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1. Introducere
1.1 Date generale

Azotul este un nutrient esential pentru plante si animale, reprezentand un element cheie
pentru proteine si celule [1]. Azotul este cel mai raspandit element din atmosfera Pamantului, fiind
prezent in proportie de circa 79% din totalul gazelor care o compun. Atmosfera este practic un
rezervor inepuizabil de azot gazos, dar azotul nu poate fi asimilat direct de plante, decat daca este
combinat cu hidrogen sau oxigen [2], plantele putand fi ulterior consumate de animale.

in organismele vii, azotul se regiseste in aminoacizi, in acizii nucleici (ADN si ARN) si in
molecula de transfer energie, adenozin trifosfat [3].

Primele aplicatii in industrie si agricultura ale azotului, au fost sub forma de azotat de sodiu
sau azotat de potasiu.

1.2 Circuitul azotului in natura

Circuitul azotului in natura reprezinta ciclul biogeochimic prin care azotul este transformat
in multiple forme chimice pe masura ce acesta este transportat printre ecosistemele atmosferice,
terestre si marine. Conversia azotului poate fi realizata atat prin procese biologice, cat si prin
procese fizico-chimice.

Transformarile majore ale azotului sunt fixarea, nitrificarea, amonificarea, asimilarea si
denitrificarea [4].

Transformarea azotului in numeroasele sale stari de oxidare este cheia productivitatii in
biosfera si este foarte dependenta de activitatile unui ansamblu divers de microorganisme, cum ar
fi bacteriile si ciupercile [4].

1.3 Impactul activitafilor umane asupra circuitului azotului

Impactul uman asupra circuitului azotului in natura este reprezentat de agricultura intensiva
si dezvoltarea industrial3. Tn ultimul secol, circuitul global al azotului a fost modificat semnificativ
datorita surselor de azot antropice.

De la an la an apar mai multe activitati umane care au un impact semnificativ asupra
circuitului azotului in natura. Arderea combustibililor fosili, aplicarea ingrasamintelor pe baza de
azot si alte activitati pot creste dramatic cantitatea de azot disponibil biologic intr-un ecosistem.

1.4 Forme de azot in apa

n sursele de ap3 subterane si de suprafatd, azotul se regdseste sub mai multe forme, ce tin
cont de natura sa si de starea de oxidare (la momentul determinarii). Dupa natura sa, azotul poate
fi sub forma dizolvata sau sub alte forme: coloidal si/sau liber. Sub forma dizolvata, azotul poate fi
sub forma de azot mineral si azot organic [5].

in tabelul urmator sunt prezentate formele de azot mineral dizolvat in apa, precum si
exprimarea chimica si starea de oxidare in care se regasesc.
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Tabelul 1.1. Forme de azot mineral dizolvat in apa, forma chimica si stare de oxidare [2].

Nr. Forma de azot Formula chimica Stare de oxidare
crt.

1 Amoniac NH3 -3

2 lon amoniu NH4* -3

3 Azot gazos N2 0

4 lon azotit NO2 +3

5 lon azotat NOs- +5

Concentratiile azotatilor in sursele de apa sunt in general reduse, dar pot atinge concentratii
foarte mari ca urmare a infiltratiilor din zonele agricole, a infiltratiilor din depozitele de deseuri
neconforme sau a deversarilor apelor uzate neepurate sau insuficient epurate.

Azotul din apele uzate menajere este alcatuit din 60-70% amoniu si din 30-40% azot organic,
ceea ce rezulta ca amoniul este o sursa importanta de poluare, iar acesta creste, pe masura ce creste
concentratia azotului total din apele uzate menajere deversate in sursele de apa.

1.5 Amoniul

Amoniul este o sursa importanta de azot pentru mamifere si plante, acesta fiind utilizat in
sinteza aminoacizilor, ADN-ului, ARN-ului si a proteinelor. Amoniul este produs endogen in toate
speciile de mamifere. Tn mediul natural, amoniul provine atat din surse naturale, cat si din surse
antropice [6].

Concentratiile naturale ale amoniului in sursele de apad de suprafata si subterane sunt
reduse. Prezenta unor concentratii mai mari ale amoniului fata de cele geogene in sursele de apa
de suprafatd, reprezinta un indicator important al poluarii apei [7].

Amoniul in sine nu are efecte toxice asupra organismului uman sau animal si nu ar limita
folosirea apei, importanta lui sanitara consta in faptul ca el indica poluarea apei cu alte elemente
chimice sau mai ales bacteriologice care pot avea efecte nocive asupra sanatatii umane.

Concentratiile de amoniu din sursele de apa naturale nedegradate sunt de obicei scazute,
dar concentratiile de amoniu ce provin din agricultura intensiva, activitati industriale si alte activitati
umane, au un impact negativ asupra surselor de apa.

n statiile de tratare, concentratiile amoniului in exces sunt nedorite deoarece prezenta
amoniului Tn exces Tn apa, duce la cresterea consumului de clor utilizat in dezinfectie si implicit la
reducerea eficientei treptei de dezinfectie din statia de tratare. Amoniul poate interfera cu filtrele
pentru retinerea manganului, deoarece oxigenul ar fi utilizat in mare parte pentru nitrificarea
amoniului, rezultand o apa cu gust de pamant [7].

Prezenta acestuia in retelele de distributie duce la dezvoltarea bacteriilor pe peretii
conductelor din care este alcatuita reteaua de distributie si la oxidarea amoniului la azotiti si azotati,
compusi toxici ce au efecte negative asupra sanatatii umane.

1.6 Legislafiain vigoare privind amoniul

Apa este o componenta indispensabila vietii, mediului si dezvoltarii societatii. Dezvoltarea
durabila depinde in mare masura de managementul surselor de apa, apa fiind o resursa vulnerabila
si limitata. Intrucat la nivel global, apa reprezinta o resursa limitata, este necesara o gospodarire a
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surselor de apa existente, astfel incat sa se asigure resurse de apa si pentru generatiile urmatoare
[8].

Apa nu este un produs comercial, ci un bun comun si o resursa limitata care trebuie protejata
si utilizata intr-un mod sustenabil, atat din punctul de vedere al calitatii, cat si al cantitatii [9].

Tn Romania limita maxim admisibild pentru amoniu Tn apa potabil3, conform Legii 458/2002
este de 0.50 mg/I [10]. Legea 458/2002 privind calitatea apei potabile din Romania, reprezinta
transpunerea Directivei 98/83/CE (reformata prin Directiva 2184/2020/CE)..

n tdrile unde nu existd legi si standarde privind calitatea apei potabile, de obicei exista tinte
ce trebuie atinse privind parametrii de calitate ai apei potabile, iar aceste tinte sunt luate de obicei
valorile ghid stabilite de Organizatia Mondialad a Sanatatii.

Conform Organizatiei Mondiale a Sanatatii, amoniul se gaseste in apa potabila la concentratii
sub nivelul celor ce au impact asupra sanatatii umane, dar sunt specificate concentratiile ce au
impact asupra calitatii apei privind schimbarea gustului (35 mg/l) si mirosului (1.5 mg/l) acesteia
[11].

UTCB - $coala Doctorala 7
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2. Surse de apa cu concentratii ridicate de amoniu
2.1 Surse de impurificare / contaminare cu amoniu

Concentratiile amoniului din sursele de ap& naturale nedegradate, sunt de obicei scizute. In
realitate agricultura intensiva, infiltratiile, efluentii menajeri si industriali, contribuie substantial la
poluarea cu amoniu a surselor de apa de suprafata si subterane. Sursele de poluare pot fi directe
cum ar fi: ape uzate menajere si industriale, dejectii animale, levigat si infiltratii de la depozitele de
deseuri sau indirecte cum ar fi fixarea azotului, infiltratii de pe terenurile agricole, santierele de
constructii si depunerile atmosferice [12] [13].

Concentratiile amoniului in sursele de apa de suprafata variaza sezonier si regional si sunt
afectate de activitatile antropice. Concentratiile amoniuluiin apa de suprafata variaza sezonier, fiind
mai mari iarna si primavara si mai scazute vara si toamna.

Concentratiile amoniului din rauri si lacuri sunt de obicei mai mici de 6 mg/I, iar in cazul unor
concentratii mai mari, acestea pot indica o sursa de poluare antropica [14].

Concentratiile naturale ale amoniului in sursele de apa subterane, sunt de obicei sub 0.2
mg/|, iar concentratii mai mari, pana la 3 mg/| se regasesc in zonele forestiere si in straturile bogate
in substante humice si fier [7].

Datorita poluarii cu amoniu a surselor de apa, concentratiile amoniului in apele subterane
au crescut considerabil de la an la an si contin concentratii mai mari de amoniu fata de sursele de
apa de suprafata.

2.2 Surse de apa cu confinut ridicat de amoniu din Romania

in Romania sursele disponibile de apd sunt reprezentate de sursele subterane (foraje,
izvoare) si sursele de suprafata (rauri, lacuri, fluviul Dunarea si Marea Neagra).

Conform unor inregistrari din anul 2009, pe raurile din bazinele hidrografice in care au fost
inregistrate depasiri ale concentratiilor amoniului peste limita maxim admisibila conform Legii
458/2002, exista in general poluatori industriali sau gospodarii comunale care nu beneficiazd de
sisteme centralizate de colectare si epurare a apelor uzate.

In figura urmatoare este prezentatd incadrarea lacurilor din Romania in categoriile de
troficitate, in functie de valorile nutrientilor din apa, in anul 2009.

UTCB - $coala Doctorala 8
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Figura 2.1. Gradul de troficitate al lacurilor din Roménia in functie de concentratiilel nutrientilor tn anul 2009

[8].

Dupa cum se poate observa in graficul anterior, concentratiile nutrientilor in lacurile din
Romania sunt foarte mari, ceea ce reflectda un numar mare de lacuri ce au o troficitate ridicata.
Acesta troficitate ridicata indica la degradarea calitatii apei si afecteaza biodiversitatea din lacuri.

n figura urmatoare este prezentatd variatia contamindrii cu amoniu a corpurilor de ap3
subterana din Romania, in intervalul de timp 2012-2017.

oo W
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Figura 2.2. Variatia contaminarii cu amoniu a surselor de apa subterane din Romania [15] [16] [17] [18] [19].
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Dupa cum se poate observa in graficul anterior, tendinta contaminarii cu amoniu a surselor
de apa subterana din Romania, este in crestere. Aceasta tendinta de crestere a concentratiilor cu
amoniu Tn apa duce la o degradare a calitatii apei brute si implicit la necesitatea unor tehnologii de
eliminare a amoniului, ceea ce in final duce la cresterea tarifului apei furnizate la consumatori.

2.3 Surse de apa cu confinut ridicat de amoniu in alte fari

Contaminarea surselor de apa cu amoniu este un fenomen global, deoarece in toate tarile
exista activitati umane care duc la poluarea surselor de apa fie subterane sau fie de suprafata.

Contaminarea cu amoniu a raurilor din statele membre ale Uniunii Europene, conform
concentratiilor maxime ale amoniului inregistrate intre anii 2001-2011, este foarte mare, in peste
90% din rauri au fost inregistrate depasiri ale concentratiilor amoniului peste limita maxim
admisibila de 0.5 mg/l conform Legii 458/2002 si in peste 45% din cazuri au fost nregistrate
concentratii ale amoniului ce depdsesc 5 mg/I.

UTCB - $coala Doctorala 10
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3. Stadiul actual privind tehnologiile de tratare a apei cu continut
ridicat de amoniu

De-a lungul timpului au fost dezvoltate mai multe metode de reducere a concentratiei
amoniului din apa si anume: metode fizice, chimice, biologice sau o combinatie a acestor metode.
Acestea includ Tn principal schimbatori de ioni, filtrare biologica, stripare cu aer, clorare la
breakpoint si osmoza inversa [20].

Desi exista diverse tehnologii de eliminare a amoniului din apa, acestea sunt limitate.
Limitarile tehnologiilor actuale sunt date de costurile de operare ridicate, viteza scazuta de
reducere/oxidare a amoniului, sensibilitate ridicata la pH, temperaturd si la diverse elemente
existente in apa [20].

3.1 Procese biologice

Procesele biologice utilizate in reducerea compusilor pe baza de azot din apa [21] pot fi
impartite in:

e Nitrificare - Primul proces presupune reducerea concentratiei de amoniu din ap3, prin
oxidarea acestuia la azotat. Acest proces este realizat de specii specifice de bacterii, care
oxideaza secvential amoniul la azotat cu forma intermediara de azotit;

e Denitrificare - Al doilea proces presupune reducerea concentratiei azotatului din apa prin
oxidarea acestuia la azot gazos. Spre deosebire de nitrificare, acest proces este realizat
de diferite specii de bacterii.

3.1.1 Nitrificare

Nitrificarea reprezinta procesul biologic de oxidare a amoniului la azotat cu forma
intermediara de azotit. Nitrificarea este realizata in mod uzual de speciile de bacterii Nitrosomonas
si Nitrobacter. Ambele specii de bacterii sunt clasificate ca organisme autotrofe [5].

Procesul de nitrificare are loc la temperaturi cuprinse intre 4 si 45°C, cu o temperatura
optima de 35°C pentru Nitrosomonas si o temperatura optima de 35-42°C pentru Nitrobacter [2]

[5].

Pentru o functionare optima a procesului de nitrificare se recomanda ca nivelul minim al
concentratiei de oxigen dizolvat sa fie de 2 mg/I [5].

Raportul teoretic intre alcalinitate si amoniu oxidat este de 7.1 mg CaCO3/mg amoniu oxidat.
n sistemele deschise care utilizez& aerul ca sursa de oxigen, raportul de reducere a alcalinitatii este
in general egal sau mai mic decat nivelul teoretic [2].

Pentru functionarea procesului de nitrificare se recomanda ca pH-ul sa fie mentinut in
intervalul 6.5-8, cu un pH optim de 7.2 [5].

Bacteriile nitrificatoare sunt susceptibile la o gama larga de inhibitori organici si anorganici.
Totusi, bacteriile nitrificatoare se pot adapta la multi compusi inhibitori atunci cand inhibitorii sunt
prezenti Tn mod constant in apa bruta, comparativ cu aparitia unor concentratii mari datorita
deversarilor accidentale in sursa de apa, a unor ape uzate industriale neepurate sau insuficient
epurate.

UTCB - $coala Doctorala 11
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3.1.2 Denitrificare

Denitrificarea reprezinta procesul biologic de oxidare in mai multe etape a azotatului la azot
gazos cu ajutorul bacteriilor denitrificatoare.

Spre deosebire de nitrificare, o gama relativ largd de bacterii poate realiza denitrificarea;
inclusiv Pseudomonas, Micrococcus, Archromobacter si Bacillus [21].

Procesul de denitrificare este influentat de oxigenul dizolvat, avand o concentratie maxima
determinata pentru culturi pure de 0.2 mg/l, peste aceasta concentratie se considera ca procesul
de denitrificare se opreste. Tn practici se considerd cd denitrificarea se opreste numai dacd
concentratia oxigenului dizolvat este mai mare de 0.3-0.5 mg/I [5].

n procesul de denitrificare, viteza de reducere a azotatului este influentatd de temperaturs.
La o scadere a temperaturii sub 20°C, procesul este mult mai influentat, fata de cazul temperaturilor
peste 20°C [5].

in procesul de denitrificare se produc bicarbonati, deci procesul este afectat de pH si
alcalinitate. Alcalinitatea produsa este de 3.57 mg alcalinitate exprimata in CaCOs, produsa pe mg
de azot din azotat redus la azot gazos. [2].

Bacteriile denitrificatoare nu sunt in special sensibile la pH, dar valori ale pH-ului in afara
intervalului 7-8.5, pot conduce la acumulari de subprodusi intermediari cum ar fi azotati, oxid nitric
si oxid nitros [5].

Bacteriile denitrificatoare sunt mai sensibile la compusi inhibitori fata de bacteriile
nitrificatoare; de asemenea se ia in considerare abilitatea biomasei de aclimatizare la concentratii
mai mari de substante inhibitoare [5].

3.2 Osmozainversa

Procesul de osmoza inversa este un proces fizic de filtrare a apei printr-o membrana cu
ochiurile foarte fine si se realizeaza la presiuni peste presiunea osmotica (5-8 MPa). Osmoza inversa
retine in mod practic peste 95% din elementele prezente in apa si produce o apa ultrapura ce
necesita remineralizare pentru a deveni potabila [22].

Osmoza inversa are la baza proprietatile membranelor semipermeabile, ce permit trecerea
apei prin membrana si retinerea substantelor solide, cu exceptia anumitor molecule organice foarte
asemanatoare cu cele ale apei [23].

Utilizand tehnologia de filtrare prin osmoza inversa pentru reducerea concentratiei de amoniu
din apa, acesta poate fi retinut in proportie de peste 90% din apa ce se doreste a fi tratata.

3.3 Oxidarea chimica

Procesul de oxidare chimica are roluri importante in tratarea apei in scopul potabilizarii,
deoarece oxidantii chimici sunt utilizati pentru oxidarea anumitor compusi anorganici sau pentru
indepdrtarea gustului si mirosului determinat de diversi compusi. In anumite cazuri, oxidantii sunt
utilizati si pentru a imbunatati procesul de coagulare din statia de tratare [24].

Clorul este una dintre cele mai versatile substante chimice utilizate in tratarea apei si a apelor
uzate si este singurul oxidant care reactioneaza cu amoniul.
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Oxidarea amoniului din apa se face prin clorare la breakpoint. Doza de clor necesara pentru
oxidarea amoniului se determina experimental, realizand curba de clorare. Curba de clorare indica
punctul de breakpoint, iar dupa acest punct, clorul adaugat in apa are rol de clor rezidual.

Curba de clorare poate fi obtinuta experimental prin introducere unor doze de clor din ce in
ce mai mari in recipiente ce contin aceeasi apa. Dupa un timp de contact de 30 de minute, se
masoara concentratia clorului total din fiecare recipient si astfel se obtine curba de clorare la
breakpoint prezentata in figura urmatoare.

35 T Fermare de cleramine si Distrugerea Formarea clorului
compusi organici clorurati cloraminelor liber rezidual si
3 | si compusilor prezenta copusilor
organici organici clorurati
clorurati stabili
25 n P b »
-
=
a
s 27
..E Clor rezidual liber
¢
=15
-
L
&
1 -
0.5 | -~
. Clor rezidual ccmbinat
./ Breakpoint 4
0 ) ) ) )
0 0.5 1 1.5 2 25 3
Clor adaugat, mg/l
—&— Clor liber rezidual, mg/l —— Clor liber adaugat, mafl

Figura 3.1. Curba de clorare [25].

3.4 Schimbatori de ioni

Schimbatorii de ioni sunt substante granulare insolubile care au in structura lor moleculara
functiuni acide sau bazice care se pot schimba, fara nicio modificare aparenta in aspectul fizic si fara
deteriorare sau solubilizare, cu ioni pozitivi sau negativi din apa. Acest proces, cunoscut sub numele
de schimb ionic, permite compozitiei ionice a lichidului ce se doreste a fi tratat, sa fie schimbata,
fara a modifica numarul total de ioni din lichid, existenti inainte de schimb [23].

Zeolitii naturali (aluminosilicatii cristalini) au fost primii schimbatori de ioni utilizati in procesul
de dedurizare a apei.

Selectivitatea zeolitilor naturali pentru un anumit ion depinde foarte mult de originea
acestuia, precum si de tipul de ioni deja prezenti in structura [26].

n cazul reducerii concentratiilor amoniului din ap3, exista 3 zeoliti naturali foarte eficienti, in
retinerea ionilor de amoniu, numiti clinoptilolit, modernit si mesolit, ultimii 2 zeoliti nefiind foarte
raspanditi.

UTCB - $coala Doctorala 13



Teza de doctorat
MSc.ing. Radu Gheorghe

Odata cu dezvoltarea tehnologica, zeolitii au fost inlocuiti cu rasini sintetice datorita ratelor
de schimb mai mari ale acestora, a duratei de viata mai mari si a capacitatii de tratare mult mai mare
[23].

Atunci cand se ajunge la finalul unui ciclu de schimb ionic, este necesara regenerarea
schimbatorului de ioni.

Regenerarea se face prin introducerea unei solutii concentrate cu ioni A, in schimbatorul de
ioni saturat cu ioni B, care sa curga in aceeasi directie cu epuizarea ( regenerare in co-curent) sau in
sens opus epuizarii ( regenerare in contracurent) [23].

3.5 Striparea cu aer

Striparea cu aer reprezinta transferul componentelor volatile ale unui lichid, intr-un flux de
aer. Compusii volatili au o presiune a vaporilor relativ ridicata si o solubilitate scazuta in ap3,
caracterizata de coeficientul legii lui Henry, care reprezinta distributia sau repartitia la echilibru a
unui contaminant de natura organica, intre aer si apa [24].

Reducerea amoniului din apa poate fi efectuata prin aducerea de picaturi mici de apa in
contact cu o cantitate mare de aer. Acest proces fizic este denumit desorbtie, dar numele utilizat
cel mai frecvent este de stripare cu aer a amoniului/amoniacului [21].

Pentru a elimina azotul amonical din apa, acesta trebuie sa fie sub forma moleculara (NHs) si
nu sub forma ionului de amoniu (NHa4*). Acest lucru se realizeaza prin cresterea pH-ului apei la 10
sau 11, de obicei prin addaugarea de var, ceea ce duce la transformarea ionilor de amoniu in amoniac
si reducerea concentratiei acestuia prin stripare cu aer. Reducerea concentratiilor azotului
amoniacal din apa prin stripare cu aer nu are efecte asupra concentratiilor azotitilor, azotatilor si
asupra azotului organic [21].

Principalele sisteme de stripare sunt de tip coloane cu medii suport si sunt utilizate in principal
pentru indepartarea NHs, CO», H,S si compusii organici volatili (COV). Sistemele de tip turnuri cu
medii suport au configuratii de curgere in co-curent, cascada, contracurent si curent incrucisat [24].
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4. Biofiltre
4.1 Date generale

Procesele biologice utilizate in reducerea amoniului din apa destinata consumului uman,
sunt Tn principal procese cu biomasa atasatd. Aceste procese biologice au loc in bazine biologice
numite biofiltre sau reactoare biologice. Biofiltrele sunt caracterizate de prezenta
microorganismelor care adera la mediul suport sub forma unei pelicule fixate (biofilm).

Spre deosebire de alte tehnologii utilizate in reducerea concentratiilor de amoniu din apa3,
biofiltrele au cel mai mic impact asupra mediului inconjurator si nu necesitda consum mare de
energie electrica. Avand impact redus asupra mediului si costuri de operare foarte reduse, biofiltrele
pot fiincluse in dezvoltarea durabilad a statiei de tratare.

4.2 Tipuri de biofiltre

Biofiltrele sunt utilizate pentru tratarea apei potabile, epurarea apelor uzate (menajere si
industriale), dar si pentru tratarea aerului.

Din punct de vedere al modului de functionare si al mediului suport utilizat, biofiltrele
utilizate in tratarea apei sunt:

e Biofiltrele percolatoare (trickling filter), in care mediul suport este de tip pachet. In acest
tip de biofiltru, apa parcurge gravitational mediul suport, sub forma unei pelicule subtiri,
iar curgerea este cu suprafata libera;

e Biofiltrele rotative, in care mediul suport este de tip disc;

e Biofiltrele submersate, in care mediul suport este in general reprezentat de un material
granular imersat Tn masa de apa.

in general, biofiltrele utilizate in tratarea apei destinate consumului uman, sunt biofiltre
submersate.

4.3 Biofilmul

Bacteriile nitrificatoare sau denitrificatoare se pot atasa pe diferite medii suport si se pot
dezvolta sub forma unui film dens ce apartine unei matrice vascoase-gelatinoase. Apa care urmeaza
sa fie tratata, trece peste acest film, sub forma unor pelicule subtiri ce contine substante organice
dizolvate, amoniu si azotati, substante care sunt asimilate de biofilm datorita gradientilor de difuzie.
Particulele in suspensie si coloidale, nu pot patrunde prin suprafata biofilmului, dar sunt
descompuse la suprafata in substante solubile. Oxigenul din apa si aerul din spatiile mediului suport,
asigura necesarul de oxigent pentru reactiile aerobe de la suprafata biofilmului. Produsii rezultati
din procesele metabolice sunt difuzati la exterior si sunt transportati in exteriorul sistemului, prin
apa tratata [27].

4.4 Procesele implicate in biofilm

Punctul critic pentru reusita functionarii biofiltrului constd in controlul si mentinerea
biomasei in stare buna pe suprafata mediului suport. Deoarece performanta biofiltrului depinde de
activitatea microbiana, o cantitate constanta de substrat (substante organice si nutrienti) este
necesard pentru o functionare de lunga duratd si eficientd. In activitatea unui biofiltru apar 3
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procese importante si anume fixarea microorganismelor, dezvoltarea microorganismelor si
detasarea filmului de pe suport [5].

4.5 Factorii care afecteaza filtrarea biologica

Pe langa factorii care afecteaza procesul biologic de nitrificare sau de denitrificare, eficienta
unui biofiltru depinde si de tipul mediului suport utilizat, indltimea stratului mediului suport,
concentratia poluantilor, timpul de contact si spalarea mediului suport.

Mediul suport reprezinta cel mai important factor al biofiltrarii, deoarece acest mediu
reprezinta suportul pentru cresterea bacteriilor. Exista o mare varietate de medii suport utilizate in
biofiltre si sunt reprezentate de: pietre, pietris, nisip, materiale plastice si sintetice, zgura de furnal,
antracit, placi de azbest, lemn, zeoliti, carbune activ granular si granule ceramice.

Mediile suport utilizate in biofiltre, ar trebui sa asigure o suprafata adecvata pentru fixarea
rapida a biomasei, o suprafata mare pentru cresterea biomasei si o textura buna a suprafetei pentru
a mentine biomasa stabila impotriva desprinderii premature [28].

Mai nou, a fost descoperit un nou tip de mediu suport din granule ceramice, care poate
creste si iImbunatati productia de apa. Granulele ceramice sunt realizate din argila de inalta calitate
si se obtin prin macinare, filtrare, turnare si calcinate. Produsul este reprezentat de granule
uniforme, cu aspect rosu si maroniu. Acest mediu suport are o suprafata poroasa si o adsorbtie
puternica [29].

4.6 Biofiltre cu medii suport submersate

Interesul pentru biofiltrele cu medii suport submersate a crescut datorita aparitiei si
dezvoltarii materialelor plastice si a altor materiale, care au suprafete mari necesare pentru
dezvoltarea biofilmului cu bacterii. De asemenea, s-a demonstrat ca aceste medii filtrante sunt
foarte eficiente pentru procesul de nitrificare [27].

in functie de modul de curgere a apei prin mediul suport, biofiltrele cu medii suport
submersate pot fi:

e Cu flux ascendent;
e Cu flux descendent.

Biofiltrele cu medii suport submersate cu flux ascendent, in functie de gradul de expandare
al patului pot fi:

e Cu pat fix;
e Cu pat fluidizat;
e Cu pat expandat;
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5. Descrierea echipamentelor si a standului experimental
5.1 Scopul testelor experimentale

Pentru a reduce concentratia amoniului din apa, in cadrul determindrilor experimentale
realizate, s-a utilizat procesul biologic de nitrificare, cu biomasd atasatd. in cadrul acestui proces,
amoniul din apa bruta este oxidat la azotit si in final la azotat cu ajutorul bacteriilor nitrificatoare.
Reducerea concentratiei azotatilor din apa nu a facut obiectul determinadrilor experimentale din
prezenta teza de doctorat.

Obiectul principal al determinarilor experimentale |-a reprezentat determinarea eficientei
biofiltrelor in reducerea concentratiilor amoniului in apa. De asemenea, influenta concentratiei de
amoniu din apa bruta asupra procesului de nitrificare, influenta timpului de contact si comportarea
stratului filtrant in ceeea ce priveste eficienta de nitrificare au fost obiective ale cercetarilor
experimentale.

Pe langa acestea, in cadrul testelor experimentale s-a urmarit si determinarea impactului
schimbarii bruste a concentratiei amoniului din apa bruta asupra eficientei biofiltrelor in reducerea
concentratiei acestuia din apa, comparativ cu eficienta biofiltrelor obtinuta dupa o perioada de o
saptamana, in care, in biofiltre s-a introdus apa bruta sintetica cu aceeasi concentratie a amoniului.

5.2 Instalatia pilot

Cercetarile experimentale au fost realizate pe o instalatie pilot ce face parte din Complexul
de Laboratoare Colentina, si au urmarit determinarea eficientei biofiltrelor in reducerea amoniului
din apa bruta in functie de mediul suport din biofiltru.

Tn figura urméitoare este prezentata schema tehnologic3 a instalatiei pilot de biofiltre.
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Figura 5.1. Schema tehnologica instalatie de filtrare biologica.

Caracteristicile acestora sunt prezentate in tabelul urmator

Tabelul 5.1. Caracteristici medii filtrante.

Mediile de filtrare utilizate au fost: nisip, granule ceramice si carbune activ granular.

Nr. Mediu suport Dimensiuni inaltimea mediului Volumul mediului
Crt. granule suport in biofiltru suport in biofiltru
[mm] [m] [m?]
1 Nisip 0.95+0.58 1.00 0.00785
p | Granule 3.28 +2.14 1.00 0.00785
ceramice
3 | Carbune activ 0.78 + 0.60 1.00 0.00785
granular

Mediile suport utilizate in cercetarile experimentale sunt prezentate in figura urmatoare.
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Viteza de filtrare corespunzatoare diferitelor debite

Granule ceramice

Figura 5.2. Medii suport.

prezentatad in tabelul urmator.

Tabelul 5.2. Viteza de filtrare n functie de debitul de exploatare.

Nr. Debit VE

Crt. (I/n) (m3/h) (m/h)
1 10 0.010 1.27
2 15 0.015 1.91
3 20 0.020 2.55
4 25 0.025 3.18
5 30 0.030 3.82
6 35 0.035 4.46
7 40 0.040 5.10

5.3 Metode de analiza

¢ S N TR e et & e B I
Carbune activ granular

introduse 1n filtrele biologice este

Pentru determinarea parametrilor de calitate ai apei brute si ai apei filtrate biologic, s-au
utilizat echipamentele existente in cadul Complexului de Laboratoare Colentina.

n tabelul urmator sunt prezentati parametrii de calitate ap3, analizati in cadrul testelor
experimentale, dar si metodele si echipamentele utilizate in determinarea acestora.

Tabelul 5.3. Parametrii de calitate apa bruta si apa filtrata analizati.

Nr. | Parametru de Reactivi utilizati Metoda utilizata Echipamente de
crt. | calitate analizat laborator
Reactiv Nessler
1 | Amoniu Stabilizator mineral HACH -  USEPA?
L Nessler Method® Spectrofotometru HACH
Alcool polivinilic
- — DR3900
2 | Azotati Reactiv pudra NitraVer 5 HACH = - Cadmium
’ Reduction Method
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Nr. | Parametru de Reactivi utilizati Metoda utilizata Echipamente de
crt. | calitate analizat laborator
" . . HACH - USEPA
3 Azotiti Reactiv pudra NitriVer 3 Diazotization Methode
Spectrofotometru HACH
— DR3900;
4 | Fosfor Test cuveta LCK 349 HACH - LCK349 Fosfor Termostat cu caldura
total / Fosfat orto .
uscata cu 2 blocuri —
LT200;
Multimetru  digital de
laborator cu doua canale
5 | pH - SR EN ISO 10523:2012 | - HQ440D;
PH-metru Marvel WTW —
pH526
6 | Conductivitate - 22 EN 27888:1997 — Mulimetru  digital  de
7 Oxigen dizolvat - 25813:2000/C91:2009 laborator cu doua canale
- - HQ440D
8 | Temperatura - -
. . y HACH -  USEPAY | Spectrofotometru HACH
9 Fier Reactiv pudra FerroVer FerroVer Method® — DR3900
- Metil orange SR EN 1ISO 9963-
10 | Alcalinitate Acid clorhidric 0.1N 1:2002 )
Acid sulfuric 1:3
11 | CCO-Mn Pemanganat de potasiu | gp £\ 150 8467/2001 | Resou electric
Acid oxalic 0.01N

@ - USEPA acceptat pentru analiza apelor uzate (este necesara distilarea), Metoda 350.2;

b_ adaptat de la metode standard pentru analiza apei si a apei uzate, 4500-NHs B si C, Editia 15;
¢ - USEPA aprobat pentru analiza apelor uzate, Registrul Federal, 44 (85), 25505 (1 mai 1979);

d - USEPA aprobat pentru raportarea analizei apelor uzate, Registrul Federal, 27 iunie 1980; 45

(126: 43459);

¢ - adaptat de la metode standard pentru analiza apei si a apei uzate.

Senzorul de oxigen si reactivii chimici utilizati pentru determinarea parametrilor de calitate
amoniu, azotati, azotiti si fosfor fac parte dintr-o finantare primita de la HACH LANGE S.R.L.

UTCB - $coala Doctorala

20



Teza de doctorat
MSc.ing. Radu Gheorghe

6. Rezultatele cercetarilor experimentale

6.1 Apa utilizata in testele experimentale

Cercetarile experimentale au presupus procesele biologice cu biomasa atasata, iar pentru a
ajuta amorsarea procesului biologic si mentinerea stabilitatii acestuia, s-a decis utilizarea unei ape
netratate, cu potential de dezvoltare bacteriologic, ce provine de la un foraj, din apropierea
municipiului Bucuresti.

Tn tabelul urmator sunt prezentati parametrii de calitate ai apei brute captate din forajul F1
si utilizate Tn cadrul testelor experimentale.

Tabelul 6.1. Parametrii de calitate apa bruta foraj F1.

Nr. Parametru de calitate Valori minime Valori medii Valori maxime
Crt.

1 Amoniu [mg/l] 0.17 0.63 1.12

2 Azotati [mg/l] 91.80 146.40 230.10

3 Azotiti [mg/I] 0.040 0.285 0.575

4 Fosfor [mg/1] 0.029 0.032 0.036

5 Fier [mg/l] 0.020 0.025 0.030

6 Alcalinitatea [mval/l] 2.65 3.54 4.500

7 | pH 6.71 7.78 8.24

8 | Conductivitate [uS/cm] 845.00 1089.38 1327.00

Conform rezultatelor testelor realizate, concentratia amoniului in apa bruta de la forajul F1
a variat in perioada testelor intre 0.17-1.12 mg/I.

Avand in vedere c3, concentratia existentd a amoniului in apa bruta din foraj a fost de maxim
1.12 mg/l si ca in cadrul testelor s-a propus determinarea eficientei biofiltrelor pana la concentratii
de aproximativ 10 mg/l amoniu in influent, s-a preparat apa bruta sintetica. Ridicarea concentratiei
de amoniu in apa bruta pana la concentratia dorita, s-a realizat prin adaugarea unor doze de clorura
de amoniu.

6.2 Amorsarea procesului biologic

Spre deosebire de alte tehnologii existente pentru reducerea concentratiei amoniului din
apa, biofiltrele nu pot fi utilizate imediat, ci au nevoie de o perioada de amorsare a procesului
biologic. Pentru realizarea testelor experimentale a fost nevoie de o perioada de amorsare a
procesului biologic, respectiv o perioada de dezvoltare a bacteriilor necesare pentru a reduce
amoniul din apa (Nitrosomonas si Nitrobacter).

in perioada de amorsare a procesului biologic, apa brutd utilizatd in procesul de filtrare
biologica a fost inlocuita de 3-4 ori pe saptamana, cu apa proaspata din forajul F1.

6.3 Etapele experimentale

n cadrul testelor experimentale au fost propuse si realizate 3 etape de testare, in care a fost
analizata eficienta biofiltrelor in reducerea concentratiei amoniului din apa, in functie de: mediul
suport utilizat pentru atasarea microorganismelor, concentratia amoniului in apa si timpul de

UTCB - $coala Doctorala 21



Teza de doctorat
MSc.ing. Radu Gheorghe

contact dintre apa si biomasa atasata, precum si analiza variatiei concentratiei amoniului in stratul
filtrant al fiecarui biofiltru.

n tabelul urmétor sunt prezentate debitele de ap3 bruta si concentratiile amoniului in apa
bruta din cele 3 etape experimentale.

Tabelul 6.2. Etape experimentale.

Etapa | Test | Qas | Qasriitru | Camoniu Observatii
[1/h] [1/h] [mg/l]
1 60 20 =2
I 2 60 20 =5
i 16005 ;29,2 1120 Fara adaos de acid fosforic
Il 2 105 35 =5
3 105 35 =10
" - 60 20 =5 Testul 1 din etapa |
1 60 20 =5 Cu adaugare de acid fosforic

Denumirile utilizate pentru concentratiile amoniului in cadrul acestei teze de doctorat sunt:

e Concentratii reduse: 0.5-4 mg/|;
e Concentratii medii: 4-8 mg/I;
e Concentratii mari/ridicate: 8-12 mg/I.

6.4 Modul de lucru de pe parcursul cercetarilor experimentale

Dupa amorasarea procesului biologic s-a demarat activitatea de realizare a testelor
experimentale.

Amorsarea procesului biologic a fost verificata prin teste de calitate apa bruta si apa filtrata
biologic, verificand in mod deosebit daca biofiltrele reduc concentratia amoniului din apa influenta
in instalatie.

Toate determinarile experimentale au fost facute la final de saptamana, conform urmatorului
mod de lucru:

e Lafinalul saptamaniiin care s-a constatat amorsarea procesului biologic, in instalatie a fost
introdusa apa bruta cu concentratia amoniului in apa si cu debitul specifice testului 1 din
etapa l;

e Dupa 2 ore, la finalul primului ciclu de filtrare biologica au fost prelevate probe de apa si a
fost determinat impactul schimbarii bruste a concentratiei amoniului Tn apa de la
concentratia din perioada de amorsare la cea din testul 1 etapa |;

e Pe toata durata saptamanii urmatoare, instalatia a functionat cu circuit inchis, cu debitul
si concentratia amoniului aproximativ egale cu cele din testul 1, etapa |;

e La finalul sapatmanii urmatoare au loc determinarile experimentale corespunzatoare
testului 1 din etapa |, privind determinarea eficientei biofiltrelor in reducerea
concentratiei amoniului in apa si variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant.

e Tnaceeasizi, dup ce au fost inchise determinarile testului 1 din etapa I, in instalatie a fost
introdusa apa bruta cu concentratia amoniului in apa si cu debitul specifice testului 2 din
etapa l;

e Dupa 2 ore, (2 ore in etapele I si lll, respectiv 1 ora n etapa Il) la finalul primului ciclu de
filtrare biologica au fost prelevate probe de apa si a fost determinat impactul schimbarii
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bruste a concentratiei amoniului in apa de la concentratia din testul 1 etapa | la cea din
testul 2 etapa [;
e Se urmadresc pasii enumerati anterior pentru toate testele.

in urmatoarea figura sunt prezentate imagini din laborator, in timpul determinarii
parametrilor de calitate apa pentru probele prelevate.

Figura 6.1. Imagini din laborator, de la realizarea analizelor de calitate apa.

6.5 Teste experimentale in etapele | si
6.5.1 Eficienta biofiltrelor in reducerea concentratiei amoniului din apa bruta

Determinarea eficientei biofiltrelor in reducerea concentratiei amoniului din apa bruta
influenta in biofiltre, a fost realizata prin determinarea parametrilor de calitate a apei pentru probe
de apa bruta si probe de apa filtrata biologic pentru fiecare biofiltru.

Functionarea biofiltrelor a fost monitorizata prin masuratori ai factorilor care influenteaza
procesul biologic, cum ar fi temperatura, pH-ul si oxigenul dizolvat.

6.5.1.1 Eficienta reducerii concentratiei amoniului din apa bruté in etapa |

Prima etapa a constat din 3 teste, in care, in fiecare biofiltru a fost introdusa apa bruta cu un
debit de 20 I/h si cu 3 concentratii diferite ale amoniului (cate o concentratie pentru fiecare test).

in figura urmatoare sunt prezentate eficientele de retinere a amoniului obtinute pe fiecare
biofiltru in functie de concentratia amoniului din apa introdusa in biofiltre, dupa operarea timp de
o saptamana cu concentratie aproximativ egala de amoniu in apa bruta.
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Figura 6.2. Eficienta reducerii concentratiei amoniului din apa bruta in etapa I.

Conform figurii anterioare, indiferent de concentratiile amoniului din apa bruta introdusa in
biofiltre in etapa I, cele mai mari eficiente in reducerea concentratiei amoniului din apa au fost
obtinute pentru biofiltrul ce are ca mediu suport granule ceramice. Pentru acest biofiltru, se observa
ca pe masurd ce creste concentratia amoniului din apa brutd, creste si eficienta biofiltrului in
reducerea concentratiei amoniului.

Biofiltrul ce utilizeaza ca mediu suport nisip, are eficiente mai mari in reducerea
concentratiei amoniului, la o concentratie redusa (1.76 mg/l) sau medie (4.68 mg/l) a acestuia in
apa bruta, fata de biofiltrul cu carbune activ granular, dar la o concentratie mare (10.69 mg/Il),
biofiltrul cu carbune activ granular este mai eficient fata de biofiltrul cu nisip.

Atat pentru biofiltrul cu nisip, cat si pentru biofiltrul cu carbune activ granular, cea mai mare
eficienta este obtinuta la o concentratie medie (aproximativ 5 mg/l) a amoniului in apa bruta.

Performantele biofiltrelor nu au fost afectate de temperatura, pH si oxigen dizolvat,
rezultatele obtinute pentru acesti parametri fiind in limitele necesare ca procesul biologic sa
functioneze cu succes.

6.5.1.2 Eficienta reducerii concentratiei amoniului din apa bruta in etapa a lla

Etapa allafost similara etapei |, singura diferenta dintre cele 2 etape fiind reducerea timpului
de contact dintre ap3 si biomasa atasat3, prin cresterea debitului de apd introdusd in instalatie. Tn
acesta etapa, in fiecare biofiltru a fost introdusa apa brutd cu un debit de 35 I/h si cu 3 concentratii
diferite ale amoniului (cate o concentratie pentru fiecare test).

in figura urmatoare sunt prezentate eficientele de retinere a amoniului obtinute pe fiecare
biofiltru in functie de concentratia amoniului din apa introdusa in biofiltre, dupa operarea timp de
0 saptamana cu concentratie aproximativ egald de amoniu in apa bruta.
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Figura 6.3. Eficienta reducerii concentratiei amoniului in etapa a lla.

Conform figurii anterioare, se observa ca la reducerea timpului de contact dintre apa si
biomasa atasatd, cele mai mari eficiente in reducerea amoniului au fost obtinute pentru biofiltrul
cu granule ceramice, urmat de biofiltrul cu carbune activ granular si biofiltrul cu nisip.

Comparand rezultatele obtinute in cele 2 etape pentru biofiltrul cu granule ceramice, se
observa ca in etapa ll, eficientele obtinute Tn reducerea amoniului sunt diferite fata de etapa I.
Astfel, pentru domenii de concentratie redusa (2 mg/| eficienta de retinere a scazut de la 86% la
78%), pentru domenii de concentratie medie (5 mg/| aceasta a scazut de la 89% la 64%) iar pentru
domeniu de concentratii ridicate (10 mg/| acesta a scazut de la 95% la 82%). S-a mentiunut insa cea
mai mare eficienta pentru domeniul de concentratii ridicate.

Pentru biofiltrul cu mediu suport nisip, reducerea timpului de contact a influentat
semnificativ eficientele de retinere. Astfel, pentru domenii de concentratie redusa (2 mg/| eficienta
de retinere a scazut de la 78% la 51%), pentru domenii de concentratie medie (5 mg/l aceasta a
scazut de la 85% la 34%) iar pentru domeniu de concentratii ridicate (10 mg/l aceasta a scazut de la
65% la 40%).

Si biofiltrul cu carbune activ granular este afectat de reducere timpului de contact. Astfel,
pentru domenii de concentratie redusa (2 mg/| eficienta de retinere a crescut de la 66% la 73%),
pentru domenii de concentratie medie (5 mg/l aceasta a scazut de la 80% la 64%) iar pentru domeniu
de concentratii ridicate (10 mg/l aceasta a scazut de la 73% la 55%).

Pentru biofiltrul cu carbune activ granular, se observa ca pe masura ce creste concentratia
amoniului din apa bruta, scade eficienta biofiltrului in reducerea concentratiei amoniului.

Comparand eficientele obtinute in etapa | cu cele obtinute in etapa Il, se observa o scadere
a acestora in etapa Il, datorita reducerii timpului de contact dintre apa si biomasa atasata, dar in
acelasi timp se poate observa ca si in cazul reducerii timpului de contact, eficientele cele mai bune
in reducerea amoniului sunt reprezentate de biofiltrul ce are granule ceramice, ca mediu suport.

Similar etapei |, in etapa Il pH-ul, temperatura, oxigenul dizolvat si conductivitatea, au fost
in limitele necesare functionarii procesului biologic de nitrificare. Concentratia fosforului in apa
bruta a fost redusa nesemnificativ dupa filtrarea biologica.
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6.5.2 Impactul schimbarii bruste a concentratiei amoniului din apa bruta asupra eficientei
biofiltrelor in reducerea concentratiei amoniului din apa bruta

Aceste teste au fost realizate in scopul determinarii impactului schimbarii bruste a
concentratiei amoniului din apa bruta asupra eficientei biofiltrelor in reducerea amoniului. Adica,
aceste teste au analizat comportamentul biofiltrelor la trecerea brusca de la o concentratie la alta.

Tn figura urméitoare sunt prezentate eficientele obtinute pe fiecare biofiltru in vederea
reducerii concentratiei amoniului din apa, in functie de mediul suport al biofiltrelor si in functie de
concentratia amoniului din apa introdusa in biofiltre, la schimbarea brusca a concentratiei
amoniului.
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Figura 6.4. Eficienta reducerii concentratiei de amoniu n functie de mediul suport utilizat si de concentratia
amoniului din apa bruta introdusa n biofiltre, la schimbarea brusca a concentratiei amoniului — etapa I.

in figura urmatoare sunt prezentate eficientele obtinute pe fiecare biofiltru in vederea
reducerii concentratiei amoniului din apa, in functie de mediul suport al biofiltrelor si in functie de
concentratia amoniului din apa introdusa in biofiltre, la schimbarea bruscd a concentratiei
amoniului.
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Figura 6.5. Eficienta reducerii concentratiei de amoniu in functie de mediul suport utilizat si de concentratia
amoniului din apa bruta introdusa in biofiltre, la schimbarea brusca a concentratiei amoniului — etapa a lla.
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Avand in vedere cd nu existd scaderi masive ale eficientei biofiltrelor, atunci cand
concentratia amoniului din apa bruta se schimba brusc, aceste rezultate de la schimbarea brusca a
concentratiei amoniului din apa nu reflecta cu exactitate eficienta biofiltrelor, existand posibilitatea
ca dupa cateva ore de functionare biofiltrul cu granule ceramice sa obtina eficiente asemanatoare
cu cele anterioare.

6.5.3 Variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant

Tn acelasi timp cu determinarea eficientei biofiltrelor in reducerea concentratiei amoniului
din apa bruta influenta in instalatie a fost determinata si variatia concentratiei amoniului in stratul
filtrant. Aceasta variatie s-a determinat numai pentru biofiltrul cu nisip si biofiltrul cu granule
ceramice.

6.5.3.1 Variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant din biofiltrul cu nisip

6.5.3.1.1 Variatia concentratiei amoniului Tn stratul filtrant in functie de concentratia
amoniului din apa bruta

Pentru a determina variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant, au fost prelevate
probe de apa din 4 puncte, adica de la intrarea in filtru, din stratul inferior (H=0.3 m), din stratul
superior (H=0.7 m) si de la iesirea din stratul filtrant (H=1 m). Probele de apa de la intrarea si iesirea
din biofiltru sunt probele de apa pentru care s-a determinat si eficienta reducerii concentratiei
amoniului din apa.

n figura urméatoare este prezentatd variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant, cand
n biofiltru se introduce apa bruta cu trei concentratii diferite ale amoniului si cu un debit constant
de 20 I/h.

120

=
o
o

00
<]

s Ci-NH,* = 1.76 mg/|
Co-NH4* = 4.68 mg/|
Cs-NH4* = 10.69 mg/|

B
o

Inaltimea apei in biofiltru [cm]
o
o

20

0 2 4 6 8 10 12
Concentratia amoniului [mg/1]

Figura 6.6. Variatia concentratiei amoniului Tn stratul filtrant pentru biofiltrul cu nisip in etapa I.

Dupa cum se poate observa in figura de mai sus, indiferent de concentratia amoniului din
apa bruta, amoniul este oxidat cel mai mult in stratul inferior, urmat de stratul mijlociu si stratul
superior, rezultand ca cele mai active bacterii se afla in stratul inferior. Se poate observa ca in cazul
unor concentratii de 1.76 mg/l si 4.68 mg/l ale amoniului in apa bruta preparatd, concentratia
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amoniului Tn apa filtrata biologic este redusa pana sub sau in apropierea limitei maxim admisibile
conform Legii 458/2002, iar in cazul unei concentratii de 10.69 mg/I, concentratia amoniului dupa
filtrarea biologica este redusa pana la 3.79 mg/I.

n figura urmatoare este prezentatd variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant, cand
in biofiltru se introduce apa bruta cu trei concentratii diferite ale amoniului si cu un debit constant
de 35 I/h.
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Figura 6.7. Variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant pentru biofiltrul cu nisip in etapa a lla.

Dupa cum se poate observa in figura anterioara, concentratia amoniului este redusa cel mai
bine Tn stratul inferior. Un alt aspect care demonstreaza ca biomasa atasata din stratul inferior este
cea mai activa, este reprezentat de variatia eficientei reducerii concentratiei amoniului in stratul
filtrant.

6.5.3.1.2 Variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant in functie de debitul de apa bruta
introdus in instalatie

in figurile urmatoare este prezentatd variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant, in
cele 2 etape. Scopul acestor figuri este de a observa cu exactitate care este impactul reducerii
timpului de contact dintre apa si biomasa atasata, separat pentru fiecare tip de concentratie.
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Figura 6.8. Variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant in etapele | si Il pentru biofiltrul cu nisip—
concentratii reduse (1.76 si 2.81 mg/l) ale amoniului in apa bruta.
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Figura 6.9. Variatia concentratiei amoniului Tn stratul filtrant in etapele | si Il pentru biofiltrul cu nisip —
concentratii medii (4.68 si 5.15 mg/l) ale amoniului Tn apa bruta.
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Figura 6.10. Variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant in etapele | si Il pentru biofiltrul cu nisip —
concentratii mari (10.69 si 11.03 mg/l) ale amoniului in apa bruta.
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Dupa cum se poate observa in figurile anterioare, la o crestere a debitului de apa bruta,
scade timpul de contact dintre apa si biomasa atasata, ducand la o scadere a eficientei biofiltrelor
in reducerea concentratiilor amoniului din apa. Se mai poate observa ca stratul inferior este mai
putin afectat de reducerea timpului de contact dintre apa si biomasa atasata.

6.5.3.2 Variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant din biofiltrul cu granule ceramice

6.5.3.2.1 Variatia concentratiei amoniului Tn stratul filtrant in functie de concentratia
amoniului din apa bruta

Pentru a determina variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant din biofiltrul cu granule
ceramice, au fost prelevate probe de apa din 4 puncte, adica de la intrarea in filtru, din stratul
inferior (H=0.3 m), din stratul superior (H=0.7 m) si de la iesirea din stratul filtrant (H=1 m). Probele
de apa de la intrarea si iesirea din biofiltru sunt probele de apa pentru care s-a determinat si
eficienta reducerii concentratiei amoniului din apa.

in figura urméatoare este prezentata variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant, cand
in biofiltru se introduce apa bruta cu trei concentratii diferite ale amoniului si cu un debit constant
de 20 I/h.
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Figura 6.11. Variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant pentru biofiltrul cu granule ceramice n etapa I.

Dupa cum se poate observa in figura de mai sus, pentru toate cele 3 concentratii ale
amoniului din apa bruta introdusa in biofiltru, concentratia amoniului este redusa mai mult in stratul
inferior, urmat de stratul mijlociu si stratul superior, rezultand ca cele mai active bacterii se afla in
stratul inferior.

Tn figura urméatoare este prezentatd variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant, cand
in biofiltru se introduce apa bruta cu trei concentratii diferite ale amoniului si cu un debit constant
de 35 I/h.
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Figura 6.12. Variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant pentru biofiltrul cu granule ceramice in etapa a
la.

Conform figurii anterioare, indiferent de ce concentratie a avut amoniul in apa bruta
introdusa in biofiltru, concentratia amoniului este redusa cel mai mult in stratul inferior, urmat de
stratul superior si stratul mijlociu, rezultand ca cele mai active bacterii se afla in stratul inferior. Se
poate observa ca in functie de concentratia amoniului din apa bruta, acesta este redusa in cantitati
mai mari la concentratii mai mari. Se poate observa ca in cazul unei concentratii de 2.81 mg/l a
amoniului Tn apa bruta, dupa filtrarea biologica concentratia amoniului este redusa aproape de
limita maxim admisibila conform Legii 458/2002 (la o diferenta de sub 0.15 mg/I), iar in cazul unor
concentratii de 5.15 si 11.03 mg/l in apa bruta, concentratia amoniului in apa filtrata biologic
amoniul este redusa pana la sub 2 mg/I.

6.5.3.2.2 Variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant in functie de debitul de apa bruta
introdus Tn instalatie
in figurile urmatoare este prezentatd variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant, in
functie de debitul de apa bruta introdus in biofiltru.
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Figura 6.13. Variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant in etapele I si Il pentru biofiltrul cu granule
ceramice — concentratii reduse (1.76 si 2.81 mg/l) ale amoniului in apa bruta.
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Figura 6.14. Variatia concentratiei amoniului in etapele | si Il pentru biofiltrul cu granule ceramice —
concentratii medii (4.68 si 5.15 mg/l) ale amoniului in apa bruta.
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Figura 6.15. Variatia concentratiei amoniului Tn stratul filtrant Tn etapele I si Il pentru biofiltrul cu granule
ceramice — concentratii mari (10.69 si 11.03 mg/l) ale amoniului in apa bruta.

Dupa cum se poate observa in figurile anterioare, la o crestere a debitului de apa bruta,
scade timpul de contact dintre apa si biomasa atasata, ducand la o scadere a eficientei biofiltrelor
in reducerea concentratiilor amoniului din apa. Se mai poate observa ca stratul inferior este mai
putin afectat de reducerea timpului de contact dintre apa si biomasa atasata.

Comparand rezultatele din etapa Il obtinute pentru biofiltrul cu nisip si pentru biofiltrul cu
granule ceramice, se poate spune ca biofiltrul cu granule ceramice este mai putin afectat de
reducerea timpului de contact dintre apa si biomasa atasata.
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6.6 Teste experimentale in etapa a llla

n testele realizate Tn etapele | si Il s-a observat c indiferent de concentratia amoniului din
apa bruta, dupa filtrarea biologica a acesteia, concentratia amoniului nu scade sub valoarea minim
obtinuta de 0.24 mg/I.

in primele etape s-a mai observat cd, concentratia fosforului in apa este foarte redus3,
fosforul fiind un nutrient necesar in procesul de nitrificare. Din acest motiv, in acesta etapa, s-a
realizat un nou test, cu adaugare de acid fosforic (0.26 mg/I) in apa bruta sintetica, pentru a verifica
daca se obtine o eficienta mai buna in reducerea amoniului.

Pentru a putea compara rezultatele obtinute cu testele anterioare, s-a utilizat acelasi debit
de apa (20 I/h pe fiecare filtru) si o concentratie aproximativ egala cu 5 mg/|, respectiv debitul de
apa bruta si concentratia amoniului din apa, au fost aproximativ egale cu cele din testul 2, din etapa
I

in figura urmatoare sunt prezentate eficientele obtinute pentru filtrarea biologica in etapa a
la.
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Figura 6.16. Eficienta reducerii concentratiei amoniului in functie de mediul suport utilizat — etapa a Illa.

Comparand rezultatele obtinute privind eficientele procesului biologic in reducerea
amoniului pentru functionarea normala si functionarea cu adaugare de acid fosforic, se observa ca
se obtin eficiente similare Tn ambele cazuri, cu o mica exceptie, se observa o mica crestere a
eficientei reducerii amoniului in cazul adaugarii de acid fosforic.

S-a incercat cresterea eficientei prin dublarea dozei de acid fosforic, dar tot nu au fost
obtinute eficiente semnificative mai mari.

in figurile urm3toare este prezentatd variatia concentratiei amoniului in stratul filtrant in
etapa a llla, cand n biofiltru se introduce apa bruta cu o concentratie a amoniului de aproximativ 5
mg/| si cu un debit constant de 20 I/h.
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Figura 6.17. Variatia concentratiei amoniului in biofiltru cu nisip Tn etapa a llla.
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Figura 6.18. Variatia concentratiei amoniului Tn biofiltru cu granule ceramice Tn etapa a llla.

in figurile anterioare, se poate observa cd in cazul ambelor medii suport utilizate,
concentratia amoniului in biofiltre variaza aproximativ constant pentru apa bruta fara adaugare de
acid fosforic, dar n cazul apei brute cu adaugare de acid fosforic, fosforul este consumat in primii
centimetri ai stratului filtrant (zona de prim contact), zona in care concentratia amoniului scade
brusc, iar apoi se mentine aproximativ constanta pana la iesirea din biofiltru. in cazul introducerii
fractionare a acidului fosforic pe Tnaltimea stratului filtrant, este posibil ca biomasa atasata sa fie
stimulata mai bine, ceea ce ar conduce la o eficienta si mai buna a biofiltrului in retinerea amoniului.
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7. Concluzii generale

Cercetarile experimentale au fost realizate la nivel de laborator pe un stand experimental
reprezentat de o instalatie pilot alcatuita din 3 biofiltre cu pat fix si flux ascendent, fiecare biofiltru
avand un singur tip de mediu suport.

Mediile suport utilizate au fost: nisip, granule ceramice si carbune activ granular.

S-a utilizat apa bruta sintetica preparata din apa subterana care a avut o concentratie
maxima de 1.12 mg/l amoniu in care s-a adaugat clorura de amoniu pentru a obtine concentratiile
dorite pentru cercetarile experimentale: 2 mg/l, 5 mg/I, respectiv 10 mg/I.

Pe parcursul testelor experimentale au fost realizate 3 etape experimentale, in care a fost
analizata eficienta biofiltrelor in reducerea concentratiei amoniului din apa, in functie de: mediul
suport utilizat pentru atasarea microorganismelor, concentratia amoniului in apa si timpul de
contact dintre apa si biomasa atasata, precum si analiza variatiei concentratiei amoniului in stratul
filtrant al fiecarui biofiltru.

Conform rezultatelor obtinute n urma cercetarilor experimentale se pot afirma
urmatoarele:

e Procesul de nitrificare biologica a functionat pe tot parcursul testelor experimentale,
avand in vedere ca s-a constatat o reducere a concentratiei de amoniu concomitent cu o
crestere a concentratiei de azotati in apa tratatd, ceea ce indica oxidarea amoniului la
azota;

e Rezultatele obtinute dupa operarea instalatiei timp de o saptamana cu o concentratie
aproximativ constanta a amoniului in apa bruta, indica ca in toate testele din cele trei
etape, biofiltrele ce utilizeaza ca mediu suport granule ceramice au cea mai mare
eficienta in reducerea concentratilor amoniului din apa bruta (intre 64% si 95%);

e Toate biofiltrele sunt afectate de reducerea timpului de contact dintre apa si biomasa
atasata, deoarece conform rezultatelor obtinute, concomitent cu scaderea timpului de
contact s-a inregistrat si o scadere a eficientei biofiltrelor in reducerea concentratiei
amoniului din apa brutad. Se remarca totusi faptul ca in toate testele din etapele | si ll,
biofiltrul cu granule ceramice a fost cel mai putin afectat de reducerea timpului de
contact dintre apa si biomasa atasata.

e Din punct de vedere al variatiei concentratiei amoniului in stratul filtrant, se poate afirma
ca in toate testele din cele trei etape, concentratia amoniului este redusa cel mai bine in
stratul inferior, rezultdnd ca cea mai activa si eficienta zona din biofiltru este
reprezentata de zona de prim contact;

e Eficienta totala a procesului biologic nu este imbunatatita semnificativ prin adaugarea
de nutrienti, dar in cazul adaugarii acestora (acid fosforic), se observa o crestere
importanta a activitatii stratului inferior al biofiltrelor.

e Eficientele reducerii concentratiilor de amoniu pe filtrele biologice cu strat filtrant
granule ceramice, se pot clasifica dupa cum urmeaza:

e La viteza de filtrare v = 2.55 m/h:
o Concentratia NH4* n apa brutd: Cas = 1.76 mg/I;
= Concentratia NH4* in apa filtratd: Car = 0.24 mg/Il;
o Concentratia NH4* n apa brutd: Cas = 4.68 mg/I;
= Concentratia NH4* in apa filtratd: Car = 0.51 mg/I;
o Concentratia NH4* in apa bruta: Cas = 10.69 mg/I;
= Concentratia NH4* in apa filtratd: Car = 0.56 mg/I;
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e Laviteza de filtrare vr = 4.46 m/h:
o Concentratia NH4* in apa bruta: Cas = 2.81 mg/I;
= Concentratia NH4* in apa filtrata: Car = 0.62 mg/I;
o Concentratia NH4* in apa bruta: Cag = 5.15 mg/I;
= Concentratia NH4* in apa filtrata: Car = 1.83 mg/I;
o Concentratia NH4* in apa bruta: Cas = 11.03 mg/I;
= Concentratia NH4* in apa filtratd: Car = 1.94 mg/I.

e Conform rezultatelor obtinute in urma realizarii cercetarilor experimentale, se poate
afirma ca biofiltrele pot fi folosite cu succes in reducerea concentratiilor de amoniu din
apa, necesita costuri de operare reduse, iar in cazul concentratiilor din efluent care
depasesc, dar sunt totusi apropiate de limita, se poate face o tratare secundara cu clorare
la breakpoint, Tn aceasta situatie dozele necesare de clor fiind mult mai mici fata de
dozele necesare pentru oxidarea numai cu clor a amoniului in apa bruta (fara biofiltre),
rezultand un risc extrem de redus de formare a subprodusilor de reactie ai clorului tip
trihalometani (THM), toxici pentru organismul uman.

7.1 Contributii personale si elemente de originalitate

Elementele de originalitate si contributiile personale obtinute in cadrul acestei teze de
doctorat sunt:

e Analiza comparativa a eficientei a trei medii filtrante in reducerea amoniului prin
procese de filtrare biologica: nisip, granule ceramice si carbune activ;

e Toate mediile suport analizate pot fi utilizate in reducerea concentratiilor de amoniu din
apa, dar in cazul utilizarii granulelor ceramice ca mediu suport in biofiltru, s-au obtinut
eficientele cele mai ridicate;

e Testarea rezistentei procesului biologic la cresterea brusca a incarcarii din apa bruta,
fie prin cresterea concentratiei de amoniu din apa bruta, fie prin cresterea debitului de
apa bruta; rezultatele acestor teste de rezistenta a procesului biologic indica
urmatoarele:

o Biofiltrele sunt afectate de schimbarea brusca a concentratiei amoniului in apa
bruta influentd, insa global, eficienta oxidarii amoniului se conserva;
o Eficienta biofiltrelor inregistreaza scaderi semnificative la reducerea timpului de
contact dintre apa si biomasa atasata, respectiv la cresterea vitezei de filtrare;
o Domeniile de concentratii maxim admisibile pentru care filtrele biologice cu
granule ceramice functioneaza eficient si pot atinge concentratii care sa se
incadreze in limitele prevazute de Legea privind calitatea apei potabile (0.5 mg/I),
conform cercetarilor realizate sunt:
= La viteza de filtrare v¢ < 2.50 m/h, concentratia de amoniu in apa bruta
poate fi Cag £ 10.0 mg/I;
= La viteza de filtrare v < 4.50 m/h, concentratia de amoniu in apa bruta
poate fi de pana la Cas < 2.50 mg/I;

e Experimentele realizate au indicat faptul ca activitatea biologica nu este repartizata
uniform pe inaltimea stratului filtrant. Zona de prim contact dintre apa si biomasa
atasata (primii 20 cm ai reactorului biologic) este cea mai activa si implicit cea mai
eficienta zona din biofiltre, concentratia amoniului in apa fiind redusa intr-o proportie
foarte ridicata (de pana la 80% din totalul reducerii pe intreg biofiltrul) in acesta zona.
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Rezultatele tezei de doctorat au fost valorificate prin publicarea mai multor articole, printre
care se mentioneaza:

e Radu, Ghe. & Racoviteanu, G. - Removing ammonium from water intended for human
consumption. A review of existing technologies, 7th Conference of the Conference of the
Sustainable Solutions for Energy and Environment (EENVIRO 2020) - IOP Conference
Series: Earth and Environmental Science, Volume 664, Issue 1, 2021;

e Radu, Ghe., Racoviteanu, G., Vulpasu, E. & Vlad, C. - Kinetics and chemistry of nitrification
process — A review, Modeling in Civil and Environmental Engineering, Volume 16, Issue
3,2021;

e Radu, Ghe., Racoviteanu, G. & Vulpasu, E. - Biofilters efficiency in removing ammonium
from water intended for human consumption, Revista Romana de Inginerie Civila,
Volume 13, Issue 2, 2022.
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