. Denitrificarea duce la pierderea a 15-25% din azotul aplicat in sol prin fertilizare, dar
este dependentd si de chimismul solului, mai cu seama de capacitatea de schimb cationic al

acestuia, precum si de continutul de materie organica [16, 18].
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1.4. Situatia poludrii apelor cu nitrati si nitriti in tirile membre ale Uniunii Europene

Conditiile UE privitor la continutul compusilor azotului in apa potabild sunt mentionate in

Directiva 98/83/CE privind calitatea apei destinate consumului uman (Tabelul 1.1) [19].

Tabelul 1.1. Parametrii privind calitatea apei potabile dupa continutul
ionilor de nitrat, nitrit si amoniu

Parametru Valoarea | Unitatea de Nota
CMA masura
Nitrati 50,0 mg/L Trebuie sa se asigure conditia: [azotat]/50
+ [azotit]/3 < 1, precum si valoarea de 0,10
Nitriti 0,5 mg/L mg/L pentru azotiti la iesirea apei din
statiile de tratare.
Amoniu 0,5 mg/L

Conform investigatiilor pana in anul 2000, poluarea apelor subterane si de suprafata cu
nitragi era destul de mare si milioane de oameni depindeau de apa de baut, care avea o
concentratie mai mare de 50 mg/L de nitrati; intre 2 — 5% din sursele de apa de baut din tarile
Uniunii Europene aveau concentratii ce depaseau 50 mg/L de nitrati [14]. In Romania
majoritatea acviferelor au suferit in timp procesul de contaminare a apei cu nitrati [20-29].

Monitorizarea calitatii apelor din teritoriul UE referitor la continutul nitratilor, rezultati din
activitatea umana, denota cd prin implementarea cu succes a legislatiei de prevenire a poludrii
apelor, concentratia nitratilor are un trend descendent. In perioada anilor 2004 - 2007 continutul
nitratilor in apele de suprafatd a ramas la acelasi nivel sau a scazut in 70 la suta din sursele
monitorizate. Calitatea apelor freatice monitorizate in 66% este stabila sau chiar se imbunatateste
[30]. Comparand rezultatele monitorizarii apelor in perioada 2008-2011 cu cele din perioada
2004-2007 in UE-27 in ansamblu si in mai multe state membre, se observa cd majoritatea
statiilor de monitorizare prezinta o evolutie stabila (42,7% in UE) [30, 31].

In perioada anilor 2008-2011, in UE-27, 14,4% din statiile de monitorizare a apelor
subterane au inregistrat valori de peste 50 mg/L nitrati, iar 5,9% au inregistrat valori intre 40 si
50 mg/L. Aceasta indica o usoara imbunatatire fata de perioada anterioara de raportare, in care
15% din statii Inregistrau valori de peste 50 mg/L, iar 6% din acestea valori intre 40 si 50 mg/L.
Cele mai scazute concentratii de nitrati au fost identificate in Finlanda, Suedia, Letonia, Lituania
si Irlanda. Cele mai ridicate concentratii se inregistreaza in Malta si Germania (Figura 1.4) [31].

Monitorizarea apelor de suprafata indica ca in 62,5% din cazuri au fost inregistrate niveluri
mai mici de 10 mg/L de nitrati, in timp ce in 2,4% din acestea se inregistrau concentratii cuprinse

intre 40 si 50 mg/L, iar in 2,4% se depasea nivelul de 50 mg/L. Aceasta reprezintd, de asemenea,
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o imbunatatire fata de perioada de raportare anterioara (anii 2004-2007), in care 3% din statiile
de monitorizare inregistrau valori de peste 50 mg/L, iar in 2,9% din statii - valorile erau cuprinse
intre 40 si 50 mg/L. Cele mai scazute concentratii (medii anuale) de nitrati in apele de suprafata
dulci au fost inregistrate de Finlanda si Suedia, urmate de Lituania, Portugalia si Tarile de Jos,
lar un continut mai ridicat a fost inregistrat in Malta, Regatul Unit si Belgia, unde o mare parte

dintre statii au evidentiat valori de peste 40 mg/L de nitrati (Figura 1.5) [31].
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Fig. 1.4. Histograma cotei de ape subterane si mediile anuale ale concentratiilor de nitrati.
Sunt prezentate rezultate pentru toate statiile de ape subterane la diferite adancimi [31].
FI — Finlanda, SE - Suedia, LV - Letonia, LT - Lituania, HU - Ungaria, PL - Polonia, IE - Irlanda,
SI - Slovenia, NL — Tarile de Jos, RO - Romdnia, CY - Cipru, CZ — Republica Cehd, SK - Slovacia,
AT - Austria, IT - Italia, DK - Danemarca, PT - Portugalia, GR - Grecia, UK — Regatul Unit,
BE - Belgia, ES - Spania, BG - Bulgaria, EE - Estonia, FR - Franta, LU - Luxemburg,
DE - Germania, MT — Malta.

Fig. 1.5. Histograma concentratiilor medii de nitrati din clasele de ape de suprafatd dulci
(medii anuale ale concentratiilor de nitrati) [31].
(Aceleasi abrevieri ca in cazul Fig. 1.4.)
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1.5. Situatia poludrii cu nitrati si nitriti a apelor de suprafata si subterane

din Republica Moldova

Normele in vigoare a calitatii apei potabile din Republica Moldova sunt transpuse din
Directiva 98/83/CE privind calitatea apei destinate consumului uman i stabilite prin Hotararea
Guvernului nr. 934 din 15.08.2007 (Tabelul 1.2) [32].

Tabelul 1.2. Normele sanitare privind calitatea apei potabile dupa continutul
ionilor de nitrat, nitrit si amoniu

Parametru Valoarea Unitatea de Nota
CMA masura
Nitrati 50,0 mg/L Pentru apele imbuteliate, destinate

— 05 i copiilor, valoarea admisibild de nitrati va
Nitrigs ’ mg constitui 5 mg/L, iar de nitriti - 0,02 mg/L.
Amoniu 0,5 mg/L -

Monitorizarea nivelului de poluare a apelor de suprafatd din Republica Moldova este
realizata de Serviciul Hidrometeorologic de Stat (SHS) prin intermediul unei retele, care include
49 sectiuni de supraveghere pe 16 rauri, 6 bazine de acumulare si un liman. De asemenea,
diferite institutii de cercetare din tard monitorizeaza calitatea apelor de suprafata si analizeaza
sursele de poluare [4, 9, 33-36].

Cercetarile efectuate confirma gradul inalt de poluare al afluentilor r. Prut si fl. Nistru in
rezultatul deversarilor de ape poluate, apa afluentilor modificand starea resurselor acvatice ale
acestora. Apele din raurile mari au un grad de poluare moderat: limitele de concentratii
inregistrate pentru ionii de amoniu au fost de 0,0-1,35 mgN/L (r. Prut); 0,0-1,05 mgN/L
(fl. Nistru); 0,07-0,57 mgN/L (fl. Dunarea); pentru nitriti -0,010-0,035 mgN/L (r. Prut);
0,00-0,23 mgN/L (fl. Nistru); 0,18-1,46 mgN/L (fl. Dunarea) [4].

Calitatea apei raurilor mici, in general, se caracterizeaza printr-un grad inalt de poluare, in
special cu substante organice biodegradabile, nutrienti, etc., care variaza sezonier in functie de
capacitatea de autoepurare a bazinului de apa [4, 34, 36]. In perioada de vara concentratia ionilor
de nitrit creste, iar spre toamna descreste. Prezenta permanentd a ionilor de nitrit in apa pe
fundalul concentratiei mici sau absentei ionilor de amoniu poate avea loc din cauza starii de
oxidare nefavorabile si a vitezei mici de oxidare a ionilor de nitrit la nitrat [34].

Monitorizarea nivelului si calitdtii apelor de adancime de citre AGRM denota ca
schimbarile social-economice din ultimele decenii au avut urmari si asupra parametrilor apelor
subterane [4, 37] (Anexa 3). Compozitia chimica a apelor subterane nu este constanta si suporta

schimbari atat in timp, cat si in cadrul aceluiasi orizont acvifer. Continutul substantelor din apa
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creste ca consecintd a evapordrii si dizolvarii acestora, fenomen care are loc preponderent in
orizonturile freatice si este cu atat mai intens cu cat temperatura este mai mare si umiditatea mai
redusa.

Resursele de apa subterana din Republica Moldova, in cea mai mare parte, sunt
concentrate in luncile raurilor Nistru si Prut. Pe masura Indepartarii de aceste rauri, alimentarea
cu api a orizonturilor acvifere subterane scade. In prezent se exploateazi peste 6000 de sonde
arteziene si cca. 166500 de fantani si 2500 izvoare din stratul acvifer freatic [4, 33].

In bazinul hidrografic al raului Prut existd peste 500 sonde de captare a apelor subterane,
330 fiind folosite pentru aprovizionarea cu apa potabila. Iar din numarul total de 970 de izvoare
existente, 616 sunt bine amenajate pentru aprovizionarea cu api potabila (Tabelul 1.3) [33]. In
unele orase si sate apa subterana reprezintd principala sursa de alimentare cu apa potabild. in
bazinul hidrografic al fluviului Nistru exista cca. 1000 de izvoare, dintre care 675 sunt bine
amenajate pentru aprovizionarea cu apa potabila (Tabelul 1.4) [33].

Analiza rezultatelor supravegherii calitatii apelor subterane, denotd ca apa multor sonde
arteziene contine ioni de amoniu, nitrati, nitriti In cantitati considerabile, uneori depasind valorile
CMA. Cantitati ale ionilor de amoniu ce depdasesc CMA sunt depistate In unele sisteme
centralizate de alimentare cu apa: Orhei, Criuleni s.a. In raionul Hincesti cca. 60% din sonde
contin pana la 12,2 mg/L ioni de amoniu; in Leova-40% din sonde contin intre 2,2+8,2 mg/L ioni
de amoniu; in Causeni - 19% din sonde contin 2,1+5,8 mg/L nitriti, iar in Ialoveni -32% din

sonde contin Intre 69 si 280 mg/L nitrati [4, 37, 38].

Tabelul 1.3. Sondele si izvoarele din bazinul raului Prut, Republica Moldova [33]

Raionul A Sonde hidrogeologice Izvoare
In functiune Folosite pentru Numir total Amenajate
apa potabila

Briceni 57 55 54 30
Edinet 71 71 96 83
Réscani 22 18 168 68
Glodeni 22 0 180 106
Falesti 43 17 41 39
Ungheni 36 11 121 50
Nisporeni 22 1 145 142
Hancesti 47 28 79 34
Leova 26 5 14 13
Cantemir 44 18 32 9

Cahul 104 97 42 42
Total 503 330 972 616
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Tabelul 1.4. Izvoarele din bazinul fluviului Nistru, Republica Moldova [33]

Raionul Izvoare
Numir total Amenajate
Soldanesti 139 113
Rezina 191 125
Orhel 153 111
Telenesti 23 23
Calarasi 102 79
Straseni 126 59
Criuleni 105 65
laloveni 61 38
Anenii Noi 19 16
Causeni 42 31
Stefan Voda 15 15
Total 976 675

Starea apelor din fantdni pe intreg teritoriul tarii nu corespunde normativului de Apa
potabila, cca. 87% din probele de apa din stratul freatic continand nitrati ce depasesc CMA de
zeci de ori [4].

Studii recente si ample ale cercetatorilor din Institutul Ecologie si Geografie al A.S.M.
referitor la starea apelor subterane din Republica Moldova, denota ca doar 50% din cantitatea
totald de ape subterane de pe teritoriul republicii pot fi folosite In scopuri potabile fard tratare
prealabila [11, 33, 39-44].

In raionul Briceni din totalitatea surselor de apa subterana analizate (bazinul r. Prut), dupa
indicatorii de calitate acestea se claseaza: 4% - apa potabild, 13% - acceptabild pentru consum si
57% din surse poluate cu ioni de ioni de amoniu, nitrit si nitrat. Concentratia ionilor de nitrit este
destul de mare 0,11-13,2 mg/L (Tabelul 1.5) [33]. Poluarea apei izvoarelor si cismelelor in
raionul Briceni este cauzata, in special, de stocarea in apropierea surselor de apa a deseurilor
animaliere si menajere, Compusii azotului acumulat in sol migreaza in apele subterane [10].

In raioanele Edinet si Rascani nu au fost identificate surse de apa subterana poluati cu ioni
de nitrit, dar in acelasi timp cota parte a izvoarelor analizate, poluate cu ioni de amoniu si nitrat
este de 29% si 18%, respectiv. In raionul Glodeni 10% din probele analizate sunt poluate cu ioni
de nitrit, concentratia acestuia variaza in limitele 1,37+26,6 mg/L (Tabelul 1.5) [40]. lar in
raionul Nisporeni se constatd ca din 140 de surse analizate, doar in 33% dintre acestea calitatea
apei este conforma normativului de apa potabild, 46% din surse au apd sanitar acceptabild pentru

consum, iar 4% au apa poluatd cu compusi ai azotului, concentratia ionilor de nitrit atinge
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4,44 mg/L (Tabelul 1.5) [33, 42]. Urme de nitriti (~0,6 mg/L) au fost gasite in 2 surse de apa in

raioanele Hancesti si Leova (Tabelul 1.5).

Tabelul 1.5. Ape subterane din bazinul raului Prut poluate cu ioni de amoniu, nitrit si nitrat [33]

Raionul satul Sursa de apa Concentratia poluantilor, mg/L. | pH
NH," NO, NOs
Briceni Medveja Cismea gatori 19,3 2,95 6,8 7,51
Cotelea Izvor la pod - 0,11 13,4 6,75
Cismea Doina 4 20,3 13,2 7,2 7,15
Pererita Izvor la Poron - 0,35 45,8 7,33
Glodeni Ciuciulea Cismea la Constantin - 1,37 51,5 7,47
Fundurii Cismea 3,36 2,86 13,4 7,07
Noi Cismea la Coponchi 20,9 26,6 4.4 7,11
Nisporeni | Zberoaia Cismea la targuta 0,73 4,44 22,6 7,34
Hincesti Cornesti lzvor 0,43 0,53 0,11 8,25
Leova largara Izvor 1,05 0,58 32 8,4

Estimarea starii chimice a apelor subterane din bazinul hidrografic al fluviului Nistru a fost
realizatd pentru 362 de izvoare si cismele din cca. 160 de localititi din raioanele Rezina,
Soldanesti, Telenesti. Orhei, Célarasi, Straseni, Criuleni, Anenii Noi, laloveni, Causeni si Stefan
Voda (Tabelul 1.4) [33, 41, 44].

Conform rezultatelor studiului, doar in raionul Rezina (satul Echimauti) in apa au fost
depistati ioni de nitrit Tn concentratii ce depasesc CMA de 2,8-8,8 ori, tot in aceste surse si

concentratia ionilor de nitrat depaseste CMA de cca. 2-2,5 ori (Tabelul 1.6) [33].

Tabelul 1.6. Ape subterane din bazinul fluviului Nistru
poluate cu ioni de amoniu, nitrit si nitrat [33]

Raionul | satul Sursa de apa Concentratia poluantilor, mg/L | pH
NH," NO, NO3’

Rezina Echimauti | Izvor Lidia Svet 0 1,40 98 7,3

Izvor Armes Petru 0 4.4 132 7,2
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Rezultatele analizei probelor de apa subterana, prelevata din celelalte raioane, releva
[33, 41, 44]:

- Raionul Soldanesti: 58% din izvoare corespunde normativului apa potabila; 18% izvoare
contin apa sanitar acceptabild pentru consum; 24% din surse — poluate cu nitrati;

- Raionul Telenesti: 7% din izvoare corespunde normativului apd potabila; 47% izvoare contin
apa sanitar acceptabild pentru consum; 13% din surse — poluate cu nitrati;

- Raionul Orhei: 13% din izvoare corespunde normativului apd potabild; 57% izvoare contin
apa sanitar acceptabild pentru consum; 17% din surse — poluate cu nitrati;

- Raionul Criuleni: 24% din izvoare corespunde normativului apa potabild; 34% din surse —
poluate cu nitrati;

- Raionul Anenii Noi: 25% din izvoare corespunde normativului apa potabild; 33% din surse —
poluate cu nitrati;

- Raionul Causeni: 33% din izvoare corespunde normativului apa potabild; 11% izvoare contin
apa sanitar acceptabild pentru consum; 39% din surse — poluate cu nitrati;

- Raionul Stefan Voda: 25% izvoare contin apd sanitar acceptabila pentru consum; 50% din
surse — poluate cu nitrati si amoniu.

In medie cca. 25% din izvoare/ cismele au apa poluatd cu nitrati, continutul cirora
depaseste limita impusa de normativele 1n vigoare pentru acest indicator (50 mg/L). De la nord la
sud creste concentratia componentelor din apd ce apar in urma contactului cu roca, solutia
solului, iar poluarea cu nitrati a apei izvoarelor si cismelelor (din bazinul fluviului Nistru)
persistd indiferent de locul amplasarii izvorului. Se atesta o corelare pozitiva intre continutul
mediu pe raioane al ionilor nitrat mai mare de CMA cu duritatea apei. Deci, concomitent cu
acumularea nitratilor in apa creste si duritatea ei [33, 41, 44].

Poluarea apelor subterane este mult mai grava decat a celor de suprafatd intrucét, daca la
cele din urma odatd cu inlaturarea sursei de poluare dispare si poluarea, in apele subterane,
datorita vitezei foarte mici de curgere — de ordinul metrilor pe zi, poluarea persista timp
indelungat.

Nitratii din apele de suprafata provin din doua surse principale:

- apele subterane folosite 1n activitatile agricole;
- deversarea apelor uzate urbane, care pot confine de asemenea compusi ai azotului.

In apele subterane, concentratiile crescute de nitrati pot proveni din mai multe surse:

- compozitia naturald a solului;
- folosirea pe scard larga a ingrasamintelor azotoase;

- nerespectarea conditiilor igienico-sanitare si de amplasare a fantanilor.
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1.6. Efectele ionilor de nitrit si nitrat asupra sinatitii consumatorilor si metodele de

indepartare a lor din apa

Efectele ionilor de nitrit si nitrat asupra sanatatii consumatorilor

Apa influenteazd sanatatea populatiei in mod direct prin calitdtile sale, respectiv prin
compozitia sa. O serie de boli netransmisibile sunt considerate ca fiind determinate sau
favorizate de compozitia chimica a apei [2, 45-48]. In Republica Moldova cca. 20% din maladii
sunt legate de consumul de apa ce nu corespunde cerintelor de potabilitate, pe cand in Europa de
Vest acest indice oscileaza la nivelul de 6%. In 87 la sutd din fantani se atest o poluare a apelor
cu compusi ai azotului (nitrati, nitriti). Expunerea la nitrifii si nitratii din apa de baut poate
constitui un pericol pentru sanatatea oamenilor. Morbiditatea intdlnitd 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 [45]. Pentru continutului nitratilor din apa de
baut au fost stabilite valori maxime: 44 mgNOz;/L conform OMS sau 50 mgNOs/L dupa
standardele UE (Directiva 92). La valori cuprinse intre 50 si 100 mg/L se ajunge la pragul de
alerta, pentru ca odatd cu depasirea nivelului de 100 mg/L, apa sa fie declaratd improprie
consumului [30].

Nitratul insusi este relativ nontoxic, toxicitatea nitratului apare ca rezultat al reducerii sale
de catre flora bacteriana din saliva si din stomac la nitrit. Toxicitatea nitritului a fost demonstrata
prin aparitia methemoglobinemiei. Hemoglobina este un complex ce contine fier si este prezent
in eritrocite, cu rolul principal de a transporta prin sange oxigenul din plamani la tesuturi. Atunci
cand nitritii se combind cu hemoglobina, se formeazd methemoglobina, rezultatul fiind
diminuarea capacitdtii de transport a oxigenului prin sange [49, 50]. Atunci cand o parte din
hemoglobind este transformata in methemoglobina, pot apdrea diverse afectiuni [30, 45]: la
transformarea in proportie de 4% apare cianoza; la 10% - apare asfixie musculara; la 20% - apare
anoxia celulara; la 50% - poate surveni moartea [2, 30].

In cazul adultilor, methemoglobina este rapid convertiti in oxihemoglobina prin sisteme
enzimatice [49]. Copii mici, sub trei luni sunt cei mai sensibili la actiunea nitritilor. Atunci cand
mai mult de 10% din hemoglobina este transformata in methemoglobina, copiii suferda de anoxie
celulara si cianoza clinica — tegumentele capatd o culoare albastruie, de aici si denumirea de
“sindromul copiilor albastri” sau “maladia albastra” [16, 47]. Factorii principali care duc la

aparitia acestui fenomen la copiii sub 3 luni sunt: activitatea scazutd a enzimelor, care reduc
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methemoglobina; pH-ul ridicat (pH > 4) din stomacul si intestinele acestora, care favorizeaza
activitatea bacteriana de reducere a nitratului la nitrit [30].

Majoritatea cazurilor de methemoglobinemie infantila au fost asociate cu consumarea unei
ape cu o concentratie de nitrat mai mare de 10-20 mg/L [38, 51]. Multe studii epidemiologice au
indicat o legatura importanta intre nitratul din apa de baut si riscul de cancer [50].

In timp ce nu exista la momentul actual evidente care si demonstreze ca nitratul sau nitritul
sunt ei ingisi cancerigeni, a fost demonstrat ca nitritul poate reactiona “in vivo” cu amine, amide,
peptide, etc., formand compusi N-nitrozo (nitrozoamine, nitrozoamide, nitrozopeptide), compusi
care in proportie de 80% s-au dovedit a fi cancerigeni in urma experimentelor de laborator
[15, 16, 49, 51].

In tara vecini, Romania, methemoglobinemia a fost recunoscuti ca problema de sinitate
publica in zonele rurale incepand cu anul 1955 [52].

Intre anii 1985 si 1996 s-au inregistrat 2913 cazuri de methemoglobinemie infantila (grupa
de varsta 0 — 1 an), din care 102 au fost urmate de deces. Aceste cazuri au fost raportate din 26
de judete si din zona limitrofd a municipiului Bucuresti. In perioada 1997-2005 se inregistrau
deja 3314 cazuri de methemoglobinemie la copii sub 1 an, cu o ratd medie anuala de 368 de
cazuri. In anul 2006 s-au inregistrat 228 de cazuri de boala, in 26 de judete, din care 3 s-au soldat
cu deces. Evaluari centralizate la nivel national au ierarhizat teritoriile Romaniei din punct de
vedere al frecventei poludrilor cu nitrati ale apei, de la zone fard risc (Maramures, Sibiu, Timis,
Harghita), panad la teritorii cu peste 75% din fantani cu concentratii mari de nitrati in apa (Dolj,
Mehedinti, Botosani) [53]. Desi s-au luat masuri de educare a populatiei din zonele cu risc,
cazuri de intoxicatie acuta cu nitrati la sugar si chiar decese inca se mai raporteaza, incidente
ridicate inregistrandu-se mai ales in zona Moldovei [54, 55], principala sursa constituind-0
compozitia solului, care in mod natural se caracterizeazd prin concentratii crescute de
nitrati/nitriti. Astfel, pentru anul 2011 s-au raportat la nivel national 84 de cazuri de intoxicare,
din care 60% in regiunea nord est [53].

Spre deosebire de Romania, la noi In tard nu existda o statistici a cazurilor de
methemoglobinemie la copii. Cea mai recentd publicatie care relateazd un studiu amplu si o
statistica privitor la morbiditatea copiilor pana la 3 ani, indica asupra bolilor sangelui (uneori
anemia) si nu este clar daca este vorba despre methemoglobinemie [47]. lar Centrul National de
Sanatate Publica din Republica Moldova nu dispune de date statistice despre cazuri de

methemoglobinemie in tara (Anexa 4).

32



Analiza metodelor de determinare a ionilor de nitrat in apa

Procesul de nitrificare in apele naturale are ca etapa formarea nitritilor, continutul carora in
apele de suprafata din Republica Moldova variazd de la 0—0,4 mg/L pana la zeci de mg/L in
raurile mici, in aval de deversarile apelor uzate, insuficient epurate la statiile de purificare de tip
biologic. In anii 2002-2004 in apa r. Béc, in aval de municipiul Chisiniu, s—au inregistrat ioni de
nitrit in concentratii de 1,2-16,8 mg/L; in r. Lunga (s. Lunga) concentratia ionilor de nitrit a
variat intre 3,6—12,6 mg/L, iar continutul ionilor de nitrat a variat de la 0,8 la 18,7 mg/L [56].
Astfel evaluarea continutului de nitrati si nitriti (NO3z™ in prezenta NO;) in mediul acvatic,
realizatd de serviciile analitice de monitorizare a apelor naturale, potabile, uzate, produsele
alimentare si sol este de o importantd majora.

Aceasta situatie face deosebit de necesare cercetarile in vederea elaborarii metodelor
simple de determinare a nitratilor in prezenta nitritilor in apele de suprafata si identificarii apelor
ce nu corespund normativului de potabilitate.

Nivelele admisibile pentru apa potabild, devenite obligatorii in Republica Moldova, prin
Hotararea Guvernului Nr. 934 din 15.08.2007 sunt de 50 mg/L pentru nitrati si 0,5 mg/L pentru
nitriti [32]. Astfel problema monitorizarii continutului de nitrati si nitriti in apele destinate
consumului uman (apa potabila, apa pentru prepararea alimentelor, etc.) este in atentia
institutiilor specializate [57].

Exista diverse metode de determinare a nitratilor si nitritilor, inclusiv spectrofotometrice,
fluorometrice, luminiscente, electroforetice, electrochimice i cromatografice.

Pentru determinarea nitrifilor cea mai simpld si larg utilizatd este metoda
fotocolorimetrica cu reactivul Griess, propusa in a. 1879 [58] cu sensibilitate de 1 uM.
Sensibilitatea, simplitatea metodei, accesibilitatea reactivului Griess permite utilizarea acestuia si
pentru determinarea nitratilor dupa reducerea lor pana la nitrifi, insa in acest caz este necesara
inlaturarea nitritilor prezenti in apa/solutie.

Exista, de asemenea, si metoda de determinare a ionilor de nitrat prin reactia cu acidul
sulfosalicilic, dar procesul este influentat de prezenta in solutie mai mult a de 2 mg/L de nitriti si
constd din multe etape ceea ce complica lucrul analitic (fierberea, evaporarea, dizolvarea,
trecerea cantitativa a solutiei in alt vas, etc.) [59].

Determinarea nitratilor se efectueaza si prin reactia cu difenilamina, dar in prezenta
nitritilor procedeul nu poate fi aplicat, deoarece acestia formeaza cu difenilamina un compus
colorat [60].
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Pe scard largd pentru determinarea nitratilor sunt folosite metode bazate pe principiul
reducerii preventive a nitratilor in nitriti, ultimii fiind determinati prin reactia Griess. Reducerea
NO3; — NO; se realizeaza prin coloana cu cadmiu [61-63], de asemenea, compusi ai vanadiului
(+3 si +4) [64], zinc si sulfat de mangan [65, 66]. In toate cazurile nitritii influenteaza procesul.
Deoarece determinarea nitratilor in prezenta nitritilor are restrictii [67], a fost propusa solutia de
inlaturare preventiva a nitritilor cu azida de sodiu in sistemul reducator Zn- Fe(lll)-Ferozina
(Sarea de sodiu a acidului p,p'- disulfonic hidrat 3-(2-piridil)-5,6-difenil-1,2,4-triazin) [68].

Determinarea nitratilor in prezenta nitritilor folosind metodele propuse au dezavantajul:

e La folosirea coloanei de cadmiu pentru analiza mai multor probe de apa concomitent sunt
necesare multe coloane, o cantitate mare de cadmiu metalic, iar coloana cu cadmiu trece
prin mai multe etape de pregatire (pregatirea cadmiului metalic, spalarea coloanei pana la
si dupa reducerea ionilor NOg3), cea ce dureazd in timp. Cadmiul este un reducitor
nespecific si metodele cu folosirea lui sunt ineficiente la concentratii mici de nitrat [69].

e Cadmiul este un element toxic cu o limitd mica de evacuare in sistemul de epurare a
apelor reziduale si in mediul inconjuritor (0,1 mg/L). In unele tari, producerea si
circulatia transfrontalierd a cadmiului si a compusilor sai sunt interzise prin lege [70-71].

e La utilizarea vanadiului, compusii lui (formele +3 sau +4) se reduc cu magneziu metalic
in mediu acid, iar solufia se pastreaza sub argon in acelasi balon, proces de asemenea
complicat. Vanadiul este inclus in lista de substante care au efect daunator asupra
mediului acvatic [70].

e In procesul de inliturare a nitritilor cu azida de sodiu dezavantajul consti in faptul, ca
reactivul este toxic, inclusiv la evacuarea in mediul acvatic, iar sarea de sodiu a acidului
p,p'-disulfonic hidrat 3-(2-piridil)-5,6-difenil-1,2,4-triazin este un reactiv deficitar si nu
este cunoscut impactul acesteia asupra mediul inconjurator.

Pretratarea apei/solutiei cu acid sulfamic (ASA) permite de asemenea inlaturarea ionilor de
nitrit si a agentilor de nitrozare inainte de a fi determinati ionii de nitrat, dupa reducerea lor pana
la ioni de nitrit [59, 72].

Acidul sulfamic reactioneaza cu nitriii, formand azot liber, apa si acid sulfuric:

NH,SO3zH + HNO,— H,0 + N, + H,SO,. (1.4)
Avantajul utilizarii acidului sulfamic consta in economicitate, eficienta si simplitatea utilizarii.

In Pasaportul de Securitate conform documentului 1907/2006/EC, art. 31 se mentioneazi ca

acidul sulfamic are un efect nesemnificativ asupra apelor uzate [73].
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Sunt cunoscute metode standard internationale, preluate de Republica Moldova, pentru
determinarea nitratilor si nitritilor din apa, in mod particular [74, 75]. Lipseste insa standardul de

determinare a nitratilor in prezenta nitritilor.

Evaluarea metodelor de indepartare a ionilor de nitrit din apd

In general, apele nepoluate nu contin concentratii mari de ioni de nitrit si nitrat. Dar in
cazul poluadrii cu concentratii mari de nitrat si nitrit, apa necesita tratare, pentru a satisface
standardele nationale si internationale pentru apa potabild [76, 77]. Concentratia ionilor de nitrit
in apa subterana creste datoritd proceselor de nitrificare, care se intensifica in lunile de vara.
Astfel, sporadic se atestd concentratii foarte mari de nitrit Tn apa subterana (fantani) pana la
7-18 mg/L [33, 39, 40].

Deoarece exista o dependenta intre continutul ionilor de nitrat si nitrit, metodele clasice
folosite pentru indepartarea ionilor de nitrat din apa pot asigura si indepartarea ionilor de nitrit.
Tehnologiile care folosesc indepartarea chimicd a nitratului (si nitritului) din apd includ:
schimbatorii de ioni, osmoza inversa si electrodializa.

Schimbatori de ioni. Folosirea schimbatorilor de ioni in producerea apei potabile este de cele mai
multe ori consideratd o metoda eficientd si economica pentru reducerea continutului nitratului si
indepartarea nitritului din sursele de apa de baut. Un schimbator de ioni tipic (in forma clor)

folosit pentru eliminarea ionilor de NO3™ / NO;” este:

NO3 (NO;)+CI-R — NO3-R (NO,-R) +CI (1.5)

Rasinile schimbatoare de ioni sunt caracterizate prin selectivitate, preferinta de a lega unii
ioni speciali. Selectivitatea, in primul rand, variaza in functie de tipul rasinii, forta ionica a
solutiei, cantitatea relativda a diferitor ioni si temperatura apei. Aceastd selectivitate este o
caracteristicd foarte importanta in procesul de regenerare.

Selectivitatea ionilor pentru schimbatorii de ioni (pentru apa obisnuitd) este in urmatoarea
serie [78]:
pentru cationi: Fe** > AI** > Pb* > Ba?* > Sr** > Cd** > Zn** > Cu?* > Fe®* > Mn®* > Ca*" >
Mg* > NH,* > H* > Li*;
pentru anioni: CrO,* > SO,* > SO3* > HPO,> > CNS >CNO > NO3 > NO, > Br > Cl" > CN’
>HCO3; > HSiO3 >0OH >F.
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Prezenta si a altor anioni in sursa de apa reduce capacitatea rasinii de Indepartare a ionilor
de nitrat si nitrit. Conform ordinii generale a selectivitatii ionii de nitrat si nitrit se afla intr-o
competitie stransa cu ionii de sulfat din apd. Regenerarea rasinii uzate poate fi efectuatd cu
solutie de clorura de sodiu sau cu solutie de bicarbonat de sodiu. Pentru a reduce problemele
asociate cu volumele mari de regenerant au fost inaintate mai multe modificari si inovatii. Aceste
masuri includ utilizarea sistemelor complexe a schimbatorilor de ioni cuplat cu o unitate de
tratare biologica, unde nitratii/ nitritii din regenerantul uzat sunt descompusi, permitand
reutilizarea solutiei de sare [15, 78, 79].

Electrodializa. Electrodializa este un proces foarte eficient si flexibil in ceea ce priveste
reducerea continutului de nitrati si nitriti [78, 79]. Ca si proces de denitrificare, electrodializa
este aproximativ comparabild cu osmoza inversd; electrodializa conventionald atinge aceleasi
viteze de reducere a nitratului ca si osmoza inversa. Electrodializa, este In general, considerata
prea scumpa pentru reducerea nitratului, mai putin daca desalinizarea este de asemenea necesara
pentru reducerea nivelului de suspensii sau reducerea continutului altor poluanti.

Osmoza inversa. Osmoza inversa este o metoda foarte convenabila pentru indepartarea nitratului
din apa in vederea potabilizarii [78, 79]. Deoarece prin osmoza inversa se obtine apa de o calitate
apropiata de cea a apei distilate, apa obtinuta trebuie sa fie amestecata cu apa netratatd pentru a o
face potabild. Desi foarte eficienta tehnic, osmoza inversa, la fel ca si electrodializa, este
consideratd prea scumpa pentru inlaturarea nitratului, in afara cazului in care este necesara si
desalinizarea pentru a reduce concentratia substantelor dizolvate totale sau pentru indepartarea si
a altor poluanti. Osmoza inversa implica folosirea unor membrane cu 0 mare capacitate de
respingere a nitratilor. Nu toate membranele resping nitratul la fel de bine, eficienta reducerii
continutului nitratului prin osmoza inversa variaza odatd cu tipul membranei. De exemplu,
nitratii sunt respingi in proportie de peste 65% de membranele din acetat celuloza, si cu mai mult
de 94% de membranele cu peliculd compozit. Deoarece una din conditiile vizand succesul
tratarii apei contaminate cu nitrat prin osmoza inversd este natura membranei, numeroase
cercetari au fost focalizate pe dezvoltarea si testarea membranelor potrivite [78].

In concluzie, tehnologia cu schimbitori de ioni este atractiva deoarece asigurd controlul
procesului, si poate fi usor automatizata. Tehnologia este avantajoasa pentru instalatii de tratare a
apei de volume mici si medii [15]. Prin aceasta tehnologie apa este tratata toatd sau numai o
parte din ea, in functie de concentratia nitratului/ nitritului din apa bruta si de concentratia
acceptabila in apa distribuitd. Schimbatorii de ioni modifica Tn mare masura chimia ionica a apei
tratate. O problema potentiald, care poate apdrea, este cresterea atat a corozivitatii cat si a

agresivitatii apei tratate, datoritd inlocuirii ionilor de nitrat, sulfat si bicarbonat.
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Electrodializa si osmoza inversa, sunt tehnologii eficiente tehnic, dar, in general, sunt
considerate prea costisitoare pentru inlaturarea nitratilor si nitritilor, in afara cazului in care este
necesard si desalinizarea pentru a reduce nivelul substantelor dizolvate totale sau pentru
indepartarea si a altor poluanti.

Tehnologiile fizico-chimice au ca principal inconvenient faptul, ca deplaseaza poluarea si
genereaza reziduuri foarte concentrate eliminarea carora ridica probleme suplimentare.

Procesele de tratare a apelor contaminate cu ioni de nitrat au fost studiate mult mai intens
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 [79, 80-84], denitrificarea chimica
[79, 85-90], adsorbtia [91-97].

La tratarea apei potabile, 0 potentiala alternativa la metodele fizico-chimice pentru
inlaturarea poluantilor organici, speciilor de azot, fierului etc. sunt procesele biologice.
Inlaturarea ionilor de nitrit se poate realiza folosind att procesul de nitrificare (oxidare pana la
nitrat) [81-84], cat si procesul de denitrificare biologica, reducerea ionilor de nitrit impreuna cu
ionii de nitrat —pana oxizi ai azotului si la azot liber [79, 80, 84, 98].

La un studiu aprofundat al procesului de oxidare a ionilor de nitrit in apa din acvariu,
Hovanec si echipa sa, au gasit ca bacteriile Nitrospira sunt mult mai active in procesul de
oxidare decat Nitrobacter [81, 99]. Rezultatele cercetarii procesului de oxidare a ionilor de nitrit
din apa uzata in bioreactor, de asemenea, releva aportul bacteriilor de tipul Nitrospira [100]. in
absenta acestor bacterii procesul de oxidare a ionilor de nitrit este lent. Alti autori au studiat
dependenta proceselor de nitrificare/denitrificare de temperatura, timpul de retentie in biofiltru,
compozitia apei etc. Rezultatele arata ca procesul de nitrificare decurge cu un randament de peste
90% la temperaturi mai mari de 25°C, iar procesul de denitrificare decurge favorabil la
temperaturi joase, atingdnd randament mai mare de 80% la temperaturi mai joase de 10°C [84].
Unii cercetatori au studiat influenta pulberii de carbune activ asupra proceselor de
nitrificare/denitrificare biologica [82, 83]. Rezultatele sunt contradictorii, unele rezultate arata ca
prezenta carbunelui activ nu influenteaza procesul de nitrificare, iar dupa altele — procesul de
nitrificare se imbunatateste In prezenta carbunilor activi, datoritd adsorbtiei inhibitorilor (anilind,
fenol etc.) [83]. Mai mult de atat, in prezenta carbunelui activ abilitatea sistemului de
denitrificare se madreste. Cercetdtorii au explicat, cd stabilitatea sistemului de
nitrificare/denitrificare poate fi atribuitd concentratiei mari de organisme nitrificatoare atasate de

particulele de carbune activ [83].
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Procesul de denitrificare decurge cu un randament satisfacitor atunci cand exista surse
donatoare de protoni (surse de energie). Au fost studiate diferite tipuri de surse de carbon, asa
cum sunt: etanolul, metanolul, acidul acetic, acetatul, metanul, glucoza, rumegusul de lemn,
hartia de ziare, bumbacul, melasa s.a. [79, 80, 84]. Printre acestea, cele mai utilizate in calitate de
sursa de carbon in procesul de denitrificare a apelor uzate sunt etanolul, metanolul si acetatul.
Majoritatea publicatiilor in domeniu, sugereaza cd acestea sunt cele mai convenabile surse de
carbon pentru inlaturarea ionilor de nitrit si nitrat, datorita pretului de cost mic si randamentului
de denitrificare mare [80].

Un neajuns al procesului de nitrificare/denitrificare, este ca apa necesita o tratare
suplimentard pentru a inlatura substratul in exces, celulele bacteriene si produsii extracelulari.
Procesele post-tratare includ flocularea, aerarea, filtrarea prin nisip si/sau prin carbune activ si
dezinfectia [78, 79].

Procedeul de reducere cataliticd a nitratilor si nitritilor a fost sugerat in literatura de
specialitate ca o metodd promititoare de indepartare a ionilor de nitrit si nitrat din apa. Acest
proces a fost descris pentru prima data de catre Vorlop si Tacke [101] si consta in reducerea
ionilor de nitrit pand la azot in prezenta catalizatorilor metalici si a unui agent reducétor, de
obicei hidrogenul. Deseori catalizatorul, in procesul catalitic de denitrificare, este compus dintr-
un metal nobil, cel mai frecvent Pd si Pt, dar si Ru, Rh sau Ir si un metal de tranzitie, asa cum ar
fi Cu, Sn, Ag, Ni, Fe sau In, pe diferite suporturi solide (oxid de aluminiu, oxid de siliciu, oxid
de titan, polimer, carbune activ) [85, 88, 89, 102-107]. In timp, cercetirile au fost extinse si au
fost evaluati in procesul de denitrificare catalizatorii monometalici (Pt, Pd, Cu, Sn, Ru, Rh, Ni,
Ir, Fe,si Zn) si bimetalici (Pd—Cu, Pt-Cu, Rh—Cu, Ru—Cu, Pd-Ir, Pd-Sn, Pd-Fe, Pd—Ni, Pd-Zn,
Ir—Cu, Rh—Sn, Pt-Sn si Pt—Fe,) pe suport de carbune activ [81]. Din seria de catalizatori studiati,
0 activitate maritd pentru reducerea nitratilor o au catalizatorii bimetalici, pe cand cei
monometalici sunt practic inactivi [86, 88, 103]. Totodata, catalizatorii monometalici sunt
eficienti in procesul de reducere a ionilor de nitrit cu hidrogen [86, 103]. Cel mai eficient si
selectiv metal nobil, pentru reducerea ionilor de nitrit cu hidrogen pana la azot liber, este paladiul
[85, 86, 88, 103]. Desi procesul de denitrificare catalitica este studiat de peste 20 de ani inca nu
au fost gasite conditiile optime de reducere selectiva a ionilor de nitrat si nitrit pana la azot liber,
lar in multe cazuri ca produs secundar se obtine amoniacul [85, 87, 89, 102-107].

In republica se cunosc 2 brevete de inventie (cercetiri efectuate de echipa acad. Gh. Duca)
ce descriu tratarea apei potabile (contaminata cu nitriti) cu reducatori (dihidroxifumaratul de
natriu sau acid ascorbic), care timp de 30-40 min asigurd micsorarea concentratiei ionilor de

nitrit de 10 ori. Totodata, se formeaza niste produsi inofensivi (oxidul de azot(ii)) [108, 109]. De
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asemenea, se cunoaste metoda de tratare electrochimicd a solutiilor ce contin nitrati, pentru
aplicarea acestei metode se recomanda ajustarea valorii pH-ului intre 3,75-4,00 [110].

O alternativa a metodei de indepartare chimica a ionilor de nitrit prin reducere pana la azot,
este metoda de oxidare a ionilor de nitrit pana la ioni de nitrat. Acest proces are loc In prezenta
catalizatorilor, fie electrocatalitic in prezenta complecsilor cu metale de tranzitie (Co, Mo)
[95, 111, 112], fie in prezenta catalizatorilor carbonici modificati cu metale [90, 113-118].
Capacitatea catalizatorilor carbonici pentru oxidarea ionilor de nitrit In prezenta oxigenului
depinde de mai multi factori: natura suportului carbonic si metoda de obtinere a carbunelui activ
(prin metoda fizicd cu vapori de apd, metoda chimica cu acid fosforic, cu ajutorul microundelor)
[90, 113, 114]; modificarea suprafetei suportului carbonic prin oxidare si impregnare cu metale
[95, 96, 119] (Figura 1.6); tipul metalului impregnat pe suprafata carbunelui activ
[113, 116, 117, 119]. In cazul catalizatorilor carbonici obtinuti prin metoda cu microunde cel mai
eficient in procesul de indepartare a ionilor de nitrit s-a dovedit a fi catalizatorul cu zirconiu,
activitatea catalizatorilor descrescand in sirul
CAZr>CACu>CAFe>CAZn>CAMn~CACr>CA(initial) (Figura 1.7). Totodatd, cu madrirea

cantitatii de zirconiu depus creste si capacitatea catalizatorului carbonic [113-116, 118].

Fig. 1.6. Capacitatea relativa a adsorbantilor carbonici de eliminare
a ionilor de nitrit din solutie [119].
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Dupa cum s-a relatat anterior, o importantd mare are si natura suportului catalitic.
Carbunele activ obtinut prin metoda de activare chimica cu acid fosforic are suprafata acida
datorita grupelor functionale acide formate in procesul activarii, de aceea si comportamentul
suportului este diferit [116]. Catalizatorii pe acest suport au fost obtinuti prin impregnare cu ioni
de metale si, conform rezultatelor cercetarilor, eficienta acestor catalizatori pentru eliminarea
ionilor de nitrit din apa descreste in sirul:
CAN-7-Fe>CAN-7-Mn>CAN-7-Cu>CAN-7-Cr>CAN-7-Co>CAN-7-Ni>CAN-7-Zn [117].
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Fig. 1.7. Cinetica procesului de eliminare a ionilor de nitrit din solutie in prezenta adsorbantilor
carbonici modificati cu metale, obtinuti cu ajutorul microundelor [116].
1- CAZr, 2- CACu, 3- CAFe, 4- CACr, 5- CAZn, 6- CAMN, 7- CAinitial.

Un alt procedeu propus pentru indepirtarea ionilor de nitrit din apa este adsorbtia. In
calitate de adsorbanti au fost propusi polimerii, adsorbantii minerali si carbunii activi [91-97].
Deoarece, in apa naturald pe langa ionii de nitrit se afld si ioni de nitrat, cercetdtorii sunt in
cautarea conditiilor optime pentru adsorbtia selectivd a ionilor de nitrit. Astfel, procesul de
adsorbtie a fost studiat functie de pH-ul mediului [94, 95], efectul electrolitilor de suport [92],
concentratia initiald si temperaturd. De asemenea, s-a incercat modificarea adsorbantului, in
cazul carbunilor activi, prin oxidarea suprafetei sau tratare cu acid. Cercetdrile releva importanta

pH-ul suprafetei carbunelui activ in procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit [95-97].
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1.7. Concluzii la capitolul 1

1. O problema ingrijoratoare in multe tiri este prezenta compusilor azotului, in special a
nitratului si nitritului, in sursele de aprovizionare cu apa. Principala sursd de poluare cu nitrat
este consideratd agricultura, iar in ceea ce priveste apa subterana - nitritul poate constitui un
pericol, avand tendinta de a se acumula.

2. In sursele de apa subterani din Republica Moldova sezonier se inregistreaza concentratii de
nitrit ce depasesc de 2-9 ori CMA.

3. Prezenta nitratului si a nitritului In apa potabila, in concentratii mai mari decat cele
admisibile, au efecte negative asupra sanatatii consumatorilor prin aparitia
methemoglobinemiei in special la copii mici (pana la varsta de trei luni) si prin formarea de
compusi N-nitrozo, compusi cu potential cancerigen ridicat.

4. Analiza metodelor de indepartare a ionilor de nitrit din apa releva:

» Tehnologiile fizico-chimice (schimbatorii de ioni, osmoza inversa si electrodializa) au
ca principal inconvenient, faptul ca deplaseazd poluarea si genereazd reziduuri foarte
concentrate, eliminarea carora creeaza probleme suplimentare.

> In tratarea apei potabile, o alternativa la metodele fizico-chimice pentru indepartarea
ionilor de nitrit sunt procesele biologice, care se pot realiza folosind atat procesul de
nitrificare (oxidare pana la nitrat), cat si procesul de denitrificare biologica, impreuna cu
ionii de nitrat — reducere pana la oxizi ai azotului si azot liber. Un neajuns al procesului
de nitrificare/denitrificare, este ca apa necesitd o tratare suplimentard pentru a inlatura
substratul in exces, celulele bacteriene si produsii extracelulari.

» Procesul de denitrificare catalitica este studiat de peste 20 de ani si rezultatele
evidentiaza catalizatorii ce contin paladiu ca fiind cei mai eficienti si selectivi pentru
reducerea ionilor de nitrit cu hidrogen pana la azot. Totodata, inca nu au fost gasite
conditiile optime de reducere selectiva a ionilor de nitrit (si nitrat) pana la azot liber, in
multe cazuri ca produs secundar se obtine amoniacul.

» O metoda de alternativa este metoda de oxidare a ionilor de nitrit pana la ioni de nitrat.
Acest proces are loc in prezenta catalizatorilor cu metale de tranzitie.

> In cazul adsorbtiei, ca metodi de indepartare a ionilor de nitrit din api, este necesar de
luat in calcul mai multi factori: valoarea pH-ului apei, temperatura, prezenta

electrolitilor de suport, chimia suprafetei adsorbantilor s.a.
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5. Au fost analizate metodele cunoscute de determinare a ionilor de nitrat si evidentiata

necesitatea elaborarii unui procedeu simplu de determinare a ionului nitrat in prezenta
nitritilor in solutii apoase si ape naturale. Determinarea nitratilor in prezenta nitritilor folosind

metodele cunoscute au dezavantajul:

e La folosirea coloanei de cadmiu pentru analiza mai multor probe de apa concomitent sunt
necesare multe coloane, o cantitate mare de cadmiu metalic, iar coloana cu cadmiu trece
prin mai multe etape de pregitire ceea ce dureaza in timp. Cadmiul este un reducétor
nespecific si metodele cu folosirea acestuia sunt neeficiente la concentratii mici de nitrat.

e Cadmiul este un element toxic cu o limita mica (0,1 mg/L) de evacuare in apele reziduale
si in mediul inconjuritor. in unele tari, producerea si circulatia transfrontalierd a cadmiului
si a compusilor sai sunt interzise prin lege.

e La utilizarea vanadiului, compusii acestuia sunt redusi cu magneziu metalic in mediu
acid, iar solutia se pastreaza sub argon in acelasi balon, proces de asemenea complicat.
Vanadiul este inclus in lista de substante cu efect daunator asupra mediului acvatic.

¢ Dezavantajul procedeului de Inldturare a nitritilor cu azida de sodiu consta in faptul, ca
reactivul este toxic, inclusiv la evacuarea acesteia in mediul acvatic, iar sarea de sodiu a
acidului p,p'-disulfonic hidrat 3-(2-piridil)-5,6-difenil-1,2,4-triazin este un reactiv deficitar

si nu este cunoscut impactul acesteia asupra mediului inconjurator.

Scopul tezei consta in elucidarea particularitatilor procesului de eliminare a ionilor de nitrit

din apd in prezenta adsorbantilor carbonici.

v

Pentru realizarea scopului au fost formulate urmatoarele obiective:

Analiza calitdtii apelor subterane din Republica Moldova si evidentierea concentratiilor
excesive a compusilor azotului in apa,;

Evidentierea particularitatilor metodologice pentru determinarea ionilor de nitrat in
prezenta ionilor de nitrit din apa;

Modificarea adsorbantilor carbonici prin oxidare cu acid azotic concentrat si/sau
impregnare cu metale;

Evaluarea caracteristicilor de suprafata ale adsorbantilor carbonici prin metode standard,;
Studierea proceselor de 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.
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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 (C, H, N, S), pH-ul suspensiei de carbune activ, granulatia, densitatea in stare
tasatd); (i) determinarea caracteristicilor de structura (analiza termogravimetricd, izotermele de
adsorbtie-desorbtie a azotului, analiza morfologica); (iii) evaluarea chimiei suprafetei (metoda de
titrare Boehm, titrari electrometrice, FTIR si spectrometria de masa). 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 particularitdtile metodologice, fiind recomandate modificari a
metodei de determinare a ionilor de nitrat in prezenta ionilor de nitrit prin aplicarea unui agent
reducator. S-a propus folosirea agentului reducator Na,SO4/Zn, care este eficient si mai putin

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

Generalitati

In prezenta tezd de doctorat pentru cercetare 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) [120] si (ii) carbune activ autohton, obtinut din coji de nuci prin
metoda de activare chimica cu acid fosforic CAN-7 [121].

Toti reagentii chimici folositi in cercetare au fost de calitatea “pur pentru analiza”.

Probele de apa au fost prelevate, conservate si manipulate In conformitate cu standardele

nationale [122, 123].
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2.1. Metode de modificare si caracterizare ale carbunilor activi

Modificarea carbunilor activi prin oxidare cu acid azotic

Procesul de oxidare s-a efectuat in felul urmator: solutia de acid azotic concentrat (63%) a
fost adaugata la 400 g de carbune activ granulat AG-5 [120] (la un raport solid:lichid de 1:3),
care a fost trecut intr-un balon de sticla pe baia de apa. La balon a fost conectat un refrigerent si
un vas de captare umplut cu solutie de hidroxid de sodiu (Figura 2.1). Amestecul de acid azotic
si carbune activ a fost pastrat la 95°C timp de 8 h. Oxizii azotului (gazele evacuate) evacuati au
fost captati in vasul de captare umplut cu solutie de hidroxid de sodiu. Dupa terminarea
procesului de oxidare, amestecul a fost racit si decantat. Acizii humici formati in timpul
procesului de oxidare au fost eliminati cu o solutie de 1,0 N de hidroxid de potasiu. Dupa
inliturarea acizilor humici cirbunele activ oxidat a fost trecut in forma H' cu o solutie 1,0 N de
acid clorhidric. Ulterior, carbunele activ oxidat a fost spalat cu apa distilatd pana la reactia

negativa a ionilor de clor, uscat la 110+£5°C si etichetat ca AG-50x [124].

Fig. 2.1. Schema instalatiei de oxidare a carbunelui activ.
1- Balon de sticla; 2- refrigerent; 3- vas de captare a gazelor; 4- resou electric; 5- baie de apa.
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Metodele de caracterizare ale adsorbantilor carbonici

Caracteristicile fizico-chimice ale adsorbantilor carbonici au fost evaluate prin intermediul
unui sir de indici generali, incluzand umiditatea, continutul de cenusa, analiza elementelor (C, H,
N, S), pH-ul suspensiei de carbune activ, granulatia, densitatea in stare tasata.
Determinarea granulatiei. Granulatia (omogenitatea) probelor de carbune activ este un factor
important, care influenteazd un sir de caracteristici, cinetica procesului de adsorbtie si
compararea catalitica a straturilor de carbune activ granular. Probele de carbune activ granulat au
fost separate in functie de marimea particulelor, folosind un set de site standard. Se monteaza
sitele suprapuse peste cutie, In ordinea crescdtoare a ochiurilor incepand de jos in sus, se
cantaresc circa 100 g (cu precizie de 0,1 g) proba uscata si se trec cantitativ pe sita de deasupra,
dupa care se fixeaza capacul. Rezultatele sunt prezentate in procente pentru particulele dintre site
exprimate ca dimensiunea particulelor [125].

Reziduul de pe sitd si trecerea prin sitd se exprimd in procente si se calculeaza cu

formulele:
. _m,
Reziduul pe sita=—x100% (2.1)
m

in care: m;- masa reziduului de pe sita respectiva, in g;

m- masa probei luate pentru determinare, in g.
.. m,
Trecerea prin sita=—=x100% (2.2)
m

in care: My- masa probei care a trecut prin sita respectiva, in g;
M- masa probei luate pentru determinare, in g.
Ca rezultat final se ia media aritmetica a valorilor obtinute la doud determinari pentru sitele

3,15; 2; 0,8 mm si reziduul.

Determinarea umiditdtii. Intr-o fiola de cantirire de forma joasd, adusi in prealabil la masi
constantd prin incilzire in etuvi la 120+5°C, se cantireste circa 2 g proba. Fiola cu probi se tine
descoperitd (cu capacul alituri) in etuvi, la temperatura de 120+5°C, timp de trei ore. Se acoperi
apoi cu capacul, se riceste in exsicator cu clorurd de calciu timp de 30 min si se cantareste.
Operatiile de uscare 1n etuva, racire §i cantarire se repetd pana la masa constantd. Umiditatea se
exprima in procente si se calculeaza conform expresiei:

_m-m
m

U

-100%, (2.3)

in care: m reprezintd masa probei luate pentru determinare (g);
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m; este masa probei dupa uscare (g).
Rezultatul final prezintd media aritmeticd a valorilor obtinute in determinari paralele,

avand diferente nu mai mult de 0,4% in valoare absolutad [125].

Determinarea densitdtii in stare tasatd. Densitatea in stare tasatd este definitd ca o unitate de
volum de proba in aer, incluzand atat sistemul porilor cét si golurile dintre particule. Intr-un
cilindru se introduce proba de cirbune activ, in prealabil uscati la de 120+5°C timp de trei ore, in
portiuni de cate circa 20 cm?®, tasand proba prin lovirea repetata a cilindrului, dupa fiecare adaos
de proba, pe o placa de cauciuc. Introducerea si tasarea probei in cilindru se continud pana ce
suprafata probei ajunge la diviziunea de 100 cm® [125]. Se cantareste cilindrul cu proba, cu
precizie de 0,01 g.

Densitatea in stare tasata se exprima in g/cm’ si se calculeaza dupa formula:

D, =4 (2.4)

in care: m;- masa cilindrului cu proba, in g;
m- masa cilindrului gol, in g;

V-volumul probei din cilindru, in cm®.

Determinarea continutului de cenusd. Intr-un creuzet de portelan sau de platina, adus in prealabil
la masi constanti prin calcinare la 850-900°C, se cantiresc circa 1 g prob, uscati in prealabil la
120+5°C timp de trei ore. Stratul de probi trebuie si nu fie mai gros de 5 mm. Creuzetul cu
proba se introduce in cuptorul electric incdlzit in prealabil la maximum 150°C. Din momentul
atingerii temperaturii de 875+25°C creuzetul cu probd se tine doud ore in cuptor. Se scoate
creuzetul din cuptor, se raceste la aer pe o placd de azbest timp de 5 minute, se introduce in
exsicator, iar dupa 30 minute se cantdreste. Operatiile de calcinare, racire si cantdrire se repeta
pana la masa constantd. Continutul de cenusd se exprima in procente (A%) si se calculeaza
conform expresiei:
A= 1000, 2.5)
m
in care: m reprezintd masa probei luatd pentru determinare (g);
m; este masa reziduului din creuzet (g).
Rezultatul final prezintd media aritmeticd a valorilor obtinute in determinari paralele,

avand diferente nu mai mult de 0,2 % in valoare absoluta [125].
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Analiza metalelor in cenusd. Continutul metalelor a fost determinat prin spectroscopia de

adsorbtie atomica (AAS-1N), laboratorul Chimia Apei al Institutului de Chimie al ASM.

Analiza elementelor C, H, N, S. Analiza elementelor C, H, N, S a fost efectuata de catre grupul

de Analiza elementala din Institutul de Chimie al Academiei de Stiinta a Moldovei.

Analiza morfologica a probelor de carbune activ. Pentru analiza morfologica a probelor s-a
utilizat un microscop electronic cu scanare, SEM model VEGA Il LSH, produs de firma
TESCAN Cehia, cuplat cu un detector EDX tip QUANTAX QX2, produs de firma
BRUKER/ROENTEC Germania (din dotarea laboratorului de Conservare a patrimoniului,
Universitatea Al. I. Cuza, lasi, Romania).

Microscopul este controlat integral prin computer. Quantax QX2 este un detector EDX
folosit pentru micro-analiza calitativd si cantitativd. Tehnica, aldturi de vizualizarea
microfotogramei, permite redarea imaginii cu maparea (dispunerea) atomilor pe suprafata
cercetatd, iar in baza spectrului de raze X determinarea compozitiei elementale (in procente
gravimetrice sau molare), a unei microstructuri sau a unei zone selectate i evaluarea variatiei

compozitiei de-a lungul unui vector dispus in aria sau sectiunea analizata.

Analiza termogravimetrica. Analiza termogravimetrica (TGA) este o tehnicd de analiza utilizata
pentru determinarea stabilitatii termice a unui material, a fractiunii de componente volatile din
compozitia materialului prin monitorizarea variatiei masei probei cu modificarea controlatd a
temperaturii. Masuratoarea se efectueaza in mod normal in aer sau Intr-o atmosfera inerta, cum
ar fi heliu sau argon, iar variatia masei probei este inregistratd in functie de temperatura. Proba
este introdusa intr-un creuzet inert, care este atasat la o microbalantd cu sensibilitate foarte mare,
si un cuptor este pozitionat in jurul probei, uneori, masuratoarea este efectuata intr-o atmosfera
de oxigen slaba (1 la 5% O3 in N3 sau He) pentru a incetini procesul de oxidare.

Pentru analiza termica a probelor s-a folosit aparatul Derivatograph Q-1000 (din dotarea
Institutului de Chimie ASM). Proba (cca. 50 mg) de carbune activ a fost plasatd intr-un creuzet
de platind si incilzitd in mediu de aer de la temperatura camerei pana la 1000°C la o ratd de

incalzire de 10 °C/min.

Determinarea valorii pH-ului suspensiei de carbune activ. Pentru determinarea pH-ului

suspensiilor adsorbantilor carbonici, 0.4 g probd uscata se contacteaza cu 20 mL apa bidistilata
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timp de 24 ore [126]. Aceastd metodd se foloseste pentru estimarea pH-ului suprafetei

adsorbantilor carbonici.

Determinarea parametrilor de structura a adsorbantilor carbonici. Determinarea parametrilor
de structurd a adsorbantilor s-a efectuat din izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului,
masurdtorile efectudndu-se aplicind metoda volumetrica si instalatia de adsorbtie
Autosorb 1-MP [127]. Probele au fost degazate la temperatura de 250°C si la presiunea de 107
Pa. Suprafata specifica a adsorbantilor (Sger) a fost determinatd prin metoda BET (ecuatia
Brunauer-Emmet-Teller). Volumul total al porilor a fost determinat din soft-ul aparatului.
Distribuirea porilor dupa dimensiuni a fost evaluatd prin metoda Non-Local Density Functional
Theory (NLDFT). Volumul total al porilor (Vi) a fost dedus din softul aparatului [127].
Volumul microporilor (Vmicro) @ fost calculat folosind metoda Dubinin Radushkevich (DR).

Volumul mesoporilor (Vmeso) a fost determinat din diferenta Vigtar $i Vmicro-

Determinarea gruparilor functionale prin metoda Boehm. Cantitdtile grupdrilor functionale sunt
evaluate, mai frecvent, prin metoda Boehm [128-133]. Pentru determinarea gruparilor acide,
mostrele de carbune sunt contactate cu solutii de hidroxid de sodiu, carbonat de sodiu sau
bicarbonat de sodiu, iar pentru evaluarea grupdrilor bazice mostrele sunt contactate cu solutii de
acid clorhidric. In linii generale, solutia bazicd neutralizeazi complet doar acele grupari acide,
care sunt mai puternic disociate decat acidul conjugat al bazei utilizate [129]. Se presupune ca
bicarbonatul de sodiu (constanta de disociere pK 6,37) neutralizeaza doar grupele acide
puternice, lor fiind atribuite gruparile carboxilice in general, uneori se specificd doar grupdrile

carboxilice puternic acide (schema 2.6) [132, 134].

(2.6)

Carbonatul de sodiu (constanta de disociere pK 10,25) neutralizeaza primele grupari si
gruparile acide mai slabe, fiind atribuite in general gruparilor carboxilice si lactonice, sau

specificandu-se ca fiind grupari carboxilice puternic acide si slab acide (schemele 2.7 si 2.8)
[132, 135].
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(2.7)

(2.8)

Hidroxidul de sodiu (constanta de disociere pK 15,74) neutralizeaza primele doud grupari
acide, precum si grupdrile acide fenolice, cele mai slabe (schemele 2.9-2.11) [132]. De rand cu
acesti titranti, Boehm utilizeaza si etilat de sodiu, determinand astfel 4 grupari acide, schematic
fiind divizate in grupari carboxilice puternic acide, carboxilice moderat acide, hidroxi-fenolice si

carbonilice [129].

(2.9)

(2.10)

(2.11)

Procedura determinarii gruparilor functionale acide pe suprafata carbunilor activi prin
metoda Boehm include contactarea mostrelor (0,5 g, raport solid/lichid 100) cu solutii 0,05 N de
hidroxid de sodiu, carbonat de sodiu sau bicarbonat de sodiu, separarea supranatantului si titrarea

lui. Grupdrile bazice sunt neutralizate dupd schema 2.12. Titrarea solutiilor a fost efectuata la
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titratorul automat Titro Line 6000 (SI Analytics) (din dotarea laboratorului Chimie ecologica al

Institutului de Chimie ASM).

(2.12)

Evaluarea proprietatilor acido-bazice prin titrari electrometrice. Pentru cercetarea proprietatilor
acido-bazice ale carbunilor activi s-au utilizat metode instrumentale, incluzand: titrari pH-
metrice acidimetrice, pentru determinarea gruparilor functionale bazice pe suprafata carbunilor
activi cu suprafata bazica; titrari pH-metrice alcalimetrice, pentru determinarea gruparilor
functionale acide pe suprafata carbunilor activi cu suprafata acida [131].

S-a utilizat instalatia de titrare automata Titrino 848 Plus (Metrohm), dotata cu soft de
conexiune la calculator si prelucrarea datelor (din dotarea laboratorului Metode fizico-chimice de

analiza, Institutul de Chimie al ASM).

Utilizarea metodelor spectrale pentru cercetarea chimiei gruparilor functionale pe suprafata
adsorbantilor carbonici. Spectrele carbunilor activi in domeniul infrarosu au fost inregistrate la
spectrometrul FT-IR Spectrum 100 (PerkinElmer, USA), din dotarea laboratorului Metode
fizico-chimice de analiza, Institutul de Chimie al ASM, folosind metoda tabletarii cu pulbere de
bromura de potasiu. Procedeul de tabletare se bazeaza pe plasticitatea bromurii de potasiu la
presiuni nu prea inalte si pe faptul cd aceastd substantd nu absoarbe in intervalul de frecvente
400-4000 cm™. inainte de analiza spectrald probele au fost uscate si folosite dilutiile in KBr

(0.15%, 0,5 mg proba solida/ 300 mg KBr) [136].

Determinarea grupelor functionale prin aplicarea spectroscopiei de masa. Masuratorile
TDP-MS au fost efectuate cu ajutorul unui sistem de comanda, care este bazat pe un
spectrometru de masa MX-7304A (Sumy, Ucraina), cu o gama de masa de 1-120 Da, o
sensibilitate de 10 g si energia de impact de electroni - 70 eV. Probele de carbune activ (5 mg)
au fost plasate intr-un tub de cuart-molibden si tubul a fost evacuat/degazat la 107 Pa si apoi

atasat la orificiul de intrare n spectrometru de masa. Tubul cu proba a fost deschis in directia
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ion-sursa, la o vitezd de incalzire de aproximativ 10°C min™ pani la 760 °C. Durata medie a

experimentului a fost de 1,5 ore.

Evaluarea proprietatilor redox ale adsorbantilor carbonici prin metoda chemiluminiscentei.
Pentru stabilirea caracteristicilor redox s-a utilizat un chemiluminometru Glomax 20/20 (cuplat
cu un calculator) prevazut cu cuve de sticld capsulate de 1,5 mL. Semnalul este inregistrat la
fiecare 5 secunde si serveste la stabilirea evolutiei semnalului chemiluminescent, in timp curba
fiind de tipul CL= f(t).

Reactivi pentru chemiluminescenta. Cuplul generator de chemiluminescentd cel mai frecvent
utilizat este luminol- apa oxigenatd, din reactia carora rezultd un compus instabil ce se va

stabiliza trecand intr-un di-anion, transformare insotitid de emisia unei cuante de lumina:

NH, O NH, O

|
M _ § Z N
@ o, O SO ro e - i

) +

\/\H/N X A
0 o
luminol aminoftalatdianion

(2.13)

Solventul contine dimetilsulfoxida, tampon cu pH=8,2 (continand TRIS si HCI) si apa bidistilata.

Solutiile de peroxid de hidrogen si luminol s-au folosit la concentratia de 10° M.
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2.2. Utilizarea carbunilor activi in procese de adsorbtie

Determinarea valorii adsorbtiei din solutii apoase. 1zotermele de adsorbtie din solutii
apoase s-au obtinut, contactand o serie de probe de adsorbant cu solutii de adsorbat in ordine
crescandd a concentratiei, mentindnd raportul solid:lichid constant [137]. Timpul necesar
stabilirii echilibrului in sistem s-a determinat in prealabil din cercetarea cineticii procesului de
adsorbtie. Dupa stabilirea echilibrului chimic s-a determinat concentratia de echilibru a
adsorbatului in solutie. Valoarea adsorbtiei s-a calculat din relatia:

a=w (2.14)

unde C, reprezinta concentratia initiala a adsorbatului (mmol/L sau mg/L);
C. este concentratia de echilibru a adsorbatului (mmol/L sau mg/L);
V este volumul solutiei pentru contactare (L), m este masa adsorbantului (g).
Relatia (2.14) este valabila pentru solutii diluate, neglijand variatia concentratiei solutiei in

functie de adsorbtia solventului.

Metodologia utilizarii carbunilor activi in procesul de eliminare (adsorbtie/oxidare/aerare a
ionilor nitrit

Oxidarea ionilor nitrit s-a efectuat in instalatie micro-pilot, dotatd cu dispozitiv de
barbotare a aerului si recipient cu solutie bazica, pentru captarea gazelor NOy aerate (Figura 2.2).
Acelasi experiment s-a repetat si in absenta catalizatorilor. In calitate de catalizatori au fost
testati carbuni activi obtinuti prin metode chimice, fizico-chimice, de asemenea, carbuni activi
oxidati si impregnati cu metale.

Solutiile model au fost preparate avand concentratia de 10 mg/L, iar pH-ul a fost modelat
cu solutie de hidroxid de sodiu sau acid sulfuric (pentru a evita interferenta ionilor de acetat,
clorura si nitrat la determinarea ionilor de nitrat in solutie cu electrodul ion selectiv). Aerul a fost
barbotat prin reactor cu o vitezd de 1,4 L/min. Cinetica de eliminare a ionilor de nitrit a fost
studiata la diferite valori ale pH-ului (2,5-8,5) si raportului solid : lichid (1 : 200). In solutiile de
echilibru s-a determinat continutul de nitrit, nitrat, valoarea pH-ului, conductivitatea, potentialul
redox. In vasul de captare s-au determinat ionii de nitrit si nitrat, care provin din aerarea oxizilor
azotului.

Pentru cercetarea procesului de eliminare (adsorbtie-oxidare-aerare) a ionilor de nitrit din

apa naturala au fost folosite probe de apa subterana, prelevate din satul Isacova, raionul Orhei.
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Rata de eliminare (R, %) a ionilor de nitrit din solutie a fost calculata din relatia:

C,—-C
R=—"2—"2.100%
C, (2.15)
in care C, reprezinta concentratia initiald a ionilor de nitrit in solutie (mg/L),

C. este concentratia de echilibru a ionilor de nitrit in solutie (mg/L).

[

Fig. 2.2. Schema principiala a instalatiei micro-pilot de eliminare (adsorbtie/oxidare/aerare) a
ionilor de nitrit. 1-Reactor; 2- recipient pentru captarea oxizilor azotului; 3- contor de aer;
4- pompa de aer; 5- robinet pentru prelevarea probelor.

Procesul de eliminare a ionilor de nitrit din apa in conditii dinamice a fost studiat la

instalatia prezentata in Figura 2.3.
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Fig. 2.3. Schema instalatiei de de eliminare a ionilor de nitrit din apa in conditii dinamice.
1-Rezervor pentru apa ce contine ioni de nitrit; 2-pompa; 3-coloane cu carbune activ; 4-robinete,
5-vas pentru prelevarea probelor. | — carbune activ initial AG-5, 1l — oxidat AG-50x.
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Metodele matematice utilizate pentru prelucrarea datelor experimentale
1) Modelele izotermelor teoretice Langmuir, Freundlich si Dubinin —Radushkevici

Procesul de sorbtie a ionilor de nitrit (in unele cazuri de nitrat) a fost descris prin modelele
izotermelor de adsorbtie Langmuir, Freundlich si Dubinin-Radushkevich. Izotermele de
adsorbtie sunt modele matematice, care descriu modalitatea in care substanta adsorbitd
reactioneaza cu adsorbantul, si furnizeaza informatii despre natura interactiunilor dintre adsorbat
si adsorbant.

In cazul modelului izotermei de adsorbtie Langmuir se presupune ci maximul de adsorbtie
corespunde unui monostrat saturat de molecule adsorbite pe suprafata adsorbantului. Conform
acestei teorii, odatda ce o moleculd a ocupat un centru activ, nici o alta sorbtie nu poate avea loc
pe acest centru, de asemenea sunt excluse posibilele interactiuni moleculare dintre centrii activi
ai adsorbantului. Derivata izotermei de adsorbtic Langmuir se refera la adsorbtia omogena in
care toti centrii activi posedad aceeasi afinitate pentru adsorbat, iar moleculele adsorbatului nu
migreaza in planul suprafetei adsorbantului. Modelul izotermei de adsorbtie Langmuir este
exprimat prin urmatoarea expresie matematica:

_ QobC,

%=1, bC,

(2.16)

unde: g este capacitatea de adsorbtie (mg/g);
C. este concentratia adsorbatului la echilibru (mg/L);
b este constanta Langmuir a echilibrului de sorbtie (L/mg);
Qo este capacitatea de formare a monostratului (mg/g).
Qo si b sunt determinate din forma liniara a ecuatiei modelului izotermei de adsorbtie Langmuir.
Forma liniara a ecuatiei izotermei de adsorbtie Langmuir este exprimatd prin relatiile
matematice prezentate in Tabelul 2.1 [138]. Mai mult ca atat, constanta Langmuir poate fi
utilizatd in calculul unei constante adimensionale cunoscuta ca factorul de separare, R,. Aceasta

constanta a fost definitd de Webber si Chakkravorti [139] si este exprimatd prin ecuatia

matematica:
1
RR=———
" 14K Gy (2.17)

unde: K este constanta Langmuir (L/mg);
Cy este concentratia initiald a adsorbatului (mg/L).
Constanta R este utilizatd pentru evaluarea procesului de adsorbtie. In acest context:
- pentru R >1 procesul de adsorbtie se va considera nefavorabil;

- pentru R.=1 adsorbtia este liniard;
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- pentru valori ale factorului de separare 0<R <1 procesul este favorabil;

- pentru R =0 procesul este ireversibil.

Tabelul 2.1. Ecuatiile matematice ale expresiei liniare ale modelului

izotermei de adsorbtie Langmuir [138]

Expresia liniara a izotermei Langmuir Grafic
Tipul 1 Lo L, e i functie de C
ipu — =t — 1in functie de
P 0. bQy Q e i ’
Tipul 2 L1 + L in functie d
ipu — = — 1in functie de <
P e QO bQOCe e i Ce

Modelul izotermei de adsorbtie Freundlich descrie adsorbtia non-ideald si reversibila,
nerestrictionatd de formare a monostratului de molecule adsorbite pe suprafata adsorbantului.
Modelul este utilizat pentru descrierea sorbtiei 1n sistemele eterogene tindnd cont de
interactiunile moleculare dintre centrii activi precum si cele dintre moleculele adsorbatului.
Acest model considera, de asemenea, cad centrii cu afinitate puternicd sunt ocupati primii.

Modelul izotermei de adsorbtie Freundlich este exprimat prin expresia matematica exponentiala:

Forma liniara a ecuatiei izotermei de adsorbtie Freundlich:
1
logq, =logK; Jrﬁlogce (2.19)

unde: K este constanta empirica ce ofera informatii despre capacitatea de adsorbtie a sorbatului;

n este constanta empirica ce indica intensitatea procesului de sorbtie.

Valorile acestor constante sunt calculate din graficul logge in functie de logCe al ecuatiei
liniare Freundlich. Valorile cuprinse intre zero si unu ale logKs calculate din forma liniard a
modelului Freundlich pot fi utilizate pentru a descrie intensitatea adsorbtiei sau eterogenitatea
suprafetei: cu cat valoarea logKs se apropie de zero cu atat sistemul studiat este mai eterogen, iar
pentru logKs mai mari decat 1 se considera ca are loc chemosorbtia. Pe baza valorii constantei
1/n procesele de sorbtie pot fi clasificate ca:

- ireversibile daca 1/n=0;
- daca se obtin valori 0<1/n<1, atunci se considera procese favorabile;

- iar pentru valori ale 1/n>1 se considera procese nefavorabile [138].
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Modelul izotermei de adsorbtie Dubinin-Radushkevich descrie mecanismul de adsorbtie
utilizand distributia Gaussiand a energiei pe suprafetele eterogene. Modelul este aplicat pentru a

diferentia adsorbtia fizicd de adsorbtia chimica a ionilor si este descris de expresia matematica:

Qe = (qs )exp(— kadsgz) (2.20)
Unde parametrul ¢ este constanta izotermei Dubinin-Radushkevich si poate fi obtinut din relatia:
E= RTIn[l+i} (2.21)
Ce
unde: R este constanta gazului (8,314 J/molK);
T este temperatura absoluta (K);
Ce este concentratia de echilibru a adsorbatului (mg/L).

Forma liniard a ecuatiei este redata prin expresia:

Ing, = Ing —kyqes? (2.22)
unde: s este capacitatea de saturatie a izotermei teoretice;

Kads este constanta izotermei Dubinin-Radushkevich.

Relatia dintre constanta izotermei Dubinin-Radushkevich si energia libera medie per mol

de adsorbat este exprimata prin ecuatia matematica:

1
E{ — ] (2.23)

Valorile parametrilor gs si Kags sunt obtinute din graficul Inge in functie de ¢*. In baza energiei
libere de adsorbtie modelul Dubinin-Radushkevich permite identificarea tipului de sorbtie ce are
loc 1n sistemele modelate:

- adsorbtie fizica (1-8 kJ/mol);

- adsorbtie prin schimb ionic (9-16 kJ/mol);

- adsorbtie chimica (>16 kJ/mol) [139, 140].

2) Determinarea parametrilor cinetici, difuzia intraparticulara
Pentru descrierea cineticii procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit (sau nitrat) din solutii
pe carbuni activi au fost aplicate modelele cinetice: modelul cinetic de ordinul pseudo-unu,
modelul cinetic de ordinul pseudo-doi si difuzia intraparticulara.
Ecuatia cinetica utilizata pentru adsorbtia substantelor din solutii apoase, propusd de

S. Langergren este urmatoarea [141, 142]:
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% = ky (0 — ) (2.24)
unde: ge, g; — capacitatea de adsorbtie (mg/g) la echilibru, respectiv, la timpul t;

k; — constanta vitezei de ordinul pseudo-unu (min™);

t — timpul (min).

Prin integrarea ecuatiei 2.24 obtinem:

2303 (2.25)

log(ge — 0 )=logq, —

Valoarea constantei k; este calculata din reprezentarea grafica log(Qe-) in functie de t.
Modelul cinetic de ordinul pseudo-doi este aplicat la procesele de separare a solutului
dintr-o solutie pe un sorbant solid. Ecuatia de ordinul pseudo-doi bazatd pe capacitatea de

adsorbtie, poate fi exprimata sub urmatoarea forma [143, 144]:

da,

5~ ke@ —a.)’ (226)

unde: k, — constanta vitezei de ordinul II (g/(mg-min).
Prin integrare, se obtine aceasta forma liniara:
t 1 1

—= +—t (2.27)
9. k.0 4.

kz si Qe sunt rezultate din reprezentarea grafica t/q; in functie de t.

Adsorbtia este un proces complex, ce decurge in mai multe etape, si care implica
transportul moleculelor de solut din faza apoasa la suprafata particulelor solide, urmata de

difuzia moleculelor de solut in interiorul porilor. Ecuatia difuziei intraparticulare poate fi
descrisa astfel [145, 146]:

g, = kit'/? (2.28)
unde: k; este rata constanta de difuzie intraparticulara (mg/g min”).
Pentru determinarea coeficientilor de difuzie a ionilor de nitrit in porii adsorbantilor a fost

folosita urmatoarea ecuatie:

0,030R]
b= D (2.29)

unde: t% (s) este timpul de injumatatire a valorii adsorbtiei;
D (m%s) este coeficientul de difuzie in por;

Ro (m) este raza medie a particulei [147].
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2.3. Determinarea indicilor de calitate ai apei

In lucrarea dati, in procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe adsorbanti carbonici, de rand
cu evaluarea concentratiei ionilor de nitrit n solutie a fost determinata si valoarea pH-ului si a
conductivitatii.

Valoarea pH-ului probelor de apa a fost masurata la pH-metrul UV420, conform
standardului in vigoare SM SR I1SO 10523:2011 [148].

Conductivitatea apei a fost masurata la multiparametrul Consort 350 (Belgia).
Conductivitatea electricd depinde de concentratia ionilor dizolvati in apd/ solutie, de natura
ionilor, de temperatura si de véscozitatea solutiei. Apa purd are la 25°C o conductivitate de
K25=5,483 pS/cm. Determinarea conductivitatii apei este reglementata de ISO 7888-1983.

Concentratia oxigenului dizolvat a fost determinat cu aparatul AQUA-OXY.

Un sir de indici de calitate a apei au fost determinati in laboratorul de Chimie a apei al
Institutului de Chimie al ASM. Duritatea totala a fost determinatd metoda titrimetricd, conform
standardului [149]. Reziduul sec a fost determinat prin metoda gravimetrica [150]. Fier (Fe) total
si ionii de fluorura au fost determinati prin metode colorimetrice [151, 152]. De asemenea, au
fost determinasi ionii de sulfat [153], clorura [154], calciu [155], magneziu [156], strontiu [157],
crom [158], mangan [159] sodiu si potasiu [160]. Determinarea continutului de cobalt, nichel,
cupru, zinc, cadmiu si plumb a fost efectuata prin metoda spectrometrie de absorbtie atomica in
flacara [161].

Determinarea amoniacului (NHz + NH;"). Analiza azotului amoniacal s-a efectuat
spectrofotometric, folosind spectrofotometrul HACH DR/2500 (A=420 nm). Pentru realizarea
cercetarilor a fost folosita metoda colorimetricd, bazata pe utilizarea reactivului Nessler. Metoda
se bazeaza pe proprietatea amoniacului (amoniacului liber si ionilor de amoniu) de a forma cu
tetraiodomercuratul de potasiu (Kz[Hgls]) in mediul bazic un complex de coloratie galbena —
iodura amido oxidimercurica. Limita de determinare 0,05-4 mg N/L [162]. Curba de etalonare a
fost prelucrata conform standardului SM SR 1SO 8466-1:2011 [163].

Determinarea este influentatd de duritate, de prezenta in apd a fierului, manganului,
aluminiului, sulfurilor si acidului carbonic. De asemenea, de prezenta aminelor, cloraminelor,
aceto-aldehidelor si alcoolilor, cat si de culoarea eventuala a apei.

Determinarea ionilor nitrit. Pentru determinarea ionilor nitrit a fost folosita metoda
colorimetricd cu reactivul Griess (cuva de 2 cm, A=520 nm) la spectrofotometrul
HACH DR/2500 [74]. Curba de etalonare a fost prelucrata conform standardului SM SR 1SO
8466-1:2011 [163].

58



Suplimentar. Verificarea influentei valorii pH-ului asupra determinarii ionilor de nitrit cu
reactivul Griess

Deoarece procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbuni activi a fost studiat in functie
de asa factori ca temperatura, concentratia initiala si valoarea pH-ului (in intervalul de 2-10), a
aparut necesitatea de a verifica, daca la adaugarea reactivului Griess se va obtine pH-ul necesar
pentru reactia de diazotare, totodatd, sa nu influenteze valoarea concentratiei ionilor de nitrit.

Nitritii din solutia initiala cu o concentratie de 0,45 mg/L si valoarea pH-ului (ajustat cu
solutii de 0,1 N HCI si NaOH) intre 2 si 10 au fost determinati prin metoda colorimetrica cu
reactivul Griess [74]. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura 2.4. In toate solutiile de nitrit
cu valoarea pH-lui variabila, dupa adaugarea reactivul Griess se atinge o valoare a pH-lui in
intervalul 2.1-2.2, cea ce asigura decurgerea unei reactii completa de diazotare [74]. Conform
rezultatelor obtinute, metoda selectata pentru determinarea ionilor de nitrit in solutie pentru
cercetarile efectuate, asigurd valori reale ale concentratiei ionilor de nitrit in conditiile

experimentelor.

C(NO,), mg/L

0,5
—y— B L, s =
0,4
0,3+
0,2
0,1 Y=0,4568-0,0006X
R=0,9339
0,0 - - - - '
0 2 4 6 8 1C

pH

Fig. 2.4. Influenta valorii pH-ului solutiei initiale asupra
determindrii valorii concentratiei 1onilor de nitrit.

Determinarea ionilor nitrat
Pentru determinarea ionilor nitrat a fost folositd metoda spectrofotometricd, bazatda pe
reducerea ionilor nitrat pana la ioni nitrit cu ajutorul amestecului reducdtor (MnSO4:Zn) si

determinarea ionilor nitrit cu reactivul Griess [164].
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Elaborarea metodei de determinare a ionilor de nitrat in prezenta ionilor de nitrit

Se cunosc metodele standard internationale, preluate de Republica Moldova, pentru
determinarea ionilor nitrat si nitrit din apa [74, 75]. In toate metodele existente de determinare a
nitratilor este mengionat ca nitritii influenfeaza procesul. Lipseste insa standardul de determinare
a nitratilor in prezenta nitritilor.

Scopul prezentului studiu a fost elaborarea unui procedeu simplu de determinare a ionului
nitrat in prezenfa nitritilor Tn solutii apoase §i ape naturale, utilizand amestecul reducator
Na,SO4:Zn, reactivul Griess si acidul sulfamic.

Cea mai apropiata solutie de determinare a nitratilor in prezenta nitritilor este procedeul de
inlaturare a nitriilor din solutie/apa cu ajutorul acidului sulfamic (ASA) [165], reducerea
nitratilor pana la nitriti cu amestecul reducator MnSQO,4:Zn = 100:2 si determinarea ionilor de
nitrit formati cu reactivul Griess [164]. Dezavantajul metodei constd in utilizarea sulfatului de
mangan (300 mg/probd), ceea ce este mai costisitor, iar ionii de mangan au o concentratie mica
admisibila la evacuarea in sistemul de canalizare (1 mg/L) si mediul inconjurator [70, 73].

Sulfatul de sodiu, propus ca si component al amestecului reducator Na;SO,:Zn=100:5
(AR), se utilizeaza in cantitati de 2,5 ori mai mici (120 mg/proba) decat MnSQy, este de cca 2 ori
mai ieftin §i are un continut mult mai mare la evacuarea in sistemul de canalizare si mediul
inconjurdtor (200 mg/L), avand acelasi nivel de detectie/sensibilitate.

Procedeul constd in inlaturarea nitritilor din solutii apoase si apele naturale pana la azot

liber (N2) cu ASA prin reactia:

NH>SOszH + HNO, — H,0 + N, + H,SOy, (230)
reducerea nitratilor pana la nitriti cu amestecul reducétor, compus din sulfat de sodiu si praf de
zinc cu raportul de masa ale componentelor Nay;SO4:Zn=100:5. Chimismul reactiei consta in
actiunea de reducere (1 mg de NOj3 este redus de 1,08 mg Zn metalic):

Zn + NOs = NO, + Zn*". (2.31)
La reducerea nitratilor din 10 mL solutie/apa cu concentratia de 0,2-10 mg/L se consuma cca.

0,005-0,10 mg de zinc metalic. Nitritii formati in urma reactiei se determina cu reactivul Griess,

larg utilizat in prezent si suficient de sensibil pentru utilizarea de rutina [166]:
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HNO, + H038—©-NH2 + CHyCOO0™ ——— 3
NH
+
— | HO,S N=N |CH;C00 — = 239

—r-H%S-@—N:N O NH,*+ CHiCOOH

Procedeul de determinare a nitratilor in prezenta nitritilor [166]

In balon calibrat de 10 mL se toarna alicota solutiei pentru analiza (0,1-10 mg/L NO3 si
maxim 20 mg/L NO), apoi 0,3 mL solutie de acid sulfamic cu concentratia de 10 mg/mL
(3 mg/probad), se aduce volumul pana la 10 mL cu apa distilata, se agitd peste fiecare 5 minute
timp de 30 de minute (de 6 ori). Dupa 30 de minute se adauga cate 120 mg de amestec reducator
NayS0,4:Zn=100:5 si se agitd de 3 ori timp de 10 min.

Dupa expirarea termenului de reducere a nitratilor (10 min) in solutie se toarna cate 1 mL
de solutie de 3% a reactivului Griess, se separd faza lichida de cea solida (praful de Zn rdmane in
primul vas) pentru a asigura doar reactia dintre NO;™ si reactivul Griess, §i se agitd (o singurd
datd). Dupa 20 min se masoarda absorbanta solutiilor de culoare roz la lungimea de unda de
520 nm. In calitate de martor se foloseste solutia ce contine reactivii utilizati corespunzitor:
pentru 9,7 mL apa distilata, 0,3 mL solutie de acid sulfamic, 120 mg AR si 1 mL de solutie de
3% a reactivului Griess cu respectarea etapelor si timpului mentionat.

Rezultatul studiului si criteriul de noutate consta in urmatoarele:

1. In procesul de determinare a nitratilor in prezenta nitritilor in solutii apoase si apele
naturale este folosit acidul sulfamic pentru inlaturarea nitritilor si crearea pH-ului necesar
reactiei, amestecul reducator ce consta din agenti chimici accesibili Na,SOy si praf de Zn
luate in raport de 100:5 pentru reducerea nitratilor pana la nitriti si reactivul Griess pentru
determinarea nitritilor formati.

2. Rezultatul cercetarii constd in minimizarea costurilor pentru analize, utilizarea reactivilor
eficienti si care au un efect negativ minim asupra tehnologiei de epurare a apelor uzate si

asupra mediului la deversarea lor in sistemul de canalizare si Tn mediul inconjurator.
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3. Procedeul are o sensibilitate de 0,1 mg/L NOj3™ in prezenta a 20 mg/L NO, si permite
realizarea concomitentd a unui numar mare de analize. Eroarea relativa este de la +0,21 la
-1,5% si deviatia standard relativa - intre 0,2 si 3,0%.

4. Inliturarea nitritilor cu acidul sulfamic asigura pH-ul necesar procesului, Na,SO,4 — forta
ionica stabila din solutie cu eficienta in determinarea nitratilor in prezenta nitritilor pentru
raportul NO;:NO3=20:(0,1-10), folosind amestecul reducator Na;SO4:Zn=100:5 si
reactivul Griess, reactivii utilizati avand un impact nesemnificativ asupra apelor de
canalizare si a mediului.

5. Datorita utilizarii Na;SO, si a prafului de zinc se minimizeaza costul analizei, nivelul de
poluare a apelor din sistemul de canalizare §i mediul inconjuritor, comparativ cu
folosirea cadmiului metalic, a compusilor vanadiului, manganului, etc. ca reducator al
nitratilor.

6. Simplitatea desfasurarii etapelor procesului permite efectuarea analizei unui numar mare
de probe concomitent, inclusiv pentru evaluarea erorii si deviatiei standard a continutului

nitratilor In prezenta nitritilor in concentratii mari.

Pentru a stabili conditiile de inlaturare a nitritilor s-a estimat cantitatea de acid sulfamic,
timpul si pH-ul necesar transformarii nitritilor in azot liber. In scopul elucidarii conditiilor de
reducere a nitratilor in apa s-a evaluat cantitatea de amestec reducator, timpul de contact al AR
cu ionii de nitrat si timpul de contact al nitritilor formati cu reactivul Griess.

a) Timpul de contact

Solutia (10 mL) ce contine 20 mg/L ioni NO; si 2 mg/L NO3" a fost contactata timp de
5, 10, 15, 20, 25 51 30 min cu 3 mg de acid sulfamic (agitatd peste fiecare 5 min). Apoi in solutii
s-au adaugat cate 120 mg de amestec reducator, s-au agitat peste fiecare 3 min timp de 10 min
(de 3 ori), in continuare adaugand cate 1 mL solutie de 3% de reactivul Griess. Se separa faza
solidd de cea lichida (se asigura doar reactia dintre NOz™ si reactivul Griess), se agitd (o singura
datd) si dupa trecerea a 30 de minute se masoara absorbanta solutiilor de culoare roza la
lungimea de unda de 520 nm. Rezultatele obtinute denota ca inlaturarea nitritilor din solutie cu
acidul sulfaminic are loc timp de 25-30 de minute (Figura 2.5).

b) Cantitatea de acid sulfamic

Solutia (10 mL) ce contine 0-20 mg/L ioni NO; a fost contactata timp de 30 min cu 3 mg
de acid sulfamic. Apoi in solutii s-au adaugat cate 120 mg de amestec reducator, s-au agitat peste
fiecare 3 min timp de 10 min (de 3 ori), in continuare s-a adaugat cate 1 mL solutie de 3% de

reactivul Griess. S-a separat faza solida de cea lichida, s-a agitat si dupa trecerea a 30 de minute
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s-a masurat absorbanta solutiilor de culoare rosie la lungimea de unda de 520 nm. Din datele
obtinute s-a constatat cd cu 3 mg de acid sulfamic se inlaturd nitriii din solutia ce contine
20 mg/L NO; (Figura 2.6). Astfel adaugand 3 mg de acid sulfamic la 10 mL solutie pot fi
determinati nitratii (pana la 10 mg/L) in prezenta a 20 mg/L NO;.

Abs. Abs.
1,6 1,0
121 0,8 -
0,6
0,8
0,4
0,4
0,2
0,0 T T T 1 0,0 T T T T
0 10 20 30 A 0 20 40 60 80
Timp, min mg/L NO, in prezenta 3 mg ASA
Fig. 2.5. Cinetica procesului de transformare Fig. 2.6. Absorbanta solutiei ce contine
a ionilor NO; cu acid sulfamic pana la 20 mg/L NO; in conditiile determinarii
adaugarea amestecului reducator ionilor NO3™ [166].

Na,S04:Zn=100:5.
(20 mg/L NO,+3 mg ASA) [166].

¢) Cantitatea amestecului reducdator Na;SO4:Zn=100:5
Solutia (10 mL) ce contine 20 mg/L ioni NO;™ si 2 mg/L NO3™ a fost contactata timp de
30 min (agitata peste fiecare 5 min) cu 3 mg de acid sulfamic. Apoi in solutii s-a adaugat cate 20,
40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 si 200 mg AR, s-au agitat peste fiecare 3 min timp de 10 min
(de 3 ori), in continuare s-a adaugat cate 1 mL solutie de 3% de reactivul Griess. S-a separat faza
solida de cea lichida, s-a agitat si dupa trecerea a 30 de minute s-a masurat absorbanta solutiilor
la lungimea de unda de 520 nm. Efectul reducerii nitratilor pana la nitriti este optim la utilizarea
a 120 mg de amestec reducator pentru o proba (Figura 2.7).
d) Influenta pH-ului
In solutia ce contine 20 mg/L ioni NO;™ si 3 mg de acid sulfamic a fost ajustat pH-ul (cu
1 N HCI si NaOH) intre 1,1 si 3,5. Dupa 30 min (agitata peste fiecare 5 min) s-a adaugat cate
1 mL solutie de 3% de reactivul Griess. S-a separat faza solida de cea lichida, s-a agitat si dupa
trecerea a 30 de minute s-a masurat absorbanta solutiilor la lungimea de unda de 520 nm. Efectul

inlaturarii nitritilor prezenti initial in solutie este optim pentru pH-ul intre 1,0 si 2,5 (Figura 2.8).

63



f) Timpul de reducere NO3 — NO,
Solutia (10 mL) ce contine 20 mg/L ioni NO;™ si 4 mg/L NO3™ a fost contactata timp de
30 min cu 3 mg de acid sulfamic (agitata peste fiecare 5 min). Apoi in solutii s-au adaugat cate
120 mg de amestec reducator, s-au agitat peste fiecare 3 min, timp de 0-15 min, in continuare
adaugand cate 1 mL solutie de 3% de reactivul Griess. S-a separat faza solida de cea lichida, s-a
agitat si dupa trecerea a 30 de minute s-a masurat absorbanta solutiilor la lungimea de unda de
520 nm. Rezultatele obtinute denota ca amestecul reducator transforma nitratii din solutie in

nitriti timp de 10 min (Figura 2.9).

Abs. Abs.

0,32+ 1,2-

0,24+ 0,91

0,16 0,61

0,08+ 0,31

0’00 ! ! ! J ! ! 0 0 T ™ T T - = T 1

0 30 60 90 120 150 180 ’ 00 05 10 15 20 25 3,0 3¢
mg Na_SO,:Zn pH

Fig. 2.7. Absorbanta solutiilor ce contin ionii Fig. 2.8. Inliturarea nitritilor (20 mg/L) in
de nitrit si nitrat contactate cu 3 mg de acid functie de pH-ul solutiei [166].

sulfamic 1n functie de cantitatea amestecului
reducator Na;SO4:Zn (100:5) [166].

Abs.
0,51 ] m

0,4 -
0,31
0,2+
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0 3 6 9 12 1t
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Fig. 2.9. Cinetica procesului de reducere a ionilor NO3™ cu amestecului reducator
Na,SO4:Zn=100:5, in conditiile determinarii lor in prezenta nitritilor [166].
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lonii ce nu influenteaza determinarea nitratilor in prezenta nitrifilor
Un sir de ioni, potential prezenti in apele naturale, potabile, din gospodarii piscicole si
acvarii publice nu influenteaza determinarea nitratilor in prezenta nitriilor conform conditiilor

prezentei metode (Tabelul 2.2) [167].

Tabelul 2.2. Ionii ce nu influenteaza determinarea nitratilor
in prezenta nitritilor conform conditiilor prezentei metode [167]

lonii Limita de toleranta
(mg/L)

Al 150

Ba* 100

Ca” 300

cd* 1000

CHCOO™ >2000

citrat 100

cu”* 15

Fe¥* 15

K* >2000

Mg** 350

Mn?®* 1000

Na* >2000

oxalat 300

Pb** 20

tartrat 500
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2.4. Concluzii la capitolul 2

1. 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, utilizand amestecul reduciator Na;SO,4:Zn,
reactivul Griess si acidul sulfamic.

2. In procesul de determinare a nitratilor in prezenta nitritilor in solutii apoase si apele
naturale este folosit acidul sulfamic pentru inldturarea nitritilor si crearea pH-ului necesar
reactiei, amestecul reducator ce consta din agenti chimici accesibili, Na;SOy si pulbere de
zinc in raport de 100:5, pentru reducerea nitratilor pana la nitriti si reactivul Griess pentru
determinarea nitritilor formati.

3. Rezultatul elaborarii consta Tn minimizarea costurilor pentru analize, utilizarea reactivilor
eficienti i cu un impact negativ minim asupra mediului ambiant si a tehnologiilor de
tratare a apelor uzate.

4. Procedeul are o sensibilitate de 0,1 mg/L NOj3" in prezenta a 20 mg/L NO;, si permite
realizarea concomitentd a unui numar mare de analize. Eroarea relativa este de la +0,21 la
-1,5% si deviatia standard relativa - intre 0,2 si 3,0%.

5. Inlaturarea nitritilor cu acidul sulfamic asigurd pH-ul necesar procesului, iar folosirea
Na,SO, asigurd forta ionica stabila din solutie eficientd determinarii nitratilor in prezenta
nitritilor, pentru raportul NO,:NO3=20:(0,1-10), folosind amestecul reducator
Na,S04:Zn=100:5 si reactivul Griess, reactivi cu un impact nesemnificativ asupra apelor
de canalizare si a mediului.

6. In comparatie cu alti reducitori, utilizarea amestecului reducitor Na;SO4:Zn minimizeaza
costul analizei, nivelul de poluare a apelor din sistemul de canalizare si mediul
inconjurdtor.

7. Simplitatea desfasurarii etapelor procesului permite efectuarea analizei unui numar mare
de probe concomitent, inclusiv pentru evaluarea erorii si deviatiei standard a continutului

nitratilor in prezenta nitritilor.
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3. 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 [79, 137, 168, 169]. Prin
urmare, modificarea chimicd a suprafetei carbunilor activi este de mare interes pentru a obtine
materiale adsorbante cu aplicatii specifice. Mai des suprafata carbunilor activi este modificata
prin metode oxidative, producand o structurd mai hidrofild cu un numar mare de grupari
functionale care contin oxigen [135, 170, 171]. Diferiti reactivi au fost utilizati ca oxidanti: acid
azotic, peroxid de hidrogen, hipoclorit de sodiu, permanganat, metale tranzitionale etc.
[135, 171-176]. O revizuire a literaturii referitoare la oxidarea carbunelui activ, arata ca in cazul
utilizarii acidului azotic ca agent de oxidare pe suprafata carbunelui se formeaza grupari
functionale acide puternice [172, 177-179].

Pentru a minimiza problemele operationale in timpul proceselor de tratare a apei, trebuie
acordatd atentie deosebitd dimensiunii particulelor de carbune activ. Particulele mari au o
suprafatd exterioara mica si distante mari ale traiectoriei interne de difuzie [180]. Aceasta reduce
viteza de transfer a masei, rezultand in procese de durata de adsorbtie / indepartare a poluantilor
din ape.

In acest compartiment cercetarile au inclus urmatoarele activitati:

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 de scanare cuplat cu un analizor de elemente (SEM-EDX));

2) evaluarea chimiei suprafetei adsorbantilor carbonici cu ajutorul spectroscopiei in domeniul IR
(FTIR), a titrarilor electrometrice etc.;

3) evaluarea proprietatatilor redox ale adsorbantilor modificati prin metoda chemiluminiscentei.

67



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) [120]. si proba modificata prin oxidare cu acid azotic AG-50x [124], si (ii) carbune
activ autohton, obtinut din coji de nuci prin metoda de activare chimicd cu acid fosforic
CAN-7 [121].

Caracteristicile fizico-chimice ale adsorbantilor carbonici au fost evaluate prin intermediul
unui sir de indici generali, incluzand: granulatia; densitatea 1n stare tasatd; umiditatea;
determinarea elementelor C, H, N, S; continutul metalelor; continutul de cenusa. De asemenea,
analiza morfologicd a probelor de carbune activ, analiza termogravimetricd, determinarea
parametrilor de structura a adsorbantilor carbonici din izotermele de sorbtie-desorbtie a azotului.

Granulatia carbunilor activi este prezentatd in Figura 3.1. Dupa cum se vede, fractia
Mmajoritara a carbunilor activi, atat initial AG-5 cat cel oxidat (AG-50X), se incadreaza in limitele
0,8-1,3 si 1,3-2,0 mm. Aceste 2 fractii au fost selectate pentru cercetarile ulterioare. Pentru
fractia de 0,8-2,0 mm a fost determinata densitatea in stare tasata (Tabelul 3.1) [124]. Pentru
mostra de carbune activ CAN-7 de asemenea a fost selectata fractiunea de lucru de 0,8-2,0 mm.

Analiza elementelor, metalelor, umiditatea si continutul de cenusa in probele de carbune
activ studiate sunt prezentate in Tabelele 3.1 -3.3 [124]. Analiza morfologica a probelor de

carbune activ este prezentata in Figurile 3.2-3.4.
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Figura 3.1. Determinarea granulatiei mostrelor de carbune activ AG-5, AG-50x si CAN-7.
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Carbunele activ initial AG-5 contine cca. 16% cenusa in timp ce dupa oxidare cu acid
azotic aceasta valoare a scazut la cca. 6% (Tabelul 3.2), rezultate similare au obtinut si Jaroniec
et al. [124, 181]. Dupa procesul de oxidare, in carbunele activ mai raman urme de metale, dar
majoritar se spala compusii fierului, calciului, magneziului si sodiului, dupa cum se observa si
din Figurile 3.2 si 3.3. Componenta de baza a cenusii in proba oxidata (AG-50x), Se presupune,
ca sunt silicatii, care nu se dizolva in acid azotic [135, 173] (Figura 3.3).

Mostra de carbune activ CAN-7, obtinut din coji de nuci prin metoda de activare chimica,
dupa cum si era de asteptat, este mai curatd in ce priveste metalele, dar contine cca. 0,6 % fosfor

legat pe suprafata in diferite grupari functionale (Figura 3.4, Tabelul 3.2) [170, 182].

Tabelul 3.1. Densitatea 1n stare tasata si valoarea umiditatii fractiei de 0,8+2,0 mm
a mostrelor de carbune activ

Mostra Caracterizare Densitatea in Umiditatea,
stare tasata %
Dy, glem®
AG-5 Carbune activ granulat, comercial <0,578> +0,005 <15,55> 40,18
AG-50x Oxidat cu acid azotic <0,553> +0,004 <18,68> +0,28
CAN-7 Autohton, obtinut din coji de nuci <0,484> +£0,004 <16,25> £0,12
prin metoda chimica cu acid fosforic

Tabelul 3.2. Analiza elementelor in probele de carbune activ [124]

Mostra Cenusa, Elementele, % (daf*)

% C H S N/P O**
AG-5 16,60 80,24 2,73 1,37- - 15,66
AG-50x 5,93 77,73 2,92 - N-0,32 19,03
CAN-7 2,45 78,39 2,84 - P-0,55 18,22

*daf (dry and ash free basis) recalculat fara cenusa si umiditate
**Q determinat prin diferenta

Tabelul 3.3. Continutul metalelor in mostrele de carbune activ [124]

Mostra Continutul metalelor recalculat la oxizi, %

Na,O | K;O |CaO | MgO Fe,O3 | MnO, | CuO Cr,03 | NiO
AG-5 040 (149 (111 (041 563 |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
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Fig. 3.2. Analiza elementelor si caracteristica morfologica a mostrei de carbune activ AG-5,
evaluate prin metoda SEM-EDX.
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Fig. 3.3. Analiza elementelor si caracteristica morfologica a mostrei de carbune activ AG-50x,
evaluate prin metoda SEM-EDX.
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Fig. 3.4. Analiza elementelor si caracteristica morfologicd a mostrei de carbune activ CAN-7,
evaluate prin metoda SEM-EDX.
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Parametrii de structurd ai carbunilor activi au fost determinati din izotermele de adsorbtie-
desorbtie a azotului (Figura 3.5) folosind aparatul Autosorb din dotarea Institutului de Chimie.
Distribuirea porilor dupa dimensiuni utilizind metoda NLDFT (Non Localized Density
Functional Theory) pentru probele de carbune activ initial AG-5 si modificat AG-50Xx este
prezentatd in Figura 3.6. Din izotermele de adsorbtie se vede ca ambii carbuni activi sunt
microporosi. Din rezultatele prezentate in Tabelul 3.4, rezultd ca dupa procesul de oxidare,
suprafata (Sget) carbunelui activ, volumul total (Vigar) $i volumul microporilor (Vmicro) Cresc cu
cca. 14-16% [124]. Impactul acidului azotic asupra structurii poroase a carbunelui activ AG-5
este destul de diferit descris in literatura. Unii autori au raportat o crestere a volumului total de
pori dupa oxidarea AG-5 cu acid azotic, In timp ce alti autori au prezentat rezultate opuse,
degradarea structurii poroase si scaderea parametrilor structurali cu peste 50% [172, 178-180]. In
cazul nostru, sugeram ca, cresterea usoard a valorilor parametrilor structurali dupa procesul de
oxidare se datoreazd dizolvarii speciilor anorganice care pot bloca intrarea in micropori.

Carbunele activ CAN-7 este de tipul mezoporos [182].
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Fig. 3.5. Izotermele de sorbtie a azotului pentru carbunele activ initial AG-5 (1)
si proba oxidatda AG-50x (2) [124].
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Fig. 3.6. Distribuirea porilor dupa dimensiuni utilizdnd metoda NLDFT pentru probele de
carbune activ: (1)-AG-5; (2)-AG-50x [124].

Tabelul 3.4. Parametrii de structurd* ai carbunilor activi determinati din izotermele
de adsorbtie a azotului [124]

Mostra SBET1 Vtotah Vmezo, Vmicro 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

*Sget — suprafata specifica dupa BET;
Viotal — Volumul total al porilor;
Vimezo — VOlumul mezoporilor;
Vicro — Volumul microporilor;
Rmicro — raza microporilor;
Emicro — €nergia de adsorbtie a azotului in micropori.

Rezultatele analizei termice sunt prezentate in Figurile 3.7 si 3.8. Curba TGA a mostrei
oxidate AG-5ox difera de cea a mostrei initiale AG-5, ceea ce indica asupra faptului ca oxidarea
cu acid azotic concentrat a modificat nu numai proprietatile suprafetei, dar a distrus structura
carbunelui activ [124]. Curbele TGA si DTG ale acestor doua probe indica o pierdere de masa
initiala la temperatura de cca. 100°C, care se datoreaza desorbtiei termice a apei absorbite fizic
[179, 180, 183]. Pierderea in masa la 250°C este prezentatd numai pe profilul DTG al mostrei
oxidate (AG-50x), fiind atribuita de multi cercetatori descompunerii gruparilor carboxilice de pe
suprafatd carbunilor activi [133, 184, 185]. Pana la temperatura de aproximativ 400°C are loc
descompunerea gruparilor lactonice si fenolice [133, 184, 185] ulterior carbunele activ arde

(Figura 3.8). Carbunele activ initial (AG-5) este mult mai stabil termic in comparatie cu mostra
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oxidata (Figura 3.7). Profilul DTG al acestei mostre (AG-5) nu prezinta o pierdere de masa

semnificativa pana la 450°C. Ambele mostre prezintd un continut de cenusa la 1000°C, mult mai

mare fiind pentru AG-5, aproximativ 16% (Figura 3.7).
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Fig. 3.7. Curbele TGA inregistrate in aer pentru mostrele
de carbune activ initiala AG-5 (1) si oxidata AG-50x (2) [124].
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Fig. 3.8. Curbele DTG pentru mostrele de carbune activ
initiala AG-5 (1) si oxidatda AG-50x (2) [124].
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3.2.  Evaluarea chimiei suprafetei adsorbantilor carbonici
Metoda de titrare Boehm

Cantitatea si caracterul grupelor functionale de pe suprafata cérbunilor activi au fost
determinate prin metoda de titrare Boehm. Conform datelor prezentate in Tabelul 3.5, rezulta ca
dupa procesul de oxidare cu acid azotic concentrat suprafata carbunelui 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 a grupelor carboxilice
puternice de cca. 9 ori in comparatie cu carbunele activ initial AG-5. In acelasi timp continutul
grupdrilor bazice descreste de cca. 4 ori. Concentratia grupelor acide pe suprafata carbunelui
activ AG-50x urmeaza sirul:

carboxilice puternic acide >>> carboxilice slab acide > fenolice [124].

Tabelul 3.5. Cantitatea si caracterul grupelor functionale de pe suprafata carbunilor activi
determinate prin metoda Boehm [124]

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,CO; | 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 3.9 sunt prezentate comparativ spectrele FTIR pentru carbuni activi AG-5 si
AG-50x. In spectrele ambilor carbuni activi gisesc o serie de benzi de absorbtie comune,
specifice carbunilor activi [136]. Absorbtiile la cca. 800 cm™ sunt atribuite vibratiei legaturii
C-H in afara planului [133, 170, 186-188].

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™)
[124, 136, 170, 187].
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Umirul la 1164 cm™ impreuna cu doud absorbtii de intensitate mici (la 1385 si 1399 cm™)
confirma prezenta grupelor fenolice pe suprafata carbunelui activ oxidat AG-50x (Figura 3.9).

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 si1560 cm™ pot fi atribuite inelelor aromatice (legaturile C=C din scheletul carbunilor
activi) cuplate cu grupari carbonil (C=0) puternic conjugate. In spectrul carbunelui AG-50X,
absorbtia la 1625 cm’? poate fi atribuita cetonelor [124, 136, 170, 185, 186].

Absorbtia intre 1700 si 1730 cm™, des atribuitd vibratiilor de legiturd C=0 din grupiri
carboxilice, cetone si aldehide este mult mai mare 1n spectrul mostrei oxidate AG-50X
[136, 185, 188].

Cele doud benzi de intensitate mici, prezente in domeniul 2860-2980 cm™ sunt frecvent
atribuite legaturii CH din grupe alifatice CH, CH, si CHj3 [26]. Banda largd in domeniul
3300-3600 cm™ este atribuitd gruparii OH din alcooli, fenoli si acizi carboxilici (Figura 3.9)
[133, 177, 186, 187].

Carbunele activ CAN-7, obtinut din coji de nuci, prin metoda de activare chimica cu acid
fosforic, de asemenea are o suprafati bogati in grupari functionale (Tabelul 3.6). In spectrul

FTIR al mostrei CAN-7 se identifica absorbtii specifice carbunilor activi.
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Fig. 3.9. Spectrele FTIR pentru carbunele activ initial AG-5 (1) si oxidat AG-50x (2) [124].
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Benzile in domeniul 1000-1200 cm™ sunt dificil de interpretat deoarece este o
superpozitie/ suprapunere de benzi largi. Acestea pot fi atribuite legaturii C-O din
fenoli/eteri/esteri (1200 cm™). Picul la 1211 cm™ impreuna cu doud absorbtii de intensitate mica
(la 1371 si 1408 cm'l) confirma prezenta grupelor fenolice pe suprafata carbunelui activ CAN-7.

Absorbtiile in domeniul 1500-1600 cm™ (1572 si 1580) pot fi atribuite inelelor aromatice
(legaturile C=C din scheletul carbunilor) cuplate cu grupari carbonil (C=0) puternic conjugate.
Absorbtia la 1692 cm™ poate fi atribuita acizilor iar 1768 — esterilor (Tabelul 3.6).

Cele doua benzi de intensitate mica, prezente In domeniul 2843-2909 cm™ sunt frecvent
atribuite legaturii CH din grupe alifatice CH, CH; si CHsz. Banda largda in domeniul

3200-3600 cm™ cu picul la 3429 este atribuitd gruparii OH din alcooli, fenoli si acizi carboxilici.

Tabelul 3.6. Absorbtiile prezente in spectrul FTIR al carbunelui activ CAN-7

Domenii de absorbtie in spectru, cm”

550-900 1000-1250 | 1300-1500 | 1500-1600 | 1600-1770 | 2300-3000 | 3200-3600
p-595 u-1103 u-1336 u-1572 u-1692 p-2343 p-3429
u-663 p-1211 u-1371 p-1580 u-1767 p-2728
p-752 u-1243 p-1408 u-2843
p-819 p-1435 p-2909
p-876

u- umar

p- pic

Descompunerea termica programata

Descompunerea termica programata (Temperature programmed decomposition, TPD-MS),
implica descompunerea termica a probelor de cdrbune activ si analiza gazelor eliminate cu
ajutorul unui spectru de masa. Prin aceasta metoda pot fi determinate atit grupele functionale de
pe suprafata carbunilor activi cat si speciile adsorbite pe suprafata [124, 170, 189]. Prin aceasta
metoda pot fi determinati acizii carboxilici, lactonele, anhidridele, grupele fenolice, grupele
carbonilice si chinonele.

Spectrele de masd a mostrelor de carbune activ studiate sunt prezentate in Figura 3.10. La
temperaturi joase, sub 400°C, se descompun grupele functionale cele mai instabile (acizii
carboxilici, lactonele si anhidridele) si se elimina 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 [190].
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Fig. 3.10. Spectrele de masa a mostrelor de carbune activ
(@)- AG-5, (b)- AG-50x si (c)- CAN-7 [190].

Evaluarea proprietatilor acido-bazice ale adsorbantilor carbonici prin titrari electrometrice

Primele incercari de evaluare a proprietatilor acido-bazice ale adsorbantilor carbonici prin
titrari pH-metrice, in Institutul de Chimie au fost efectuate inca la inceputul anilor 2000 [177]. In
timp metoda a fost perfectata, totodatd folosind si un titrator automat ce a facilitat lucrul
experimental.

In ultimul timp metoda de titrare potentiometrica este utilizata de multi cercetitori pentru a
evalua proprietatile de suprafata [191-193].

Titrarile au fost efectuate folosind titratorul automat Methrom 848, cu agitator cu ax de tip

propeller. Pentru titrari alcalimetrice cu NaOH sau acidimetrice cu HCI, s-au folosit suspensii
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apoase cu un continut de 0,1-0,2 g proba. Mostrele de carbune au fost contactate cu solutii de
NaNO; sau NaCl (0,01; 0,05; 0,1 M) timp de 2 zile, pentru umectarea completd si stabilirea
echilibrului. Titrarea s-a efectuat in atmosfera inerta, barbotand argon prin suspensie inainte de
titrare (cca. 1 ord) si in timpul titrarii, pentru diminuarea influentei CO,.

Au fost efectuate cercetari in vederea specificarii unor aspecte metodologice pentru
evaluarea proprietatilor acido-bazice ale adsorbantilor carbonici. Pentru selectarea diferitor
regimuri de titrare automata (debit titrant, concentratii titrant, raport solid lichid, regim de
agitare, mediu de titrare (azot sau argon)), influenta electrolitului de suport (NaCl, NaNO3) si a
concentratiei electrolitului de suport, influenta umectarii sau echilibrarii probelor de carbune
activ cu solutie de electrolit.

Proprietatile acido-bazice ale carbunilor activi au fost studiate prin aplicarea titrarilor
pH-metrice (curba integrala, curba diferentiala). In Figurile 3.11 si 3.12 sunt prezentate curbele
de titrare pH-metrica pentru 2 fractiuni de lucru ale carbunelui AG-50x, in prezenta NaCl in
calitate de electrolit de suport (3 concentratii) [190]. Dupa cum se observa din figuri, cu cat
fractiunea carbunelui activ este mai mica, cu atat picurile sunt mai evidente. 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 [191]. Autorii Sych et al. prin titrari
potentiometrice au gasit pe suprafata carbunelui activat cu acid fosforic urmatoarele tipuri de
grupari: 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) [192].

pH pH
- - 11 12,0
111 AG-s0x, Nac1 0.1 M 20 AG-5 0x, NaCl 0,05 M
10+ 10+
91 {1,5 91 11,5
8+ 8-
71 71
E 11,0
6. . 10 6
54 5
4 10,5 4 10,5
34 3
2 . . , , — 0,0 2 T T T . — 0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 10 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
NaOH mmol/g NaOH mmol/g

a b
Fig. 3.11. Titrare pH-metrica cu solutie de NaOH a carbunelui activ AG-50x (fr. 0,8-2,0mm) in
prezenta electrolitului de suport NaCl: (a)- 0,1M; (b)- 0,05M [190].
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Fig. 3.12. Titrare pH-metrica cu solutie de NaOH a carbunelui activ AG-50x (fr. 0,8-1,3mm)
in prezenta electrolitului de suport NaCl: (a)- 0,1M; (b)- 0,05M; (c)- 0,01M [190].

Spre deosebire de carbunele activ oxidat AG-50x, pe curba de pH a caruia se gasesc
4 picuri distincte, in cazul carbunelui activ CAN-7, pe curba de pH se gaseste doar un pic,

pozitionat la 8,2-8,7 (Figura 3.13).
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Fig. 3.13. Titrare pH-metrica cu solutie de NaOH a carbunelui activ CAN-7 (fr. 0,8-1,3mm) in
prezenta electrolitului de suport NaNOs: (a)- 0,1M; (b)- 0,05M; (c)- 0,01M.

Pentru determinarea valorii pHpzs S-a analizat aplicabilitatea a 2 metode:

I) metoda titrarii acido-bazice a carbunilor activi la diferite concentratii a electrolitului de
suport si determinarea pH-ului in punctul de intersectie a curbelor excesului net de protoni
functie de pH;

i1) metoda extrapoldrii pH-ului initial (pHp) al suspensiei in functie de taria ionica,
inregistrand dinamica pH-ului.

Cantitatea totald de pozitii deprotonate (Q) pe suprafata carbunilor activi este calculata din
ecuatia balantei protonilor, folosind datele obtinute la titrarea mostrelor. Pentru estimarea
punctului zero sarcini Se construiesc curbele afinitatii protonice in functie de pH, pentru

3 concentratii a electrolitului de suport.
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Pentru carbunele activ oxidat AG-50x, valoarea pHpzs estimata prin 2 metode este de
cca. 3,06 (Figurile 3.14 si 3.15). Situatia este diferitd pentru carbunele activ initial AG-5, prin
metoda intersectiei curbelor excesului net de protoni in functie de valoarea pH-ului la diferite
concentratii a electrolitului de suport, in intervalul de pH 5-9 sarcina pe suprafatd este zero
(Figura 3.16); metoda extrapolarii pH-ului initial (pHp) al suspensiei in functie de taria ionica,

valoarea pHpzs se gaseste intre 6,59 si 6,63 (Figura 3.17).

Q, mmol/g pH,
0,4+ 34
0,3+
3,31
0,2+
0,1 3,21 °
0,04~
O 0.1M NaCl 3,14
0,11 O 0.05M NaCl
A 0.01M NaCl
'0,2 T T T T T T T T 1 3,0 T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 000 002 004 006 008 010
pH I, mol/L
Fig. 3.14. Curbele afinitatii protonice pe Fig. 3.15. Metoda extrapolarii pH-ului initial
suprafata AG-50x (fr. 0,8-1,3mm) (pHo) al suspensiei de carbune activ AG-50x
in functie de pH, in prezenta (fr. 0,8-1,3mm), in functie de taria ionica a
electrolitului de suport NaCl. electrolitului de suport.
Q, mmol/g pH,
7,04
0,14
6,8
0,04 - - -
661 & o .
" o
01 IR
O 0.10 M NaCl 6:4'
O 0.05MNaCl
0,2 A 0.01 M NaCl A serial
6.2 O seria2
'0,3 T T T T T T T T T 6 0 : : : : :
2 3 45 6 7 8 910 H11 000 002 004 006 008 0,10
P I, mol/L
Fig. 3.16. Curbele afinitatii protonice pe Fig. 3.17. Metoda extrapolarii pH-ului initial
suprafata AG-5 (fr. 0,8-1,3mm) in functie de (pHo) al suspensiei de carbune activ AG-5
pH, in prezenta electrolitului de suport NaCl. (fr. 0,8-1,3mm), in functie de taria ionica a

electrolitului de suport.
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Pentru carbunele activ CAN-7 valoarea pHpzs estimata este de cca. 4,2 (Figura 3.18).

Q, mmol/g
0,10+

0,05-
0,004 @

-0,05

-0,101
] O 0.10 M NaNO,
-0,15- O 0.05M NaNO,
] A 0.01 M NaNO,
-0,20 ; ; ; ; ; ; ; ; .
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

pH

Fig. 3.18. Curbele afinitatii protonice pe suprafata CAN-7 (fr. 0,8-1,3mm)
in functie de pH, in prezenta electrolitului de suport NaNOs.
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3.3.  Evaluarea proprietitilor redox ale adsorbantilor carbonici

Proprietatile redox ale adsorbantilor carbonici au fost evaluate prin metoda
chemiluminiscentei, in sistemul peroxid de hidrogen - luminol. Activitatea redox a carbunilor
activi AG-5 si AG-50x este prezentata in Figura 3.19 [194]. Dupa cum se observa, proba initiala
AG-5 are proprietdti reducdtoare si capteazd radicalii liberi generati In sistem, iar proba
modificatd prin oxidare cu acid azotic, AG-50x, are proprietdti pro-oxidante. Activitatea mostre
AG-50x scade in primele cca. 75 sec. dupa care se mentine constantd pe parcursul a cel putin
300 sec. (Figura 3.19, curba 2). Stingerea semnalului chemiluminiscent pentru proba de carbune

activ CAN-7 este foarte asemanatoare cu cea a probei martor (Figura 3.20).

CL, u.a.
4000+

30007 4
2000 -

1000+

0 50 100 150 200 250 300
Timp, sec

Fig. 3.19. Curbele semnalului chemiluminiscent pentru martor (1)
si carbunii activi (2)- AG-50x si (3)- AG-5 [194].

CL, u.a.
4000+
[ ]
(@]
30001 &,
o—2
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Fig. 3.20. Curbele semnalului chemiluminiscent pentru martor (1) si carbunele activ CAN-7 (2).
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3.4. Concluzii la capitolul 3

Determinarea structurii poroase a carbunilor activi AG-5 si AG-50x din izotermele de
adsorbtie-desorbtie a azotului releva cd ambii carbuni sunt microporosi. Dupa procesul de
oxidare suprafata carbunelui (Sger), volumul total (Vi) $i volumul microporilor (Vmicro)
cresc cu cca. 15%, acest lucru poate fi explicat prin dizolvarea metalelor (cenusii din
carbunele activ) si astfel se deblocheaza cativa pori.

Carbunele activ initial AG-5 contine cca. 16% cenusa 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).

Cantitatea de grupari totale acide (titrate cu solutie de NaOH, metoda Boehm) pe suprafata
mostrei AG-5ox 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.

Prin folosirea tehnicii titrarilor pH-metrice pentru evaluarea caracteristicilor acido-bazice ale
adsorbantilor carbonici, au fost identificate pe suprafata carbunelui activ oxidat, AG-50X,
4 tipuri de grupe functionale, punct de echivalenta la pH cca. 4,4-4,5; 5,75-5,85; 7,30-7,65;
8,40-8,65. lar valoarea pH-ului in punctul zero sarcini de cca. 3.

Pentru carbunele activ CAN-7 din curba de pH se identifici doar un tip de grupari
functionale, punct de echivalenta la pH cca. 8,5. lar valoarea pH-ului in punctul zero sarcini
este de cca. 4,2.

Pentru carbunele activ AG-5 1n intervalul de pH 5 si 9 sarcina pe suprafata carbunelui activ
este zero.

Proprietatile redox ale adsorbantilor carbonici au fost evaluate prin metoda
chemiluminiscentei in sistemul peroxid de hidrogen -luminol. Proba initiala AG-5 are
proprietati reducatoare si capteazd radicalii liberi generati in sistem, iar proba modificatd
prin oxidare cu acid azotic, AG-50x, are proprietati pro-oxidante. Activitatea acesteia scade
in primele cca. 75 sec. dupd care se mentine constantd pe parcursul a cel putin 300 sec.
Stingerea semnalului chemiluminiscent pentru proba de carbune activ CAN-7 este foarte

asemanatoare cu cea a probei martor.
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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 numadrd: nitrificarea/ denitrificarea biologicd [79-84]; denitrificarea chimica
[79, 85-89]; adsorbtia [90-93, 95-97]. S-a constatat cd adsorbtia este mai buna decat alte tehnici
de purificare a apei in ceea ce priveste: usurinta de aplicare, costul, simplitatea designului si
fezabilitatea pentru tratarea in situ a apelor subterane si de suprafati. in plus, adsorbtia nu
necesitd procese de intretinere calificate si procese intensive ale echipamentelor si, prin urmare,
poate fi aplicata in zonele rurale [78].

Procedeul de reducere cataliticd a nitratilor si nitritilor, sugerat in literatura de specialitate
ca 0 metodad promitatoare de Indepartare a ionilor de nitrit si nitrat din apa, constd in reducerea
ionilor de nitrit pAnd la azot in prezenta catalizatorilor metalici si a unui agent reducétor, de
obicei hidrogenul. O alternativa a metodei de indepartare chimica a ionilor de nitrit prin reducere
pana la azot, este metoda de oxidare a ionilor de nitrit pana la ioni de nitrat. Acest proces are loc
in prezenta catalizatorilor, fie electrocatalitic in prezenta complecsilor de metale de tranzitie (Co,
Mo) sau a hipocloritului de sodiu [94, 111, 112, 195], sau in prezenta catalizatorilor carbonici
modificati cu metale [90, 113-116].

Capacitatea catalizatorilor carbonici pentru oxidarea ionilor de nitrit in prezenta oxigenului
depinde de mai multi factori: natura suportului carbonic si metoda de obtinere a carbunelui activ
(prin metoda fizica cu vapori de apa, metoda chimica cu acid fosforic, cu ajutorul microundelor)
[90, 113, 114]; modificarea suprafetei suportului carbonic prin oxidare si impregnare cu metale

[115, 116]; tipul metalului impregnat pe suprafata carbunelui activ [113, 116, 117].

Activitdtile de cercetare in capitolul 4 au inclus:
1) cercetarea procesului de adsorbtie 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) 1n

prezenta adsorbantilor carbonici si a oxigenului din aer.
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4.1. Cercetarea procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbuni activi,

in conditii statice

4.1.1. Procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit din apa pe carbunele activ comercial AG-5

Procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ AG-5 a fost studiat variind
concentratia initiald a ionilor de nitrit in solutie, valoarea pH-ului, temperatura mediului. in
solutiile initiale si la echilibru s-a determinat concentratia ionlor de nitrit, nitrat, valoarea pH-ului
si conductivitatea.

Cinetica procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ AG-5 este prezentata
in Figura 4.1, din care rezultd ca echilibrul de adsorbtie se stabileste timp de cca. 1000 min.

Izoterma de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ AG-5 a fost studiata la 2 valori a
pH-ului (Figurile 4.2-4.4). Odata cu micsorarea pH-ului solutiei de la 6 la 3, valoarea adsorbtiei
creste de cca. 12 ori. Acest comportament este datorat excesului de protoni la un pH mai mic,
ceea ce conduce la cresterea numarului de pozitii Incércate pozitiv pe suprafata carbunelui activ,
care favorizeaza adsorbtia ionilor de nitrit datoritd atractiei electrostatice.

De mentionat, ca la valori mici a pH-ului, ionii de nitrit se afla in echilibru cu forma

HNO,, deoarece HNO; este un acid slab cu K, 5,1-10 [196]:

HNO, + H,O & H3O+ + NO, (41)

C,, mg/L
12+

10+

O T T T 1
0 500 1000 1500 200
Timp, min

Fig. 4.1. Cinetica procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ initial AG-5.
Raport S:L=1:100, Fractia CA= 0,8-2,0 mm.
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Pentru prelucrarea datelor experimentale au fost aplicate modele teoretice de adsorbtie
Langmuir si Freundlich. Valoarea pH-ul solutiei finale se mareste pand la 6,7+6,9 deoarece
carbunele activ AG-5 are suprafatd bazica (capitolul 3) (Figura 4.3). Conform izotermei de
adsorbtie, carbunele activ AG-5 adsoarbe circa 0,18 mg/g de nitrit (Figura 4.2).

Pentru a intelege ce se intampld cu ionii de nitrit pe suprafata carbunelui activ a fost
studiata si izoterma de adsorbtie a ionilor de nitrat. Ionii de nitrat au fost determinati prin metoda

elaborati in cadrul tezei (capitolul 2). In solutiile la echilibru a fost determinati si valoarea

a, mg/g pH
0,20 7,54
o 2 S 7,01 °
@) UPp
0,16 o 65_93'0. oo, 6 o °2
Q ' &
0,12 © © 6.0 Oo 00 o
’ o OO o o 1
0,08 - 5,54
o 5,0
0,04 - 45
O date experimentale ™~
0,00 ————— - angmuir 4,0 ————————————
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 1«
C,, mg/L C., mg/L

Fig. 4.2. Izoterma de adsorbtie a ionilor de  Fig. 4.3. Valoarea pH-ului solutiilor de nitrit

nitrit pe carbunele activ oxidat AG-5 si initiale si dupa contactarea cu
verificarea modelelor izotermelor teoretice. carbunele activ AG-5.
Raport S:L.=1:100, (1)- solutie initiala, (2)- solutie finala.

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

a, mg/g

2,0+ !

1,54

1,0

0,54 Qg 2

0,0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 1

C,, mg/L

Fig. 4.4. Izoterma de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ AG-5, la pH 3 (1) s1 6 (2).
Raport S:L=1:100, fractia CA= 0,8-2,0 mm.
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pH-ului, totodata, nu au fost depistati ioni de amoniu in solutie. Izoterma de adsorbtie a ionilor
de nitrat si valoarea pH-ului solutiilor sunt prezentate in Figurile 4.5 si 4.6. Constantele
izotermelor Langmuir si Freundlich pentru adsorbtia ionilor de nitrit si nitrat pe carbunele activ
AG-5 sunt prezentate in Tabelul 4.1, iar rezultate comparative privind adsorbtia maxima a ionilor

de nitrit'pe carbunii activi AG-5 si AG-50X sunt prezentate in Tabelul 4.2.

a, mg/g pH
39 7] 7,0'
O
o)
0,4 PO o o °® *fe e 02
! ’
6,5
0,3 ©
o O
0,2 6.0
0,1 . o o o° © o o1
9 O date experimentale
0.0 Langmuir 55 , , , , ,
J i i ! ' i ! 2 0 2 4 6 8 1(
0 1 2 3 4 5 6
Ce’ mg/l_l Ce’ mg/L

Fig. 4.6. Valoarea pH-ului solutiilor de nitrat
initiale si dupd contactarea cu
carbunele activ AG-5.

(1)- solutie initiala, (2)- solutie finala.

Fig. 4.5. Izotermele de adsorbtie a ionilor de
nitrat pe carbunele activ AG-5 si verificarea
modelelor izotermelor teoretice.
Raport S:1.=1:100,
fractia CA= 0,8-2,0 mm, pH=6.

Tabelul 4.1. Constantele izotermelor Langmuir si Freundlich pentru adsorbtia ionilor de
nitrit si nitrat pe carbunele activ AG-5 [197]

Langmuir Freundlich
Tip tipul 1 tipul 2
de Amax K R? Amax K R? Ks 1/n R?
ioni mg/g L/mg mg/g L/mg
nitrit | 0,209 0,546 | 0,992 | 0,197 0,610 0,989 | 0,013 | 0,546 | 0,958
nitrat | 0,776 0,191 | 0,813 | 0,494 0,461 0,984 | 0,524 | 0,655 | 0,982

Tabelul 4.2. Estimarea valorii adsorbtiei maxime a ionilor de nitrit'pe carbunii activi AG-5 si
AG-50x, obtinute atit experimental cat si din calcule teoretice.

Adsorbtia maxima amax, Mg/g
Mostra experimental calcule teoretice
Langmuir Freundlich
tipul 1 tipul 2
AG-5 0,174+0,178 0,209 calc. 0,196 calc. ~0,05 izot
AG-50x 1,4+1,5 1,567 calc. 1,384 calc. ~0,21 izot
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4.1.2. Procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit din apd pe carbunele activ oxidat AG-50X

Procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ AG-50x a fost studiat variind
concentratia initiala a adsorbatului, valoarea pH-ului, temperatura mediului. In solutiile initiale si
la echilibru s-a determinat concentratia ionlor de nitrit, nitrat, valoarea pH-ului si
conductivitatea.

Cinetica procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ. AG-50Xx este
prezentata n Figurile 4.7 si 4.8. Dupa cum se vede din figuri echilibrul de adsorbtie se stabileste
timp de cca. 1000 min, iar valoarea pH-ului in solutiile dupa contactare cu carbunele activ
AG-50x scade de la 6 la 4,5 (Figura 4.8) [197].

C, mg/L
121 pH
10 °
7 [ J
4. o o0® ° : ° o o ° ®e
8-
6 37
4 o 24
2 14
O - - - y ) O T T T T 1
0 300 600 900 1T2.00 150 0O 300 600 900 1200 15
Imp, min Timp, mi
Fig. 4.7. Cinetica procesului de adsorbtie a Fig. 4.8. Valoarea pH-ului solutiilor de nitrit
ionilor de nitrit pe AG-50x. dupa contactarea cu AG-50X.

Raport S:L.=1:100,
fractia CA= 0,8-2,0 mm, pH=6.

Izotermele de adsorbtie a ionilor de nitrit si nitrat pe carbunele activ oxidat AG-50x si
valoarea pH-ului si a conductivitatii solutiilor sunt prezentate in Figurile 4.9-4.11. Datele
experimentale au fost verificate folosind modelele izotermelor teoretice Langmuir si Freundlich.
Constantele izotermelor Langmuir si Freundlich pentru adsorbtia ionilor de nitrit si nitrat pe
carbunele activ. AG-50x sunt prezentate in Tabelul 4.3. Foarte bine aproximeazd datele
experimentale modelul de adsorbtie Langmuir. Dupa unii autori, ambele modele teoretice
(Langmuir si Freundlich) descriu adecvat procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit si nitrat pe
carbuni activi [92], iar altii considera ca modelul Freundlich este cel mai adecvat [198]. Dupa
procesul de oxidare, capacitatea de adsorbtie a carbunelui activ (mostra AG-50x) pentru ionii de

nitrit creste de cca. 8 ori [197].
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In cazul adsorbtiei ionilor de nitrat se constati o afinitate mai mare a ionilor de nitrat
pentru carbunele AG-5 (cu suprafata bazicd) decat pentru AG-50x (cu suprafata acida).
Afinitatea ionilor de nitrat pentru AG-5 este de cca. 2,5 ori mai mare decat afinitatea ionilor de
nitrit [197].

Tabelul 4.3. Constantele izotermelor Langmuir si Freundlich pentru adsorbtia ionilor de
nitrit si nitrat pe carbunele activ AG-50x [197]

Langmuir Freundlich
Tip tipul 1 tipul 2
de Amax K R? Amax KL R? Kf 1/n R?
ioni mg/g L/mg mg/g L/mg
nitrit | 1,567 0,665 0,983 | 1,385 0,891 | 0,986 0,065 0,612 |0,978
nitrat | 0,210 0,083 0,915 | 0,712 0,008 | 0,972 0,012 0,772 | 0,963
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Fig. 4.10. Izoterma de adsorbtic a ionilor de Fig. 4.11. Valoarea pH-ului solutiilor de nitrat
nitrat pe carbunele activ oxidat AG-50X si  initiale (1) si dupa contactarea cu carbunele
verificarea modelelor izotermelor teoretice. activ AG-50x (2).
Raport S:1L.=1:100,
fractia CA= 0,8-2,0 mm, pH=6.

Procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ oxidat AG-50x a fost studiat in
functie de valoarea pH-ului solutiei. In Figurile 4.9 si 4.12-4.14 sunt prezentate izotermele de
adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ oxidat AG-50x obtinute pentru diferite valori a
pH-ului, valoarea pH-ului solutiei si conductivitatea.

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). Este evident, ca
adsorbtia 1onilor de nitrit depinde de valoarea pH-ului, mediul acid favorizeaza procesul de
adsorbtie. Rezultate similare au obtinut si alti cercetatori [92, 95, 198]. Se presupune ca in
mediul acid se formeaza acidul nitros (conform ecuatiei 4.1), care este legat pe suprafatd mai
eficient. De asemenea, favorizeaza procesul de adsorbtie interactiunile acido-bazice dintre ionii
de nitrit (bazici) si suprafata acida a carbunelui activ AG-50x. Modificarea valorii pH-ului
schimba densitatea de sarcind pe suprafata carbunilor activi, care afecteazd procesul de adsorbtie
[199]. Cu toate acestea, unii autori afirmd ca procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele
activ oxidat (obtinut din paie de orez) nu depinde de valoarea pH-ului, si cercetatorii presupun ca
adsorbtia are loc intre electronii w delocalizati ai oxigenului liber din centrii bazici de tip Lewis

si electronii liberi ai anionului [200, 201].
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Fig. 4.13. Izoterma de adsorbtie a ionilor de
nitrit pe carbunele activ AG-50x la pH 8:
(@) - valoarea adsorbtiei,
(b) - valoarea pH-ului si
(c) - a conductivitatii solutiilor.
((1)- solutie initiala, (2)- solutie finala)

Raport S:1.=1:100,
fractia CA= 0,8-2,0 mm.

In Tabelul 4.4 sunt prezentate constantele izotermelor teoretice Langmuir si Freundlich

aplicate pentru aproximarea datelor experimentale.

Cel mai bine aproximeazd datele

experimentale modelul de adsorbtie Langmuir [197].
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Fig. 4.14. I1zoterma de adsorbtie a ionilor de
nitrit pe carbunele activ AG-50x la pH 10:
(a)- valoarea adsorbtiei, (b)- valoarea pH-ului

si (C)- a conductivitatii solutiilor.
((1)- solutie initiala, (2)- solutie finala)

Raport S:L.=1:100,
fractia CA= 0,8-2,0 mm.

Tabelul 4.4. Constantele izotermelor Langmuir si Freundlich pentru adsorbtia ionilor de
nitrit pe carbunele activ AG-50x, la diferite valori a pH-ului solutiei

Langmuir Freundlich

pH tipul 1 tipul 2

Amax K. R Amax Ky 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
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Procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ oxidat AG-50x a fost studiat si
functie de temperatura. In Figura 4.15 sunt prezentate izotermele de adsorbtie a ionilor de nitrit
pe carbunele activ oxidat AG-50x obtinute la diferite temperaturi. Din rezultd ca procesul de
adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ oxidat AG-50x depinde de temperatura, odata cu
cresterea temperaturii de la 6 la 25 °C, valoarea adsorbtiei creste de la cca. 1,3 pana la 2,5 mg/g.
in Tabelul 4.5 sunt prezentate constantele izotermelor teoretice Langmuir si Freundlich aplicate
pentru aproximarea datelor experimentale. Cel mai bine aproximeaza datele experimentale

modelul de adsorbtie Langmuir [197].
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Fig. 4.15. 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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Tabelul 4.5. Constantele izotermelor Langmuir si Freundlich pentru adsorbtia ionilor de
nitrit pe carbunele activ AG-50x, la diferite temperaturi

Temp. Langmuir Freundlich
°C tipul 1 tipul 2
Amax Ki R Amax Ke 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 | 1696 | 1,363 | 0975 | 0,634 | 0,492 | 0,890

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.

Proba de carbune activ AG-50x a fost neutralizata cu solutie de NaHCO3 (0,05N) timp de 3
zile, dupa care a fost spalata cu apa distilata pana la pH neutru (7,22-7,17) apei de spalare si
uscati in etuva la temperatura 110+5 °C. In continuare se procedeazi ca in cazul determindrii
izotermelor de adsorbtie.

Izoterma de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ AG-50x (neutralizat cu
NaHCOg;) este prezentatd in Figura 4.16 iar valoarea pH-ului si a conductivitatii solutiilor in
Figura 4.17. Capacitatea de adsorbtie a carbunelui activ oxidat (AG-50x) pentru ionii de nitrit s-a
micsorat de la 2,5-2,8 mg/g (Figura 4.9(a)) la cca. 0,1 mg/g (Figura 4.10, pentru mostra
neutralizatd). Cercetdrile demonstreaza rolul important al gruparilor functionale acide puternice

(carboxilice) de pe suprafata carbunilor activi in procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit din apa.
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Fig. 4.16. Izoterma de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ AG-50x (neutralizat).
Raport S:L=1:100, fractia CA= 0,8-2,0 mm, pH=5.
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Fig. 4.17. (a)- valoarea pH-ului si (b)- a conductivitatii solutiilor.
((1)- solutie initiala, (2)- solutie finala)
Detalii experimentale - Figura 4.16.

97

25 30
C,, mg/L



4.1.3. Procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit din apa pe carbunele activ CAN-T1

Cinetica procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ CAN-7 (autohton,
obtinut din coji de nuci prin metoda de activare chimicd cu acid fosforic) a fost studiatd la
raportul solid:lichid de 1:500, fractiunea carbunelui activ intre 0,8+2,0 mm. Dupa stabilirea
echilibrului, fazele au fost separate prin filtrare pe hartie banda albastra, in filtrat s-a determinat

concentratia ionilor nitrit, fosfat, valoarea pH-ului si a conductivitatii (Figura 4.18) [202].
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Fig. 4.18. Cinetica procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ CAN-7.
(a) - valoarea concentratiei ionilor de nitrit;
(b) - valoarea pH-ului solutiilor initiale (1) si finale (2);
(c) - valoarea conductivitatii solutiilor initiale (1) si finale (2);
(d) — cantitatea de ioni de fosfat determinata in solutiile dupa contactarea cu carbune activ.
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Procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ CAN-7 a fost studiat la diferite
temperaturi si valori a pH-ului. In Figurile 4.19 si 4.20 sunt prezentate izotermele de adsorbtie a
ionilor de nitrit pe carbunele activ CAN-7 obtinute la diferite temperaturi si valori a pH-ului. in
Tabelele 4.6 si 4.7 sunt prezentate constantele izotermelor teoretice Langmuir §i Freundlich
aplicate pentru aproximarea datelor experimentale. Cel mai bine aproximeaza datele

experimentale modelul de adsorbtie Langmuir [202, 203].
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Fig. 4.19. Izotermele de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ CAN-7, obtinute la
diferite temperaturi: (a)- 6°C, (b)- 18°C, (c)- 28°C.
Raport S:L.=1:500, pH=5.
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Tabelul 4.6. Constantele izotermelor Langmuir si Freundlich pentru adsorbtia ionilor de
nitrit pe carbunele activ CAN-7, la diferite temperaturi

Langmuir Freundlich
Temp. tipul 1 tipul 2
°C Amax KL R Amax 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
a, mg/g a, mg/g
4 pH 3 E pHS5 o =9
O o 6_
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6- o3
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o 31
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Fig. 4.20. Izotermele de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ CAN-7 obtinute pentru
diferite valori a pH-ului, raport S:L=1:500.

100



Tabelul 4.7. 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 K 1/n R’
mg/g L/mg mg/g L/mg
3 9,145 1,193 | 0,982 | 9,199 | 1,576 | 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 - - -

Comportamentul carbunelui activ CAN-7, obtinut din coji de nuci prin metoda de activare
cu acid fosforic, in procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit din apa este similar cu cel al

carbunelui activ oxidat AG-50X, odata cu micsorarea valorii pH-ului, valoarea adsorbtiei creste.
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4.1.4. Prelucrarea datelor experimentale

Procesul de sorbtie a ionilor de nitrit (in unele cazuri si nitrat) a fost descris prin modelele
izotermelor de adsorbtie Langmuir si Freundlich. Izotermele de adsorbtie sunt modele
matematice care descriu modalitatea in care substanta adsorbitd reactioneaza cu adsorbantul, si
furnizeaza informatii despre natura interactiunilor dintre adsorbat si adsorbant.

Conform rezultatelor obtinute, modelul izotermei de adsorbtie Langmuir descrie cel mai
bine procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunii activi studiati (Tabelele 4.1, 4.4-4.7).
Aceasta ITnseamna ca procesul de adsorbtie este dominat de chemosorbtie pe suprafatd omogena
energetic. In general, rezultatele obtinute coreleaza bine cu datele din literatura privind adsorbtia
ionilor de nitrit pe carbuni activi [92, 95].

Constanta Langmuir (K.) a fost utilizata la 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 pe carbunele
activ oxidat AG-50x este favorabil.

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. Parametrii cinetici ai procesului de adsorbtie
sunt prezentati in Tabelele 4.8-4.10. 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, ceea ce justificd mecanismul de adsorbtie. Acest lucru sugereaza ca
etapa determinanta de viteza in aceste procese de adsorbtie poate fi chemosorbtia, care implica
forte de valentd prin intermediul schimbului de electroni intre adsorbant si ionii din solutie
[174, 176]. Alti autori de asemenea raporteaza, ca modelul cinetic de ordinul pseudo-doi este cel
mai potrivit pentru descrierea procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbune activ
[93, 198, 200, 201].

Tabelul 4.8. Parametrii cinetici ai procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe mostrele AG-5,
AG-50x si CAN-7. Modelul cinetic de ordinul pseudo-unu

Mostra Concentratia Je (exp) ki Qe (cal) R’
NO,’, mg/L mg/g min™ mg/g
AG-5 10,69 0,358 0,00342 3,193 -0,990
AG-50x 11,51 0,974 0,00643 2,552 -0,958
CAN-7 11,09 0,803 0,00305 2,861 -0,926




Tabelul 4.9. 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 ge (exp) ks Qe (cal) 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

Modelul de difuzie intraparticulara presupune ca sorbtia este un proces ce decurge in mai
multe etape, care implicd transportul sorbatului din solutia apoasa in pozitiile de sorbtie ale
adsorbantului si difuzia in pori este factorul determinant al procesului de adsorbtie. Conform
datelor prezentate in Tabelul 4.10 viteza de difuzie (D) a ionilor de nitrit in pori este foarte mica,
2,9336x10™ pentru carbunele activ oxidat AG-50x si 9,5638x1071° pentru carbunele activ
CAN-7. Alti cercetatori au gasit valori mai mari (de 10 ori) ai coeficientilor de difuzie a ionilor

de nitrit in porii unui carbune activ granulat [93].

Tabelul 4.10. Parametrii cinetici ai procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe mostrele
AG-50x si CAN-7. Modelul de difuzie intraparticulara

Mostra Concentratia | . (exp) Ki 1 R’ D
NO,’, mg/L mg/g g/mg min” m?/s

AG-50X 11,51 0,974 2,738x107° 0,991 2,934x107°

CAN-7 11,09 0,803 6,374x10™ 0,948 9,564x107°

Avand in vedere ca rezultatele cinetice sunt foarte bine descrise de modelul de
chemosorbtie, modelul de difuzie intraparticulara a fost prezentat pentru a verifica influenta
asupra 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 minimd, 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 radacina patrata a timpului. Astfel, graficul
dependentei absorbtiei (g;) in functie de radacina patrata a timpului ar avea forma liniara, iar
difuzia intraparticulara ar fi etapa determinanta daca dreapta trece prin origine.

Atunci cand dreapta nu trece prin origine, acest lucru indicd cd nu doar difuzia
intraparticulard este etapa determinantd a vitezei, dar si alte procese pot controla viteza de
adsorbtie. Astfel de dependente pot prezenta o multilinearitate, indicand asupra faptului ca au loc

douad sau mai multe etape.
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Prima portiune mai clara este atribuitd difuziei adsorbatului prin solutie la suprafata
exterioara a adsorbantului (particulelor). A doua portiune descrie etapa de adsorbtie graduala, in
care difuzia intraparticulara este determinanta vitezei. A treia parte este atribuitd etapei finale de
echilibru unde scade viteza difuziei intraparticulare din cauza concentratiei destul de mici a
adsorbatului 1n solutie [204].

In Figura 4.21 este prezentati dependenta adsorbtiei (q;) in functie de functie de radacina

patrata a timpului, conform modelului Weber-Morris [205].
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Fig. 4.21. Dependenta adsorbtiei ionilor de nitrit pe carbunele activ oxidat AG-50x in functie de
radacina patrata a timpului, modelul Weber-Morris.
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Fig. 4.22. Valoarea pH-ului solutiilor la echilibru in procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe
carbunele activ oxidat AG-50x in functie de radacina patrata a timpului, modelul Weber-Morris.
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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 [206]. 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.

Modelul izotermei de adsorbtie Dubinin-Radushkevich descrie mecanismul de adsorbtie
utilizand distributia Gaussiand a energiei pe suprafetele eterogene. Modelul este aplicat pentru a
diferentia adsorbtia fizici de adsorbtia chimica. In Figura 4.23 este reprezentata grafic izoterma
Dubinin-Raduschevici in forma liniara pentru adsorbtia ionilor de nitrit pe AG-50x. Din panta si

din intersectia dependentei (Figura 4.23) se determind constanta izotermei Dubinin-

1
Radushkevich si adsorbtia de saturatie. in baza energiei libere de adsorbtie (E = \/— ),
¥ adsord ’ = T

modelul Dubinin-Radushkevich permite identificarea tipului de sorbtie ce are loc in sistemele
modelate.

Pentru sistemul studiat, adsorbtia ionilor de nitrit pe carbunele activ AG-50x la
temperatura de 293K, valoarea energiei libere de adsorbtie calculata este de 66 kJ/mol, ceea ce

indica adsorbtia chimica.

'6,5 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

£*10°

Fig. 4.23. Reprezentarea grafica a izotermei Dubinin-Raduschevici in forma liniard pentru
adsorbtia ionilor de nitrit pe AG-50x, la 293K.
R?= 0,974

Inge =Ing, _ka.ds‘92

105



Constatari

1.

Pentru descrierea procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunii activi AG-5 si
AG-50x au fost aplicate modelele izotermelor teoretice de adsorbtie Langmuir si
Freundlich. Cel mai bine aproximeaza datele experimentale modelul de adsorbtie
Langmuir. Aceasta inseamna ca procesul de adsorbtie este dominat de chemosorbtie pe
suprafata omogena energetic. Pentru carbunele activ oxidat AG-50x valoarea factorului
de separare R, s-a incadrat in limitele 0,05-0,36 (O<R <1), ceea ce inseamna ca procesul
de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ oxidat AG-50x este favorabil.

Pentru descrierea cineticii procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit din solutii pe carbuni
activi au fost aplicate modelele cinetice: modelul cinetic de ordinul pseudo-unu, modelul
cinetic de ordinul pseudo-doi si difuzia intraparticulara. Coeficientii de corelatie a
modelului cinetic de ordinul pseudo-doi au valori apropiate de 1, iar valorile calculate ale
adsorbtiei sunt foarte apropiate de valorile gasite experimental. Acest lucru sugereaza ca
etapa determinanta de viteza 1n aceste procese de adsorbtie poate fi chemosorbtia.

In cazul modelului cinetic de difuzie intraparticulard, se observa ci dependenta este
multiliniard, ceea ce indicd faptul ca procesul are trei etape. Pantele portiunilor liniare
indica viteza procesului de adsorbtie. Astfel, viteza de difuzie scade cu timpul de contact
datorita faptului ca porii devin tot mai mici. Prima regiune liniara este, probabil, datorita
adsorbtiei Tn mezoporii carbunelui activ, in timp ce a doua sectiune liniara reprezinta, cel
mai probabil, tranzitia de la mezopori la micropori.

Cercetarile demonstreaza rolul important al gruparilor functionale acide puternice
(carboxilice) de pe suprafata carbunilor activi in procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit
din apd. Capacitatea de adsorbtie AG-50x pentru ionii de nitrit a scdzut de la
2,5-2,8 mg/g la cca. 0,1 mg/g (pentru CA neutralizat), ceea ce demonstreaza importanta
grupelor functionale carboxilice puternice in acest proces.

Modelul izotermei de adsorbtie Dubinin-Radushkevich descrie mecanismul de adsorbtie
utilizand distributia Gaussiana a energiei pe suprafetele eterogene. Modelul este aplicat
pentru a diferentia adsorbtia fizicd de adsorbtia chimicd. Pentru sistemul studiat,
adsorbtia ionilor de nitrit pe carbunele activ AG-5x la temperatura de 293K, valoarea

energiei libere de adsorbtie calculata este de 66 kJ/mol, ceea ce indica adsorbtia chimica.
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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.

Determinarea oxigenului dizolvat in apa si in solutii de nitrit
Conditiile oxice in procesul de eliminare a ionilor de nitrit din apa au fost asigurate de

barbotarea aerului prin solutie. Astfel, prima etapd a cercetarii a constat in determinarea
concentratiei oxigenului dizolvat in diferite solutii. Experimentele au fost efectuate la instalatia
descrisa in Figura 2.2 (capitolul 2). Prin solutie sau apa distilata se barbota aer cu un debit de
1,4 L/min. Oxigenul dizolvat era inregistrat cu un oximetru AQUA-OXY. in Figura 4.24 este
prezentata determinarea oxigenului dizolvat in apa distilata si solutie de nitrit (8-10 mg/L, pH-ul
5,5-6,0). Datele experimentale au fost comparate cu datele de literatura, la temperatura de 20°C,

in apa/ solutie se poate dizolva 9,42-9,61 mg O,/L.

mgO,/L mgO,/L
10,0, DanDed 9.71 mgO,/L 1007 1ed 9.55 mgO, /L
E oog o O DD i A A ADC & &
9515—barbotare % g %_, auza
aol° a_- pauza 90 barbotare DA p
[l O [m]
" 8515 o
8,5- "o ' L.,
a
u] u] 8,01 QA R
8,0 o : A,
DDD 7’5. : uEA
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
Timp, min Timp, min
a b
mgO,/L
10,0
AA A A A
L A A
9,54
9,0+
851 A Fig. 4.24. Determinarea oxigenului dizolvat
in apd distilata (a), solutie de nitrit
A . « .
8,01 R (8-10 mg/L) (b) si evaluarea concentratiei
A oxigenului dizolvat in solutie pe toatd
ST 0 20 o a0 500 perioada experimentului (c).
Timp, min
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Procesul de eliminare a ionilor de nitrit in prezenta carbunelui activ AG-5 si a oxigenului din
aer

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

proportie de doar 9% (Fig. 4.25 si 4.26).

C,, mg/L R, %
A
1., 4 4 8 B
9+ a A
6_
6 A
4
3 PN
0 . . . . . , 0 T T T T T )
0 50 100 150 200 250 30 0 50 100 150 200 _250 30
Timp, min Timp, mir

Fig. 4.25. Cinetica procesului de eliminarea  Fig. 4.26. Rata de eliminare a ionilor de nitrit
ionilor de nitrit In prezenta AG-5. in prezenta AG-5 si a oxigenului din aer.
Raportul solid:lichid=1:200,
Fractia = 0,8+2 mm,
Debit aer= 1,4 L/min,
pH-ul solutiei de nitrit 5,44.

Procesul de eliminare a ionilor de nitrit in prezenta carbunelui activ oxidat AG-50x si a
oxigenului din aer

Procesul de eliminare a ionilor de nitrit a fost studiat si in prezenta carbunelui activ oxidat
AG-50x, si a oxigenului din aer. In probele prelevate a fost determinati concentratia ionilor de
nitrit si nitrat, valoarea pH-ului. Concentratia ionilor de nitrat a fost determinatda cu ajutorul
electrodului ion selectiv, iar pentru verificare a fost aplicata si prin metoda elaborata in cadrul
tezei.

Din figurile prezentate (Figurile 4.27, 4.28), a cineticii procesului de eliminare a ionilor de
nitrit se vede ca la cca. 6 ore de duratd a experimentului, ionii de nitrit se elimind in raport de

cca. 50%. Totodata, se constatd cd in solutie apar urme, cantitati detectabile de ioni de nitrat
(Figura 4.27).
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Fig. 4.27. Cinetica procesului de eliminare a
ionilor de nitrit in prezenta AG-50X.

Fig. 4.28. Rata de eliminare a ionilor de nitrit
in prezenta AG-50x si a oxigenului din aer.

(1) Variatia concentratiei ionilor de nitrit,
(2) Variatia concentratiei ionilor de nitrat.
Raportul solid:lichid=1:200,
Fractia = 0,8+2 mm,
Debit aer= 1,4 L/min,
pH-ul solutiei de nitrit 5,05.

Procesul de eliminare a ionilor de nitrit in prezenta carbunelui activ CAN-7 si a oxigenului
din aer

Procesul de eliminare a ionilor de nitrit in prezenta carbunelui activ CAN-7 si a oxigenului
din aer a fost repetat intocmai ca si in experimentele precedente. Carbunele activ CAN-7 se
comportd mult mai bine, viteza de procesului este mult mai mare, la cca. 8 ore de duratd a
experimentului, ionii de nitrit au fost indepartati din solutie in proportie de 90%, totodata, si
cantitatea de ioni de nitrat in solutie este mai mare (Figurile 4.29 si 4.30). In probele prelevate a
fost determinatd concentratia ionilor de nitrit si nitrat, valoarea pH-ului.

Din studii anterioare si din cercetarile altor colegi se cunoaste ca impregnarea carbunilor
activi cu ioni de metale confera acestora proprietdti catalitice si pot fi folositi in diferite procese
de oxidare a poluantilor. Mostrele de carbune activ CAN-7, modificat cu diferiti ioni de metale
cu proprietati catalitice, au fost testate in procesul de eliminare a ionilor de nitrit.

Eficienta adsorbantilor modificati pentru eliminarea ionilor de nitrit din apa a fost evaluata
prin studierea cineticii procesului, fiind monitorizati concentratia ionilor de nitrit ti nitrat, si

valoarea pH-ului (Tabelul 4.11).
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Fig. 4.29. Cinetica procesului de eliminare a
ionilor de nitrit In prezenta CAN-7.
(1) Variatia concentratiei ionilor de nitrit,
(2) Variatia concentratiei de nitrat in
solutie.
Raportul solid:lichid=1:200,
Fractia = 0,63+2 mm,
Debit aer= 1,4 L/min,
pH-ul solutiei de nitrit 5,17.
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Fig. 4.30. Rata de eliminare a ionilor de nitrit
in prezenta carbunelui activ CAN-7 si a
oxigenului din aer.

Tabelul 4.11. Sumarizarea datelor, compararea capacitatii mostrelor de carbune activ CAN-7
modificat cu ioni de metale pentru eliminarea ionilor de nitrit din apa,
in prezenta oxigenului din aer [207]

Mostra Continutul de metal R, % pH
% mgechiv/g (dupa 2 ore de (solutie finalz)
contactare)

CAN-7 FeCl; 0,48 0,257 27,6 (1,5h) 3,94-4,31
CAN-7 CuCl, 0,3 0,094 20,7 4,02-4,93
CAN-7 MnCl; 0,016 0,0058 21,7 4,35-4,67
CAN-7 ZnCl, 0,72 0,222 7,56 51
CAN-7 NiCl, 0,039 0,013 8,3 4,66-6,07
CAN-7 CoCl, 0,016 0,0054 16,4 4,28-4,53
CAN-7CrCl3 0,08 0,046 18,6 4,24-4.63
CAN-7 - - 52,3 2,67-3,16

Rezultatele obtinute releva ca eficienta adsorbantilor modificati descreste in sirul [207]:

CAN-7>CAN-7-Fe>CAN-7-Mn>CAN-7-Cu>CAN-7-Cr>CAN-7-Co>CAN-7-Ni>CAN-7-Zn.
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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-5ox (fractia de lucru 0,8-2,0 mm) Schema instalatiei este prezentata in Figura 2.3
(capitolul 2). Valoarea adsorbtiei a fost calculata conform formulei 2.14.

Concentratia ionilor de nitrit in solutia initiald a variat intre 1,5 si 10 mg/L, iar debitul
solutiei intre 5,5 si 50 mL/min. In eluate se determina concentratia ionilor de nitrit, pH-ul si
conductivitatea solutiei. Rezultate selective sunt prezentate in Figurile 4.31-4.34. Deoarece
carbune activ AG-5 a prezentat capacitate mai mare de adsorbtie a ionilor de nitrit in conditii
dinamice, acesta a fost folosit pentru cercetari ulterioare. O echipa de cercetare din Polonia a
prezentat rezultate privind adsorbtia in dinamica a ionilor de nitrat, nitrit si amoniu pe carbune
activ AG-5 initial si oxidat cu peroxid de hidrogen [208], dar scopul lucrarii era de a extrage din
amestec acesti ioni; concentratia ionilor de nitrit era de 1 mg/L iar debitul solutiei de 3 mL/min.
Conform celor relatate, eficienta procesului de eliminare/ adsorbtie a ionilor de nitrat in conditii

dinamice nu depinde de chimia suprafetei [208].

C,/C, a, mg/g
1,24 0,8+ 1
Lo MO 58 MO ) gz [NO,],=1,53 mg/L .
°o o B 88 ° g 6 g 6 © 0.6- e °
0.8- g ©o© e o S . { ) e °®
R 1 2
0,61 o o ® 0,41 |
s ¢ 2
0,40 o
° L ] o
0,21 . o ©° °
0,2 ° 0 050 °©°
. ®5gdc°”®
007 T > 3 Z : 00hant 8" " : :
) 0 1 2 3 4 t
Var b Vv, L
Fig. 4.31. Variatia concentratiei ionilor de Fig. 4.32. Capacitatea (integrala dupa eluate)
nitrit in eluate. Co= 1,53 mg/L de eliminare in conditii dinamice a ionilor de
Experiment 2 coloane paralele (1)- colonita nitrit, pentru (1)-AG-5 si (2)-AG-50x.

cu AG-5 si (2) — colonita cu AG-50x.
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Procesul de eliminare a ionilor de nitrit din apd in conditii dinamice, folosind carbune activ
initial AG-5 (fractia de lucru 0,8-2,0 mm), a fost studiat la concentratia initiala de 10 mg/L si
debitul solutiei de 5,5 mL/min (Figurile 4.35 si 4.36) [209, 210]. Se constatd, ca capacitatea de
eliminare a ionilor de nitrit din apa, exprimata in conditii dinamice ca raportul volumului de
adsorbant la volumul de solutie trecut prin coloana, pentru carbunele activ AG-5, constituie cca.

1 : 80. Dupa trecerea unui volum de apa de 4700 mL, capacitatea acestuia se epuizeaza.

c/c, a, mg/g
Li-[NO 1=3.2 mg/L ]
2 0: < Mg 2 -
= sl
1,04 Do 959 0 9 8/ 1,04INO,],=3,2 mg/L .
o o ° 8 o
0,8 8 g o ° 1 0,8 [ ]
8 .
0,6 o e H 0,6 )
04- ’ 0.4 ‘ o
1 O.. ’ ' 8 5 o o O 5 2
0,2-e 0,2- . '6 g ©
R OO
Vell L N 0 1 2 3 4V L E
el’
Fig. 4.33. Variatia concentratiei ionilor de Fig. 4.34. Capacitatea (integrala dupa eluate)
nitrit in eluate. Co= 3,2 mg/L de eliminare in conditii dinamice a ionilor de
Experiment 2 coloane paralele (1)- colonita nitrit, pentru (1)-AG-5 si (2)-AG-50x.
cu AG-5 si (2) — colonita cu AG-50x.
a, mg/g
c,/C, ] oe.
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Fig. 4.35. Variatia concentratiei ionilor de Fig. 4.36. Capacitatea (integrala dupa eluate)
nitrit in eluate. Experiment: coloand cu AG-5, de eliminare in conditii dinamice a ionilor de
concentratia ionilor de nitrit Tn solutie nitrit din solutie, pentru AG-5.
10 mg/L, debitul solutiei 5,5 mL/min. (Descrierea experimentului in Figura 4.35)
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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 raionul Orhei, 1n apele subterane din 2 localitati au fost

inregistrate concentratii marite a ionilor de nitrit (Tabelul 4.12) [211].

Tabelul 4.12. Continutul anionilor in apa subterana din raionul Orhei [211]

Nr. | Localizarea mg/L

SO, CI HCOs; | NO, | NOs | Rezidiu fix

1 s. Chiperceni, fantana din 717,64 | 465,93 | 555,10 | 18,5 | 239,5 4558
fata bisericii

2 s. Isacova, S.B. Apeduct 208,08 | 63,01 | 1022,22| 7,01 5,90 1400
CMA conform Directivei 250 250 - 0,5 50 -
98/83/CE

HG RM Nr. 934 din 15.08.2007 250 250 - 0,5 50 1500

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
prezentata in Figura 2.2 (capitolul 2). Rata de eliminare a ionilor de nitrit a fost calculatd dupa
formula 2.15. Proba de apa naturala subterana (Tabelul 4.13), prelevata din satul Isacova, raionul
Orhei, a fost supusa procedeului de purificare de ioni de nitrit cu ajutorul adsorbantilor carbonici
la barbotarea aerului.

Toate experimentele au fost efectuate in aceleasi conditii: temperaturd, 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).
Mir propune un mediu acid pentru denitrificarea apelor contaminate cu ioni de nitrat/nitrit [92].

Pentru cercetari au fost folositi adsorbantii carbonici AG-5, AG-50x si CAN-7, cu fractia
de lucru 0,8-2,0 mm (Tabelul 4.14).

In functie de pH-ul mediului, oxizii azotului pot fi formati conform reactiilor (4.2)-(4.3)

[196]. Oxizii formati sunt retinuti in vasul de captare (Figura 2.2).

pH < 3,3 3HNO; — ZNO(g) + NO3 + H + H,O (42)
33<pH<5 3NO; + 2H" — 2NO( + NO;z + H,0 (4.3)
pH>5 NO; + 50, — NOg3.. (4.4)
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Dupa 5 ore de tratare au fost prelevate probe si monitorizati parametrii: concentratia ionilor
de nitrit si nitrat, reactia mediului (pH) si potentialul redox (Eh).

Studiile efectuate demonstreaza ca aplicarea procedeului recomandat cu utilizarea
adsorbantului carbonic AG-50x, asigura o eficientda de 75% in eliminarea ionilor de nitrit din apa
naturala si 100% din solutia model (Tabelul 4.15) [212].

Tabelul 4.13. Caracteristica fizico-chimica a apei naturale subterane

Nr Parametrii determinati Valorile Valorile
depistate admisibile***
- august 2014

* 1 Duritatea totala , moli/m>, max 0,9 7,0
2 Reziduu uscat (110° C), mg/L 1309 1500
3 Amoniac si ioni de amoniu (total) (NH,"), mg/L 410 0,50
4 | Nitrati (NOg), mg/L 5,90 50
5 Fier (Fe) total, mg/L 0,38 0,3
6 Cloruri (CI "), mg/L 63,01 250
7 | Sulfati (SO4%), mg/L 208,08 250
8 Fluoruri (F), mg/L 4,40 15
9 Magneziu (Mg, mg /L 7,20
10 | Calciu (Ca*"), mg /L 7,01
11 | Hidrogenocarbonati (HCOj3), mg/L 1022,22
12 | Sodiu (Na*), mg /L 503,01 200
13 | Potasiu (K"), mg/L 9,10
14 | Strontiu (Sr), mg/L 0,54 7
15 | Zinc (Zn), mg/L <0,1 5,0
16 | Cupru (Cu), mg/L <0,1 1,0
17 | Crom (Cr), mg/L <0,01 0,05
18 Nichel (Ni), mg/L <0,01 0,02
19 | Plumb (Pb), mg/L <0,005 0,01
20 | Cadmiu (Cd), mg/L <0,001 0,003
21 | Nitriti (NO,), mg/L 7,35 0,5

** 22 | Indicele de hidrogen (pH), unit.pH 8,3 >6,551<9,5
23 | RedOx, mV 97-109
24 | Oz, mg O,/L 0,05
25 | Conductivitate, uS 2,28
26 Temperatura, °C 24,5

*Parametrii (Nr 1-21) determinati in laborator conform standardelor.
**Parametrii (Nr 22-26) evaluati in conditii de camp (la momentul prelevarii probei), utilizand
multiparameter C -535( CONSORT-Belgia).

***HG nr. 931 din 20.11.2013 pentru aprobarea Regulamentului cu privire la ceringele de calitate a
apelor subterane. MO nr. 276-280 din 29.11.2013, art. nr. 1037.
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Tabelul 4.14. Descrierea mostrelor de carbune activ

Caracterul grupelor
Mostra | Descrierea mostrelor de carbune activ pH-ul functionale, mechiv/g
suspensiei Acide Bazice
AG-5 Carbune activ comercial, obtinut din 6,65 0,38 0,48
carbune de pamant.
AG-50x | Carbune activ comercial oxidat cu HNO; 3,30 2,33 0,13
concentrat.
CAN-7 | Carbune activ din coji de nuci, activat prin 4,00 1,87 0,16
metoda chimica cu HzPOq4

Tabelul 4.15. 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 57 7,20 2,04 0,85 0 1,19
carbune -
activ
AG-50x 5,7 1,80 75,51 20,07 2,89 52,55
AG-50Xx | Solutie model 6,1 0,52 95,15 26,91 4,05 64,19
Constatari:

1. Analizele comparative a rezultatelor cercetarii demonstreaza necesitatea acidularii
prealabile a apei supuse tratarii pentru optimizarea procesului de eliminare a ionilor
de nitrit din apa.

2. Studiile efectuate demonstreaza ca aplicarea procedeului recomandat cu utilizarea

adsorbantului carbonic AG-50x, asigura o eficientd de 75% in eliminarea ionilor de

nitrit din apa naturala si 100% din solutia model.

Carbunii activi modificati prin oxidare si/sau impregnare cu ioni de metale sau oxizi de

metale, sunt relativ mai scumpi in comparatie cu carbunii activi comerciali. De aceea, cercetarile

efectuate Tn aceastd lucrare de doctorat au fost efectuate cu scopul utilizarii carbunilor activi in

cartuse pentru filtrele de apa. Cercetatorii Laboratorului de Chimie ecologica au experientd in

elaborarea filtrelor complexe ce contin si carbuni activi [213].

Eficientizarea utilizarii carbunilor activi se realizeaza si prin folosirea acestora repetatd in

ciclul tehnologic. Sunt cunoscute mai multe procedee de regenerare a carbunilor activi epuizati:
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termice, chimice, electrochimice si biologice [78, 180, 183, 214]. O raspandire mai larga o are
metoda termica de regenerare, care presupune incalzirea carbunilor activi pana la temperatura de
800-1000°C in prezenta vaporilor de apa sau bioxidului de carbon [180, 183].

Laboratorul Chimie ecologicd are experienta in regenerarea carbunilor activi. Studiile
recente, de regenerare a carbunilor activi epuizati prin metoda termica clasica si tratarea cu
microunde, au indicat o eficientd majord a microundelor prin micsorarea timpului si consumului
de energie. Totodata, parametrii de structura ai carbunilor activi dupa regenerarea cu microunde

nu sufera modificari esentiale [215].

Calculul pretului de cost a carbunilor activi

Pretul de cost al unui produs este calculat din costurile directe, iar costurile directe sunt
acele cheltuieli care se identificd pe un anumit obiect de calculatie (produs, serviciu, lucrare,
comanda, faza, activitate, functie etc.), incd din momentul efectudrii lor si ca atare se includ
direct in costul obiectelor respective si cuprind: costul de achizifie al materiilor prime si
materialelor directe consumate, energia consumatd in scopuri tehnologice, manopera directd
(salarii, asigurari si protectia sociala etc.), alte cheltuieli directe [216, 217].

Intr-o varianta simplificata, pretul de cost estimativ al unui produs poate fi calculat din
costul total al materiilor prime, consumul de energie electrica si salariul angajatilor ce deservesc

instalatia, care nu depasesc 30% din costul materiilor prime [218].

Calculul pretului de cost al carbunelui activ oxidat AG-50X
Cantitatea si costul materiilor prime necesare pentru producerea unui kilogram de carbune

activ oxidat (AG-50x) sunt prezentate in Tabelul 4.16.

Tabelul 4.16. Consumul de materii prime necesare pentru producerea
carbunelui activ oxidat AG-50x

Nr. Materii prime Unitate de | Pret/unitate, | Cantitatea | Costul

masura lei consumata | total, lei
1 Carbune activ comercial AG-5 kg 60 1,1 66,0
2 | Acidul azotic (conc.) L 48 3,3 158,4
3 | Apadistilata L 5 300 1500
4 Hidroxid de potasiu kg 69 0,2 13,8
5 Acid clorhidric (conc.) L 60 0,30 18,0
6 Hidroxid de potasiu (tehnic) kg 17 0,12 2,04

TOTAL 1758,24
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Pentru calcularea consumului specific de energie necesar unui ciclu de producere a
carbunelui activ oxidat AG-50x a fost folosita relatia:
O =Ntk (4.5)
unde: Q — consumul specific de energie, kW-h;
N — puterea motorului, kW,
7 — timpul de functionare, h;
k — coeficientul de utilizare a energici (valoarea acestuia a fost considerata de 0,9 sau
90%).
a) Procesul de oxidare s-a efectuat la instalatia prezentata in Figura 2.1 (capitolul 2). Apa a
fost incélzita cu ajutorul unui resou electric cu puterea 2 kW timp de 10 h:
Q1=2-10-0,9 = 18 (kWh).
b) Etuva cu puterea de 1 kW a fost folosita la uscarea carbunelui activ, timp de 10 h:
Q2=1-10-0,9 =9 (kWh).
Consumul total de energie electrica necesar pentru obtinerea unui kilogram de carbune activ
oxidat a fost:
Qi = Q1 + Qy = 18+9= 27 (kWh).
Costul energiei electrice consumate a fost calculat conform relatiei:
P=Qtp (4.6)
unde: P — costul cheltuielilor pentru energie electrica, kWh lei;
Q: — consumul total specific de energie, KWh;
p — costul 1 kWh de energie electrica, egal cu 2,15 lei.
La producerea a unui kg de carbune activ oxidat AG-50x, cheltuielile pentru energie
electrica au constituit 58,05 lei.
Alte cheltuieli, inclusiv salariul angajatilor ce deservesc instalatia, nu depésesc 30% din
costul materiilor prime (527,47 lei).
Astfel, pretul de cost estimativ al unui kilogram de carbune activ oxidat este de

2343,76 lei. In cazul producerii industriale, cheltuielile se vor micsora de 3-4 ori.

Calculul pretului de cost al carbunelui activ CAN -7
Cantitatea si costul materiilor prime necesare producerii unui kilogram de cérbune activ
CAN-7 sunt prezentate in Tabelul 4.17. Pentru calcule a fost folosita relatia (4.5).
a) Maruntirea cojilor de nuci s-a efectuat cu ajutorul rasnitei cu puterea motorului de 2 kW,
timp de 0,25 h:
Q1=2:0,25-0,9 = 0,45 (kWh).
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Tabelul 4.17. Consumul de materii prime necesare pentru producerea carbunelui activ CAN-7

Nr. Materii prime Unitate de | Pret/unitate, | Cantitatea | Costul
masura lei consumata | total, lei
1 Coji de nuci (deseuri agricole) kg 0 2,3 0
2 Hidroxid de potasiu (tehnic) kg 17 0,7 11,9
3 Acid fosforic kg 100 3,2 320
4 | Apa distilata L 5 500 2500
TOTAL 2831,9

b) Uscarea s-a efectuat in etuva cu puterea de 1 kW si durata de functionare 14 h:

c)

d)

Q= 1-140,9 = 12,6 (kWh).

Procesul de carbonizare —activare s-a efectuat in cuptor cu puterea de 10 kW si durata de

functionare 7 h:

Q3=10-7-0,9 = 63 (kWh).

Spalarea carbunelui activ de ionii de fosfat s-a efectuat prin centrifugare, in 10 cicluri a

cate 5 min, folosind centrifuga Aurica-2 cu puterea motorului de 250W. Timpul total de

lucru al centrifugii este 0,08*10=0,8 h:

Q4= 0,25-0,8-0,9 = 0,18 (KWh).

Pentru uscarea carbunelui activ a fost folosita o etuva cu puterea de 1 kW, timpul de

functionare 10 h:

Qs= 1-10-0,9 = 9(kWh).

activ CAN-7 este:
i =Q1+Q2+Q3+Qs+Qs=0,45+ 12,6 + 63 + 0,18+9 = 85,23 (kWh)

pentru energie electrica au constituit 83,24 lei.

costul materiilor prime (849,57 lei).

Consumul total de energie electrica necesar pentru obtinerea unui kilogram de carbune

Conform relatiei (4.6), la producerea unui kilogram de carbune activ CAN-7, cheltuielile
Alte cheltuieli, inclusiv salariul angajatilor ce deservesc instalatia, nu depasesc 30% din

Pretul de cost estimativ al unui kilogram de cirbune activ CAN-7 este de 3864,7 lei. In

cazul producerii industriale, cheltuielile se vor micsora de 3-4 ori. Cu atat mai mult, ca procedeul

prevede obtinerea solutiei de fosfat de potasiu, care poate fi utilizatd in calitate de Ingradsdmant

mineral lichid [121].
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4.5. Concluzii la capitolul 4

v" Procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunii activi AG-5 si AG-50x a fost studiat
variind concentratia initiala a adsorbatului, valoarea pH-ului, temperatura mediului.
Pentru ambele mostre de carbune activ echilibrul de adsorbtie se stabileste timp de cca.
1000 min. Dupa procesul de oxidare (mostra AG-50x), capacitatea de adsorbtie a ionilor
de nitrit creste de cca. 8ori.

v 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. Cel mai bine aproximeazd datele experimentale modelul de adsorbtie
Langmuir, ce denotd ca procesul de adsorbtie este dominat de chemosorbtie pe suprafata
omogena energetic. 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 insecamna ca procesul de
adsorbtie a ionilor de nitrit este favorabil.

v" Pentru descrierea cineticii procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit din solutii pe carbuni
activi au fost aplicate modelele cinetice: modelul cinetic de ordinul pseudo-unu, modelul
cinetic de ordinul pseudo-doi si difuzia intraparticulard. Coeficientii de corelatic a
modelului cinetic de ordinul pseudo-doi au valori apropiate de 1, iar valorile calculate ale
adsorbtiei sunt foarte apropiate de valorile gasite experimental. Acest lucru sugereaza ca
etapa determinantd de viteza in aceste procese de adsorbtie poate fi chemosorbtia.

v’ Capacitatea de eliminare a ionilor de nitrit din apa, exprimatd in conditii dinamice ca
raportul volumului de adsorbant la volumul de solutie trecut prin coloand, pentru
adsorbantul AG-5, constituie cca. 1 : 80. Dupa trecerea unui volum de apa de 4700 mL,
capacitatea acestuia se epuizeaza.

v' Testarea procedeului de eliminare a ionilor de nitrit din ape subterane in prezenta
carbunilor activi si a oxigenului din aer relevd ca utilizarea adsorbantului carbonic
AG-50x, asigura o eficientd de 75% in eliminarea ionilor de nitrit din apa naturald si

100% din solutia model.
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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, initial AG-5 si modificat prin oxidare cu acid azotic
AG-50x, releva ca procesul de oxidare cu acid azotic modifica atat proprietatile de suprafata
cét si distruge structura carbunelui activ [124].

» 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%, datoritda dizolvarii
componentei anorganice care blocheaza porii [124].

» Au fost aplicate metoda de titrare Boehm, titrari pH-metrice, spectroscopia in domeniul IR si
desorbtia termicd pentru evaluarea proprietatilor acido-bazice ale carbunilor activi. Din
titrari pH-metrice pentru mostra oxidata AG-50x au fost identificate 4 tipuri de grupe
functionale [124, 190]. Rezultatele obtinute prezinta 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 [124, 136].

» A fost studiata 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,
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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
incadrat in limitele 0,05-0,36 (O<R_ <1), indicand ca procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit
este favorabil [197, 202]. Procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit din apa in conditii
dinamice a fost studiat la diferite concentratii a adsorbatului si debite. Pentru carbunele activ
AG-5 a fost stabilita 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 naturaldi demonstreazd cad aplicarea procedeului
recomandat cu utilizarea adsorbantului carbonic AG-50x, asigura o eficienta de 75% 1in
eliminarea ionilor de nitrit din apa naturald si 100% din solutia model [212].

» Analize comparative a capacitatii adsorbantilor carbonici de eliminare a ionilor de nitrit din
apa evidentiazd 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 reducdtor. Se propune folosirea agentului reducator Na,SO4/Zn, care este eficient si
mai putin poluant, In comparatie cu alti agenti reducatori pe baza de cadmiu, vanadiu,
mangan etc.

v" Pentru eliminarea ionilor de nitrit din apa naturala in prezenta barbotarii aerului ca sursa
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 stiintificia 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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ANEXA 1. Calitatea apelor utilizate pentru Tmbaiere

Tabelul A1.1. Cerintele igienice privind componenta si proprietatile apei
in punctele de folosire a ei in scopuri social-culturale*

Nr.
d/o

Categoria de folosire a apei

Pentru scaldat, sport, odihna, irigare, de
asemenea §i bazinele de apa in hotarele
centrelor populate

Indicatorii componentei si proprietatile apei obiectivului acvatic

1. |pH Nu trebuie sd depdseasca limitele 6,5—8,5

2. | Componenta mineralda mg/L, nu mai mult | Nu trebuie sa depaseasca dupa reziduu sec
1000, inclusiv: cloruri 350, sulfati 500

3. | Substante chimice Nu trebuie sa se con{ind in concentratii care

depasesc CMA sau nivelul probabil admisibil

*Hotararea Guvernului Nr. 737 din 11.06.2002 ,, Privind reglementarea functionarii zonelor de
recreere aferente bazinelor acvatice”,

Tabelul Al.2. Normele igienice ale continutului maximal admisibil al substantelor nocive in apele

obiectivelor acvatice destinate scopurilor

potabile, menajere si cultural-publice*

Nr. Denumirea CMA Indicele limitant CMA Gradul de
dio substantei de nocivitate mg/L pericol
1. | Amoniac (dupa azot) CMA S. L. 2 Il
2. | Nitrati (dupa NOg) CMA S.t. 50 11
3. | Nitriti (dupa NOy) CMA s.t. 3,3 I
NOTA: CMA — concentratia maximal admisibil3;
Grade: gradul Il —inalt periculoase; gradul 111 —periculoase; gradul IV —moderat periculoase.

*Hotararea Guvernului Nr. 737 din 11.06.2002 ,, Privind reglementarea functionarii zonelor de
recreere aferente bazinelor acvatice”,

137




ANEXA 2. Calitatea apelor folosite in piscicultura

Tabelul A2.1. Parametrii fizici si chimici aplicabili apelor dulci
pentru a se intrefine viata piscicola

Ape salmonicole Ape ciprinicole Metode de | Frecventa
Indice G I G I analiza sau de Observatii
control masurare
pH 6—9 (0)" 6—9 (0)" |Calibrarea Lunar
electrometrica
Nitriti <0,01 <0,03 Spectrofotomet
(mg/L taprin
apsorofic
N02 ) moleculard
Amoniac | <0,005| <0,025 | <0,005 | <0,025 |Spectrofotomet | | unar Valorile
neionizat ;'];"‘SE;L“ie amoniacul
(mg/L molecélaré ul ..
NH,) folosind neionizat
albastrul de pot fi
indofenol sau depasite
metoda Nessler minor in
timpul
zilei
Amoniu | <0,04 <1 <0,2 <1*
total
(mg/L
NH,")

*Directiva 78/659/CEE, Anexa 1 (selectiv)

YWariatiile artificiale ale pH-ului fata de valorile apei neafectate nu trebuie sa depaseasca + 0,5
dintr-o unitate de pH cu limite situdndu-se intre 0,6 si 0,9, cu conditia ca aceste variatii s nu
mareasca nocivitatea substantelor prezente in apa.
*In anumite conditii geografice si climatice deosebite si mai ales in cazul unor temperaturi
scazute ale apei si al nitrificarii reduse sau atunci cand autoritatea competenta poate dovedi ca nu
exista consecinte nocive pentru dezvoltarea echilibrata a populatiei piscicole, statele membre pot

stabili valori mai mari de 1 mg/L.
G = orientativ,
| = obligatoriu

(0) = sunt posibile derogari in conformitate cu art. 11.

Tabelul A2.2. Caracteristicile recomandate pentru apa folosita in piscicultura”

Indicii Optimal Admisibil
Reactia (pH) 6,8-8,0 6,5-8,5
Duritatea totald, grade germane 10-20 pana la 50
Bioxid de carbon, mg/L 10-20 pana la 25
Nitritii, mg/L 0,05 0,1
Nitratii, mg/L 1,0-15 pandla 2,0

*Lobcenco V., Toderas I. Piscicultura: Manual ilustrat destinat elevilor scolilor medii, liceelor si
colegiilor. Chisinau:,,ELAN POLIGRAF”, 2007, 80 p.
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ANEXA 3. Raspunsul Ministerului Mediului al R. M. privind calitatea apelor subterane

A

Tabelul A3. Rezultatele analizelor apei din sondele monitorizate de catre I.S. EHGeoM (selectiv)
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Tabelul A3. (continuare)
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ANEXA 4. Centrul National de Sanatate Publica. Raspuns la solicitare

MINISTERUL SANATATII AL REPUBLICII MOLDOVA
CENTRUL NATIONAL DE SANATATE PUBLICA

MD 2028, mun. Chisinau, str. Gh. Asachi 67A, Tel. +373 22 574 501; Fax..+ 373 22 729 725,
http://www.cnsp.md, e-mail: anticamera@gcnsp.md., cnsp@cnsp.md -

/¥ 2/6 Ne.od ‘%{ Zﬂ b Academia de Stiinte a Moldovei
, Institutul de Chimie,
Laar. ___din Directorul institutuiui, Membru

: corespondent, Dr. habilitat,
@M‘ A7, Paisa 724 £ a4 profesor universitar
Due; Taliana GCorcecoc Dlui Tudor LUPASCU

. 2 K 2816
10.10.2016) Va informidm ca in

Pm{w /n el

La solicitarea D-voastrd (nr.32-0
datele statistice prezentate de Asjsténta meditdid primari, Centrele de sinitate,
Centrele medicilor de familie. Serviciile medicale de urgenta, Asistenta spitaliceasca

informatii cu privire la evidenta cazurilor de imbolnavire de methemoglcbinemie la

copii (sau ,sindromul copilului albastru”) in Republica Moldova la moment nv
exista.

Cu deosebita consideratie,

Director general al CNSP, J /1:,,

Dr.st.med., conferentiar universitar ‘% Turie PINZARU

ALADEMI ,ii
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ANEXA 5. Scrisoare de multumire. Satul Isacova, raionul Orhei

Republica Moldova Pecny6unka Mosiosa

Raionul Orhei
Consiliul satesc

Opxeiicknii paiion
ceabckuii CoBer

Isacova Hcakosa
PRIMARIA NPUMIPUS
s.Isacova,MD-3531,tel.(235) 40-5-36,40-6-73
nr, ¢ £8

din 77 olecenbo’e 9015,

Directiei Institutului de Chimie

al Academiei de Stiinte a Moldovei
Dlui director Dr. habilitat, profesor,
membru corespondent

Tudor LUPASCU

Prin prezenta, Primaria satului Isacova, raionul Orhei, ca raspuns la
scrisoarea din partea Institutului de Chimie al Academiei de Stiinte a
Moldovei, Nr. 32-05-428 din data 07.12.2015, vd multumeste pentru
implicarea In efectuarea testérilor de conditionare/purificare a apei naturale
subterane contaminate cu ioni de nitrit.

Raportul referitor la rezultatele obtinute a fost prezentat Primariei satului
Isacova, raionului Orhei.

Priméria a analizat rezultatele cercetarilor efectuate de cerc. stiint. stag.
Goreacioc Tatiana si considerd ca procedeul testat prezintd perspective reale

pentru purificarea apelor naturale poluate cu ioni de nitrit.

e A Gheorghe GONDIU
Satu] Isacova
Raionul Orhei

INSTITUTUL DE cmm;z ‘AL ACADEMIEI}
DE STIINTE A ¥~ DGVEI
INTRA RE Nr. 2 4 _ff_ |

ool ML)

!
|
|7
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ANEXA 6. Brevet de inventie Nr. 3567

I? /ﬂ
2}

|

Sl

'I/

REPUBLICA MOLDOVA

AGENTIA DE STAT
PENTRU

— PROPRIETATEA
INTELECTUALA

BREVET

DE INVENTIE

Nr. 3567

TR

A
)

v;i;

0.

o

iN TEMEIUL LEGH PRIVIND BREVETELE DE INVENTIE, AGENTIA DE STAT PENTRU
PROPRIETATEA INTELECTUALA ELIBEREAZA PREZENTUL BREVET DE INVENTIE CARE
CONFERA TITULARULUI DREPTUL EXCLUSIV DE EXPLOATARE A INVENTIEI SI DREPTUL DE A
INTERZICE TERTILOR EXPLOATAREA INVENTIEI PROTEJATE PRIN BREVET FARA ACORDUL SAU
PE TERITORIUL REPUBLICII MOLDOVA.

BREVETUL DE INVENTIE ESTE VALABIL PE UN TERMEN DE 20 DE ANI, INCEPAND DE LA
DATA DE DEPOZIT A CERERII DE BREVET, CU CONDITIA PLATI TAXELOR ANUALE LEGALE
DE MENTINERE IN VIGOARE A BREVETULUL

DESCRIEREA INVENTIEIL, REVENDICARILE SI DESENELE CONSTITUIE PARTE INTEGRANTA
A PREZENTULUI BREVET.

CONFIRM CELE DE MAI SUS PRIN SEMNARE SI APLICAREA SIGILIULUI

DIRECTOR GENERAL

>l

U0 010.0.0.0.0.0.0.0.919L9L6L L0001 0L010161616.6.0/6.6.0.0.6.6.6.6.6.16.0.

B
1616 crsmvav |[§1616/616/6.6.6.06605"
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REPUBLICA MOLDOVA

(19) Agentia de Stat
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a1 3567 13 G2
(51) Int. CL: CO2F 1/74 (2006.01)

B01J 20/20 (2006.01)
B01J 8/22 (2006.01)
C01B 31/08 (2006.01)

(12) BREVET DE INVENTIE

(21) Nr. depozit: a 2007 0256
(22) Data depozit: 2007.09.20

(45) Data publicarii hotararii de
acordare a brevetului:
2008.04.30. BOPI nr. 4/2008

(71) Solicitanti: INSTITUTUL DE CHIMIE AL ACADEMIEI DE STIINTE A MOLDOVEIL MD:
INSTITUTUL DE ECOLOGIE $1 GEOGRAFIE AL ACADEMIEI DE §TIINTE A

MOLDOVEIL MD

(72) Inventatori: LUPASCU Tudor. MD: ARAPU Tatiana, MD: SANDU Maria, MD: SPATARU Petru, MD:

MOSANU Elena, MD

(73) Titulari: INSTITUTUL DE CHIMIE AL ACADEMIEI DE STIINTE A MOLDOVEI, MD:

INSTITUTUL DE ECOLOGIE §I
MOLDOVEI, MD

GEOGRAFIE AL ACADEMIEI DE STIINTE A

(54) Procedeu de purificare a apelor
(57) Rezumat:

1

Inventia se referd la un procedeu de purificare a
apelor de nitriti i poate fi utilizata in procesul de
tratare a apelor de suprafatd si de mina la statiile de
epurare sau pentru purificarea apei in conditii
casnice.

Procedeul constd in aerarea apei in prezenta
cdrbunelui activ, totodata se utilizeaza carbune activ
granulat ATI'-5, aerarea apei se efectueazi timp de

de nitriti

o
5 120...180 min, cu un debit de aer de 0.7...0.8 L/orda
la 100 g de carbune activ, iar raportul masic carbune
activ : apa este de 1 : (9...10).
Revendicari: 1
Figuri: 2
10
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NEXA 7. Brevet de inventie Nr

AGENTIA DE STAT
PENTRU
PROPRIETATEA

REPUBLICA MOLDOVA

AGERP|;

BREVET

DE INVENTIE

Nr. 3727

IN TEMEIUL LEGIH PRIVIND BREVETELE DE INVENTIE, AGENTIA DE STAT PENTRU
PROPRIETATEA INTELECTUALA ELIBEREAZA PREZENTUL BREVET DE INVENTIE CARE
CONFERA TITULARULUI DREPTUL EXCLUSIV DE EXPLOATARE A INVENTIEI SI DREPTUL DE A
INTERZICE TERTILOR EXPLOATAREA INVENTIEI PROTEJATE PRIN BREVET FARA ACORDUL SAU
PE TERITORIUL REPUBLICII MOLDOVA.

BREVETUL DE INVENTIE ESTE VALABIL PE UN TERMEN DE 20 DE ANI, INCEPAND DE LA
DATA DE DEPOZIT A CERERII DE BREVET, CU CONDITIA PLATH TAXELOR ANUALE LEGALE
DE MENTINERE IN VIGOARE A BREVETULUL

DESCRIEREA INVENTIEL, REVENDICARILE SI DESENELE CONSTITUIE PARTE INTEGRANTA
A PREZENTULUI BREVET.

CONFIRM CELE DE MAI SUS PRIN SEMNARE $I APLICAREA SIGILIULUI

DIRECTOR GENERAL

6l CHISINAU ’
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pentru Proprietatea Intelectuala (51) Int. CL: CO2F 1/42 (2006.01)
CO2F 1/74 (2006.01)
COIB 31/08 (2006.01)
B01J 21/18 (2006.01)

(12) BREVET DE INVENTIE

(21) Nr. depozit: a 2008 0004
(22) Data depozit: 2008.01.09

(45) Data publicirii hotararii de
acordare a brevetului:
2008.10.31, BOPI nr. 10/2008

(71) Solicitanti: INSTITUTUL DE CHIMIE AL ACADEMIEI DE STIINTE A MOLDOVEI, MD;
INSTITUTUL DE ECOLOGIE SI GEOGRAFIE AL ACADEMIEI DE STIINTE A
MOLDOVEIL, MD

(72) Inventatori: LUPASCU Tudor, MD; ARAPU Tatiana, MD; SANDU Maria, MD; SPATARU Petru, MD;
MOSANU Elena, MD

(73) Titulari: INSTITUTUL DE CHIMIE AL ACADEMIEI DE STIINTE A MOLDOVEI, MD;
INSTITUTUL DE ECOLOGIE SI GEOGRAFIE AL ACADEMIEI DE STIINTE A
MOLDOVEI, MD

(54) Procedeu continuu de purificare a apei de nitriti

(57) Rezumat:

1
Inventia se referd la un procedeu continuu de

2

Noutatea inventiei consta in aceea ci filtrarea §i

L y b oBe A % 5 aerarea apei se efectueaza separat. Totodata, initial
purificare a apei de nutriti §i poate fi utilizatd in se cfectueazi acrarca apei, dupi care urmeazi
e s pl{{'nﬂcare P ape!qr de suprafaté ¥ st filtrarea ei cu o viteza de trecere printr-un strat de
puturi la statiile de potabilizare sau in filtrele adsorbant des0.. 60 miJmin
individuale de tratare a apei. R dicari"“l 5

Procedeul solicitat include filtrarea apei prin Figuri: 2 [
carbune activ granulat AG-5 si aerarea ei cu un |( B

debit de aer de 0,7...0,8 L/ora la 100 g de cérbune
activ.
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DECLARATIA PRIVIND ASUMAREA RASPUNDERII

Subsemnata, declar pe raspundere personald cd materialele prezentate in teza de doctorat
sant rezultatul propriilor cercetari si realizari stiintifice. Constientizez ca. In caz contrar, urmeaza

sa suport consecintele in conformitate cu legislatia in vigoare.
Goreacioc Tatiana

Semnatura

Data 07 august 2018
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CURRICULUM VITAE

Goreacioc Tatiana

Adresa oficiala: Institutul de Ecologie si Geografie al
Academiei de Stiinte a Moldovei,
Str. Academiei 1, Chisinau, MD 2028, Republica Moldova
Locul i data nasterii: or. Drochia, 22.02.1980
Cetatenia: Republica Moldova
Telefon: (373 22) 7255 42, (373) 69116098
E-mail: araputatiana@yahoo.com

Studii:

Perioada Institutia Diploma obtinuta

2003-2006 | Doctorat, Universitatea Academiei de Stiinte, -
specialitatea - Protectia mediului ambiant si
folosirea rationala a resurselor naturale

Universitatea de Stat din Moldova - Facultatea de | Licentiata in Chimie
1997-2002 | Chimie

Activitatea profesionala:

Perioada Organizatia Functia
2011-prezent Institutul de Ecologie si Geografie al ASM cercetator stiintific
2006-2011 Institutul de Ecologie si Geografie al ASM cercetator stiintific
stagiar
cercetator stiintific
2003 - 2006 Institutul de Chimie al ASM stagiar
2013 - prezent
2003 — 2006 Universitatea Academiei de Stiinte doctoranda
22 octombrie 2001 Institutul National de Ecologie al ASM inginer

Participari la proiecte stiintifice nationale si internationale:

Perioada Proiect Titlu

15.817.02.16A Dirijarea caracteristicilor sorbtional
2015- Proiect de cercetari aplicative structurale ale adsorbantilor carbonici si
prezent minerali §i a materialelor polifunctionale in

scopul utilizarii lor in practica.
(Studierea procesului de adsorbtie a ionilor
de nitrit pe adsorbanti carbonici modificati)
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Perioada Proiect Titlu
15.817.02.21A Evaluarea integrata a impactului antropic
2015- Proiect de cercetiri aplicative asupra ecosistemelor reprezentative in scopul
prezent conservarii §i extinderii Ariilor Naturale
Protejate de Stat in contextul cerintelor
Directivelor UE.
(Studierea modificarilor antropice suferite de
apele de suprafata din zona de studiu si
elaborarea recomandarilor de protejare si
conservare a calitatii lor conform
normativelor si standardelor UE)
2015-2016 | 15.820.18.02.04/B Catalizatori cu oxizi de metale pentru tratarea
Proiectului Bilateral Moldova- apei: sinteza, proprietati, utilizare.
Belarus
2009-2010 | 09.832.08.06A »Rolul afluentilor asupra formarii calitatii
In cadrul Programului de Stat: apelor fluviului Nistru si studiul calitatii apei
,Cercetari stiintifice si de izvoarelor/cismelelor din bazinul Nistrului ca
management al calitdtii apelor” surse de alimentare cu apa si pentru irigare”
2006-2007 | Fondul Ecologic National lzvor-Eco _
“lzvoarele din bazinul r. Prut”.
2005-2006 | Grant individual finantat de World | “Method of water purification of nitrite ions
Federation of Scientists by using active carbons”
2003-2005 | Nr ME 2-3038 “Ion Exchangers and catalysts from Carbon
CRDF-MRDA Adsorbents for Water Treatment”.

Aptitudini si competente personale:

Limba materna - romana.

Limbi strdine cunoscute - rusa, franceza, engleza.

Competente si aptitudini de utilizare - O buna stapanire a programelor de birou Microsoft Office
2003, 2007 si 2010 si a web browser-lui Internet Explorer.

Permis de conducere - Categoria B

Premii, mentiuni, distinctii, titluri onorifice etc.
Certificat pentru participare la simpozionul The Environment and the Industry —SIMI 2016,
13-14 Octombrie 2016, Bucuresti.
,Medalia de Bronz” pentru participarea la expozitia ,INFOINVENT 20097, 24-27
Noiembrie 2009, Chisinau
Diploma de merit pentru cea mai valoroasa lucrare stiintifica realizatd de tineri savanti,
31 Ianuarie 2005, Chisinau

Publicatii:
Total 53
Articole 1n reviste recenzate: 10
Materiale ale comunicarilor stiintifice 41
Brevete 2
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