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1 Introducere. Elemente generale

Compusii azotuluiin apele naturale, de suprafata sau subterane, exista sub mai multe forme,
in functie de natura lor si de starea de oxidare in care se gasesc.

lonul azotat este un compus chimic alcatuit dintr-un atom de azot legat de trei atomi de
oxigen si care este desemnat prin simbolul "NOs™. Acesta reprezinta forma de azot cel mai des
intalnita in apa.

Acesta este sursa principala de azot pentru plante, fiind in acelasi timp un nutrient fara de
care nu se pot dezvolta. Agricultura intensiva poate saraci pamantul in resursele de compusi de azot,
astfel incat este necesard adaugarea de fertilizatori pe baza de azotati. Gestionat in mod corect,
azotatul nu pune in pericol sanatatea umana si creste productia agricola. Totusi, in cazul in care
cantitatea de azotati introdusa in sol este mai mare decat necesarul plantelor, excesul se poate
infiltra Tn apele subterane, contaminandu-le.

1.1 Circuitul azotului in natura

Azotul este o componenta vitala si pentru microorganisme. Azotul gazos (N3) reprezinta 78%
din atmosfera. Dar, desi este prezent in natura n cantitati foarte mari, se gaseste de multe ori in
forme inaccesibile plantelor si animalelor.

Pe masura ce trece prin circuitul azotului, un atom de azot se poate lega in mai multe forme
chimice, organice si anorganice. Aceste transformari implica reactii de oxidare sau de reducere ale
atomului de azot, majoritatea fiind mediate microbian [1].

Circuitul biologic al azotului este un proces lent si continuu in care azotul gazos din atmosfera
este convertit de catre peste 100 de specii de bacterii in forme fixe ce sunt folosite de catre plante
si animale. Compusii organici ai azotului sunt apoi mineralizati si restituiti rezervorului atmosferic

[2].

1.2 Azotatfii in mediul Tnconjurator
1.2.1 Prezenta azotatilor in aer

Concentratiile medii anuale de azotati din aer se situeaza in intervalul 1-8 ug/m3.
Concentratii foarte scazute de azotati au fost raportate in zona Pacificului de Sud (0.1 — 0.4 pg/m?3),
iar concentratii foarte ridicate sunt raportate in Olanda, unde media lunara a concentratiei de
azotati in aer se situeaza in intervalul 1-14 pg/m3 [3].

1.2.2 Prezenta azotatilor in alimente

Legumele si carnea conservata sunt considerate principalele surse de azotati si azotiti din
dieta umana. Produsele din carne contin 2.7-945 mg azotat pe kilogram, produsele lactate pot
contine pana la 0.2-6.4 mg azotat pe kilogram, iar unele legume si fructe pot contine pana la 2.5
g/kg legume. Concentratia de azotati din legume si fructe este afectata de utilizarea ingrasamintelor
si de conditiile de crestere (temperatura, intensitatea luminii, calitatea solului).
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Legumele ce contin concentratiile cele mai ridicate de azotati sunt ridichiile, sfecla rosie,
salata verde sau spanacul. Acestea pot contine concentratii de pana la 2.5 g/kg legume, mai ales
daca au fost cultivate Tn sere [3].

1.2.3 Prezenta azotatilor in apa

Compusii azotului din apa provin dintr-o multitudine de surse, majoritatea fiind asociate cu
activitatile umane.

Tn apele de suprafatd concentratia de azotati este in general scidzutd, situandu-se in
intervalul 0-18 mg/| dar, in cazul unor deversari industriale, agricole sau a deseurilor, concentratia
acestora poate creste. De asemenea, s-a observat o fluctuatie sezoniera a concentratiei de azotati
din apa de suprafata, aceasta crescand in sezoanele ploioase.

Concentratia de azotati din apele de suprafata a crescut in ultimele decenii, in unele zone,
dublandu-se Tn ultimii 20 de ani. in Marea Britanie se observa o crestere a concentratiei de azotati
cu aproximativ 0.7 mg/l pentru unele rauri [3].

Tn cazul apelor subterane, concentratia naturald de azotati este de cateva miligrame la litru
insa aceasta este influentata puternic de tipul de sol si de situatia geologica. Ca urmare a activitatilor
agricole, concentratia de azotati din apa subterana poate creste foarte mult, ajungand la valori de
sute de miligrame la litru. Tn apele subterane din zonele agricole din India, au fost inregistrate
concentratii de 1500 mg/I de azotati [4].

Agricultura intensiva, utilizarea fertilizatorilor chimici si depozitarea neconforma a deseurilor
provenite din fermele de animale sunt principalii factori care au dus la cresterea cantitatii de azotati
din apa subterana in ultimiii 20 de ani. Odata poluat cu azotati, acviferul ramane contaminat timp
de decenii, chiar si in cazul reducerii sau eliminarii sursei de azotat.

in cazul agriculturii intensive, doze mari de fertilizatori pot duce la depozitarea de citre
plante a azotului. Astfel ca legume precum spanacul si morcovii sunt susceptibile la a acumula azot
in componenta lor [5].

Tn majoritatea fantanilor individuale din intreaga lume, concentratia de azotati se situeazi
peste 50 mg/I [3].

1.3 Efectele compusilor azotului asupra organismului uman

Expunerea la concentratiile de azotat din aer se considera a fi neglijabila, deoarece aceste
concentratii sunt foarte reduse.

n cazul in care concentratia de azotati din apd se situeazd sub valoarea de 10 mg/I, sursa
principald de ingerare a azotatilor este reprezentatd de alimente. in cazul in care concentratia de
azotat din apa destinatd consumului uman se situeaza peste limita de 50 mg/I, sursa principala de
azotati pentru oameni se considera a fi apa [3].

n sistemele de alimentare cu ap3, prezenta compusilor azotului in exces in apa brutd este
nedorita deoarece poate cauza probleme precum: mirosuri neplacute si favorizeaza dezvoltarea
microbiana n sistemul de distributie a apei.

Azotul sau azotatul transformat in azotit in organism determina doua reactii chimice care
pot provoca efecte adverse asupra sanatatii: inducerea methemoglobinemiei, Tn special la copiii cu
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varsta mai mica de un an, precum si formarea potential cancerigena a nitroamidelor si
nitrozaminelor [3].

Tn anul 1970, Organizatia Mondiald a S&natatii a impus o concentratie maxim admisibild de
100 mg/l, concentratia recomandata de azotati fiind de sub 50 mg/I. Nivelul ghid conform
Organizatiei Mondiale a Sanatatii pentru azotati a ramas acelasi si in prezent - 50 mg/I [2] [6] [7].

Concentratia maxima de azotati din apa potabilda impusa de Directiva 2184/2020/EU este de
50 mg/I.

Tn Romania, limita maxima admisibild pentru azotati in apa potabild, conform legii 458/2002,
este de 50 mg/I [7]

Conform EPA in Statele Unite ale Americii, limita maxima admisibild pentru azotati in apa
potabila, este de 10 mg N/I [8].

Doza letalad de azotati pentru oameni variaza intre 67 si 833 mg/kg corp si 33 pana la 250
mg/kg corp pentru azotiti [3].

1.4 Surse de azot in apa

Poluarea apelor cu compusi ai azotului isi are originea intr-o multitudine de surse,
majoritatea fiind strans legate de activitatea umana.

1.4.1 Apele de suprafata
n cazul apelor de suprafatd, principalele surse de poluare sunt reprezentate de:

e Evacuarile necontrolate de apa uzata insuficient epurata;
e Scurgeri de suprafata;
e Praf atmosferic.

Tn cazul scurgerilor de suprafatd, compusii azotului se pot infiltra in apa din descompunerea
materiilor vegetale sau animale sau din fertilizatorii utilizati in agricultura. Poluarea solului cu azotati
rezulta din fixarea azotului atmosferic de catre unele plante astfel ca azotatii sunt prezenti in sol
chiar si in lipsa fertilizdrii cu azotati. In cazul utilizdrii Tn cantitdti mari, cantitdti mai mari decat
necesarul plantelor, a ingrasamintelor bazate pe azot, cantitatea de azotat din sol creste, putand
duce la poluarea surselor de apa.

Existenta in apa a amoniului si lipsa azotitilor indica o impurificare recenta a apei. Cand apa
contine atat amoniu cat si azotati, se presupune o poluare de la care a trecut un anumit interval de

timp. Lipsa amoniului si prezenta azotatilor si azotitilor, presupune o impurificare produsa in urma
cu mult timp.

Tn apele de suprafatd o consecintd a poludrii cu compusi pe bazi de azot este reprezentatd
de eutrofizare, care este definita ca dezvoltarea excesiva a algelor si a speciilor vegetale superioare,
cauzata de imbogatirea apei cu nutrienti.

1.4.2 Apele subterane
Principalele surse de compusi ai azotului in apele subterane sunt reprezentate de:

e Agricultura intensiva;
o Depozitarea neconforma a dejectiilor animale si a gunoiului menajer;
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e Scurgeri din reteaua de canalizare;
e Fose septice;
e Infiltratii.

Sursele subterane contin in mod uzual concentratii mai mari de azot fata de sursele de apa
de suprafata.

Principalele motive care au dus la cresterea concentratiei compusilor azotului in apa
subterana sunt reprezentate de agricultura intensiva si de lipsa sistemelor de canalizare in localitati.

Agricultura intensiva este considerata a fi principala sursa de poluare cu azotati a apelor
subterane. Deoarece cerinta de alimente este in crestere, iar principiul rotatiei recoltelor nu mai
este sustenabil, solul este secatuit de resurse; din aceasta cauza sunt utilizati fertilizatori care au
rolul de a reface rezervele de substante hrdnitoare pentru plante din sol. Tn multe tari din Europa
au fost efectuate studii ce au aratat ca in zonele Tn care se practica agricultura intensiva, majoritatea
surselor de apd contin concentratii ridicate. In ceea ce priveste fertilizatorii utilizati in agriculturs,
se estimeaza ca numai 40 — 60% din cantitatea totala aplicata este utilizata de catre plante, restul
ajungand in sursele de apa [9].

Azotatii din sursele subterane au proprietatea de a se acumula, decontaminarea sau
depoluarea surselor de apa din panza freatica fiind un proces foarte dificil. Azotatii din apele
naturale subterane provin din spalarea de catre apa de ploaie a azotatilor existenti Tn stratul de
suprafata al terenului, ducand astfel la poluarea stratului freatic.

(S

Azotatii sunt cel mai comun contaminant al surselor subterane de apa. Se estimeaza ca in
Statele Unite ale Americii, aproximativ 22% din sursele subterane sunt poluate cu azotati [5].

1.5 Situafia poluarii cu compusi ai azotului in Romaéania

Tn Romania, caracteristicile principale referitoare la starea mediului n zonele agricole s-au
modificat Tn ultimii 20 de ani. Utilizarea intensiva a pesticidelor si a fertilizatorilor in unele zone,
practicile incorecte de irigare si drenaj, modul de aplicare incorect al lucrarilor de mecanizare au
afectat factorii de mediu (in special solul si apele). Fenomene de eutrofizare au aparut, in special
dupa 1990, ca urmare a utilizarii produselor chimice in trecut si datoritd unui management deficitar
al deseurilor generate de fermele de crestere a animalelor precum si datorita lipsei statiilor de
epurare. Majoritatea unitatilor agro-zootehnice (in principal ferme de porci de mici dimensiuni) nu
dispun de statii de stocare/tratare a deseurilor.

Probleme legate de calitatea apelor subterane din zonele rurale sunt deseori cauzate de
modul de stocare a dejectiilor animaliere direct pe sol sau in conditii improprii, precum si de lipsa
sistemelor de canalizare si a statiilor de epurare pentru epurarea apelor menajere. Periodic,
dejectiile animaliere amestecate cu resturi menajere sunt depozitate in locuri neautorizate. Ca
rezultat, suprafete mari din terenurile agricole sunt ocupate de deseuri care polueaza solurile si
apele. Tn aceste conditii levigatul se infiltreaza in apele subterane sau se scurge in apele de suprafata
[10].
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1.5.1 Directiva azotatilor. Cadrul general i situatia din Romania

Ca stat membru al Uniunii Europene, Romania este obligatda sa implementeze toate
directivele UE, precum Directiva 91/676/EEC privind protectia apelor impotriva poluarii cu azotati
din surse agricole, amendata de Reglementarea (EC) nr. 1882/2003.

La nivelul Uniunii Europene au fost promovate instrumente legislative pentru protectia si
managementul resurselor de apa.

Directiva 91/676/EEC privind protectia apelor impotriva poluarii cu azotati din surse agricole
(Directiva Nitrati) are ca scop general reducerea poluarii apelor. Aceasta este unul dintre primele
programe de mediu la nivel european elaborat in scopul imbunatatirii calitatii apelor [11] [10].

Obiectivul directivei este reducerea poluadrii cauzate sau induse de azotatii proveniti din
surse agricole si protejarea astfel a resurselor de apa potabila si a ecosistemelor acvatice. Directiva
Nitrati a aparut ca raspuns la recunoasterea in anul 1980 a faptului ca utilizarea gunoiului de grajd
ca ingrasamant, dintr-un sector agricol ce a avut parte de o crestere accelerata, a avut efecte
negative asupra calitatii apei si a ecosistemelor, aplicarea ingrasamintelor de grajd ducand la
eutrofizarea lacurilor si a raurilor. Directiva a fost promulgata in anul 1991 iar implementarea
acesteia a inceput la sfarsitul anilor ‘90 [12].

Implementarea directivei se realizeaza prin urmatoarele actiuni, actiuni ce trebuie
indeplinite de catre toate statele membre UE:

e Monitorizarea calitatii apelor;

e |dentificarea corpurilor de apa poluate;

e Definirea ca ape subterane poluate a tuturor apelor subterane care ating sau au tendinta
de a atinge concentratii mai mari de 50 mg/|;

e Desemnarea zonelor vulnerabile — toate suprafetele de teren ce dreneaza apele spre
corpuri de apa afectate de poluare cu azotati;

e Redactarea si implementarea de coduri de bune practici si a Planului de actiune;

e Revizuirea extinderii zonelor vulnerabile la azotati si analiza eficientei aplicarii
Programului de actiune la fiecare 4 ani;

e Desfasurarea de cursuri in scopul implementarii Codului de Bune Practici [10].

Conform Directivei Cadru 2000/60/EC, apa este definita ca un patrimoniu ce trebuie
protejat, tratat si conservat ca atare.

Prima clasificare a zonelor vulnerabile si potential vulnerabile in Romania privind poluarea
cu azotati a fost efectuatd in anul 2003 de catre ICPA (Institutul de Cercetari pentru Pedologie si
Agrochimie) Tmpreuna cu Administratia Nationald “Apele Romane”. In aceastd desemnare, zonele
vulnerabile la azotati din surse agricole au reprezentat 255 localitati din Romania, ceea ce reprezinta
8,64 % din suprafata tarii.

Tn anul 2008 au fost redeterminate zonele vulnerabile la poluarea cu azotati, considerandu-
se vulnerabile localitatile situate in zone potential vulnerabile si in zone vulnerabile la poluare cu
azotati in anul 2003 [13].

Conform indicatiilor Comisiei Europene, fiecare stat membru poate desemna zonele
vulnerabile la poluarea cu azotati pentru a aplica masuri in vederea reducerii poludrii sau sa aplice
aceste mdsuri pe intreg teritoriul. In Romania a fost utilizatd cea de-a doua metoda.

Raportul Comisiei Europene din anul 2010 asupra stadiului implementarii Directivei
Azotatilor aratd o scddere a gradului de poluare in multe state. ins3, raportul evidentiaza faptul c3
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in mai multe regiuni, nivelul concentratiei azotatilor in apele subterane este unul ingrijorator:
Estonia, nordul Italiei, Slovacia, Spania, Romania, Malta si Cipru. in apele de suprafatd au fost
identificate concentratii ridicate in Malta, Belarus, Belgia si Franta [14].

in Romania, implementarea Directivei nu a fost foarte usoard in principal din cauza
neconformarii la programele stabilite.

Principalii factori care au influentat negativimplementarea directivei sunt:

e Lipsa de resurse financiare;

e Nerealizarea unei retele performante de informare intre factorii de monitorizare si
control;

e Prezenta poluarii istorice [10].

Raportul Comisiei Europene din anul 2015 asupra stadiului implementarii Directivei Nitratilor
arata o imbunatatire a calitatii apei subterane si de suprafata insa subliniaza faptul ca sunt necesare
eforturi in continuare pentru rezolvarea problemei poluarii apelor statelor membre ale Uniunii
Europene cu azotati.

Tn octombrie 2021 a fost emis Raportul Comisiei Europene cu privire la punerea in aplicare
a Directivei 91/676/CEE, intocmit pe baza rapoartelor statelor membre. Conform acestui raport
sunt necesare urmatoarele masuri:

e Statele membre trebuie sa identifice zonele poluate si sa le desemneze ca zone vulnerabile
la azotati pentru a aplica masuri obligatorii in zonele respective sau pot opta sa aplice
programul de actiune pe intregul teritoriu propriu. Austria, Danemarca, Finlanda, Germania,
Irlanda, Lituania, Luxemburg, Malta, Tarile de Jos, Polonia, Romania, Slovenia si Belgia
(limitata la Flandra) au ales cea de-a doua abordare;

e Majoritatea statelor au adoptat programe de actiune noi sau revizuite in perioada de
raportare 2016-2019. Sunt necesare actualizari pentru Belgia, Cipru, Finlanda si Romania;

e Pe suprafata unor state membre exista zone in care poluarea nu este abordata suficient:
Bulgaria, Cipru, Estonia, Franta, Italia, Portugalia si Romania;

Conform raportului, Comisia Europeana va elabora in anul 2022 un plan integrat de actiune
privind gestionarea nutrientilor pe baza Planului de actiune privind reducerea la zero a poluarii [15].
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2 Tehnologii utilizate pentru reducerea concentratiei de azotati
din apa
2.1 Elemente generale

De-a lungul timpului au fost dezvoltate o serie de metode utilizate pentru reducerea
concentratiei de azotati din apa destinata consumului uman.

n cazul in care apa ce urmeaz3 a fi potabilizat contine o concentratie de azotati peste limita
impusa de lege, se pot lua Tn considerare mai multe variante de tratare a apei, utilizand procese
precum osmoza inversa, tehnologiile cu schimbatori cu ioni, procese biologice sau, amestecul apei
cu continut ridicat de azotati cu o apa de calitate mai buna (continut redus de azotati), rezultand
astfel o apa ce contine azotati in concentratie sub limita impusa de legislatia in vigoare [16].

n cazul in care existd o surs3 alternativd de apa ce poate asigura cantitatea necesard de apé,
iar calitatea apei provenite din aceasta sursa este superioara celei din sursa poluata cu azotati, se
poate opta pentru utilizarea sursei alternative de apa si abandonarea temporara sau definitiva a
sursei cu concentratie ridicata de azotati.

De cele mai multe ori, utilizarea unei surse alternative de apa nu este posibild, fiind
obligatorie tratarea apei ihainte de a fi distribuitd consumatorilor. Principalele procese de tratare
aplicabile pentru surse care Tnregistreaza depasiri la azotati sunt oamoza inversa, procese ce
utilizeaza schimbatori de ioni, electrodializa si procesele biologice.

2.2 Osmozainversa

Osmoza inversa reprezinta un proces fizic ce presupune trecerea apei printr-o membrana
semipermeabild care are capacitatea sa retind aproape intreaga cantitate de saruri existente in apa.
Procesul are loc la presiuni mai mari decat presiunea osmotica, iar in urma procesului rezulta
permeat (apa ultra pura) —intre 65% si 80% si concentrat (20%-35%), indiferent de calitatea apei
brute.

Tn general, osmoza invers3 se aplicd doar pe debit partial, astfel Tncat, prin amestecul
permeatului cu apa bruta ce nu trece prininstalatia de osmoza, sa rezulte o apa care sa se incadreze
in limitele impuse de legislatia in vigoare la azotati si sa nu fie necesara remineralizarea. Problema
fundamentald o constituie formarea concentratului, care trebuie tratat sau gestionat
corespunzator. Procesul prezinta un grad foarte mare de automatizare, ceea ce il face pretabil in
zonele rurale, fara a fi nevoie de operator permanent cu grad mare de calificare [2] [17] [18].

2.3 Schimbatori de ioni

Schimbul ionic se bazeaza pe mase de schimbatori de ioni special dedicate pentru retinerea
azotatilor. Cu toate acestea, procesul are o serie de limitari date de concentratia de cloruri din ap3,
deoarece ionul azotat din apa este schimbat cu ionul clorura, grefat pe rasina schimbatoare de ioni.
Tn acest fel, pot apdrea situatii in care se reduc concentratiile de azotati, dar in apa tratatd apar
depasiri la cloruri. De asemenea, desi anionitii au fost proiectati sa fie selectivi, exista totusi o
actiune competitoare data de ionii sulfat si bicarbonat. Acest lucru este un dezavantaj, in special in
cazul tratarii apelor subterane, ce contin, in general, concentratii mari de bicarbonati, care intrand
in competitie cu ionul azotat, conduc la o epuizare prematura a capacitatii de schimb a anionitului.
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La epuizarea capacitatii de schimb, masa de anionit trebuie regenerata, necesitand un
consum semnificativ de saramurd pentru regenerare. In urma regenerdrii rezultd cantitdti
importante de saramura cu continut mare de azotati, cantitati care reprezinta la randul lor un deseu
greu de gestionat. Concentratia de azotati din efluent nu este constanta pe parcursul unui ciclu, ci
creste progresiv odata cu reducerea capacitatii de schimb a anionitului. Procesul necesita personal
de operare calificat in mod permanent.

2.4 Electrodializa

Electrodializa este un proces ce nu se utilizeaza la scara larga. Acesta se preteaza tratarii
debitelor reduse de ap3. In procesul de tratare a apei, sunt inserati electrozi in volumul de ap3 si se
aplica un curent continuu sau alternativ intre electrozi, acest lucru conducand la electrodializa apei
[16] [6].

2.5 Denitrificarea apei utilizand procese biologice

Procesele biologice se bazeaza pe dezvoltarea unei biomase specifice pentru denitrificare.
Tn cadrul procesului este necesara addugarea unei surse de hrand pentru bacterii, uzual fiind utilizat
metanolul. Utilizarea unei surse externe de carbon in cadrul procesului Tnseamna o crestere a
concentratiei de carbon organic total si implicit riscul de formare a THM, in procesul de dezinfectie
cu clor, care sunt cancerigeni. In consecinta, sunt necesare procese aditionale de tratare a apei care
sa retina carbonul organic introdus ca sursa de hrana dar si metabolitii rezultati Tn proces. Procesul
este instabil, de aceea trebuie sa fie controlat foarte riguros si este foarte sensibil la substante
inhibitoare. Amorsarea procesului si refacerea biomasei dureaza o perioada indelungata de timp,
iar in cazul in care biomasa este afectata, procesul trebuie oprit pe perioada regenerarii acesteia
[19].

2.6 Filtre biologice
2.6.1 Dezvoltarea in timp a procesului

Filtrarea biologica reprezinta o tehnologie de eliminare a poluantilor dintr-un lichid ce
utilizeaza un bioreactor ce contine materie vie pentru a capta si degrada biologic poluantii din fluid.
Utilizarile frecvente ale biofiltrelor sunt reprezentate de epurarea apelor uzate municipale, tratarea
apelor industriale si oxidarea micobiologica a contaminantilor din aer.

Filtrarea apei in scopul potabilizarii ei a fost aplicatd pentru prima data in Scotia, in jurul
anului 1800, utilizand filtrarea lenta pe nisip. Ca urmare a raspandirii focarelor de holera in Europa,
in cea de-a doua jumatate a secolului si a realizarii faptului ca filtrarea apei previne o parte din bolile
transmise prin apa, filtrarea apei s-a raspandit rapid in Europa si in America de Nord.

Conceptul de filtru biologic utilizat in epurarea apei uzate a luat nastere in Anglia, la sfarsitul
anilor 1890. Biofiltrele utilizate initial constau in bazine etanse umplute cu piatra sparta ce
functionau in regim ciclic. Biofiltrul era umplut cu apa prin partea superioara, apa uzata era lasata
in bazin pentru o perioada de timp, filtrul era golit, urma o perioada de repaus si ciclul reincepea.
Un ciclul complet dura 12 ore, 6 ore de functionare si 6 ore de repaus [20].

La inceputul anilor 1900, in Statele Unite a fost descoperita tehnologia filtrarii apei utilizand
filtrele rapide. Tehnologia a inceput treptat sa Tnlocuiasca vechea tehnologie de filtrare datorita
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amprentei la sol mai reduse si a calitatii superioare a apei filtrate. Pana in anul 1930, tehnologia de
filtrare ce utilizeaza filtrele rapide a reusit sa depaseasca tehnologia ce utilizeaza filtrele lente in
ceea ce priveste numarul de statii de tratare ce folosesc respectiva tehnologie [21].

Tn anii ’50, materialul plastic a inceput s& fie utilizat la scard largd ca material suport n
biofiltrele utilizate in epurarea apei. Utilizarea materialului plastic a condus la micsorarea suprafetei
necesare pentru constructia biofiltrelor [22].

Biofiltrarea a fost implementata pentru prima oara pentru potabilizarea apei in Europa in
anii’70. Tehnologia a fost adoptatd pentru eliminarea materiei organice din ap&. Tn anii ’80, aceast3
tehnologie ajunge si Tn America, insa implementarea tehnologiei a fost greoaie din cauza reticentei
populatiei in ceea ce priveste utilizarea unei tehnologii ce implica cresterea intentionata a bacteriilor
in sistemul de alimentare cu apa. Totusi, aceasta reticenta nu a fost de durata. Odata cu modificarea
reglementarilor pentru apa potabila in ceea ce priveste turbiditatea, dezinfectia apei si subprodusii
dezinfectiei, beneficile utilizarii biofiltrarii au fost recunoscute.

n tabelul urmator este prezentat un scurt istoric al utilizarii filtrarii biologice pentru tratarea

apei [21].

Tabelul. 2.1 Utilizarea biofiltrarii in tratarea apei [21].

Anul Eveniment Orag /Tara
1804 | Primele filtre lente utilizate pentru tratarea apei Scotia
1852 Prlmevle reglementari pentru filtrarea apei in urma izbucnirii epidemiei de Londra
holera
1870 | Prima stafie de tratare cu filtre lente Tn SUA Poughkeepsie, NY
1880 | Prima stafie de tratare cu filtre rapide Sommerville, NJ
. Epidemia de holera din Germania duce la dezvoltarea tehnologiei de filtrare a .
80 apei Germania
1913 | Incepe productia si comercializarea de carbune activ granular in SUA SUA
1925 600 dAe filtre rapide de nisip se afla in operare fata de 50 de filtre lente de SUA
nisip in SUA
1929 | Primul filtru cu carbune activ Hamm, Germania
1930 | Primul filtru cu carbune activ instalat in sistemul public de alimentare cu apa Hopewell
1961 | Primul filtru cu carbune activ in SUA Bay City
'70 | Biofiltrele incep sa fie utilizate in Europa Europa
1978 | U.S. Epa propune utilizarea filtrelor cu carbune activ pentru apa potabila SUA
1980 | Biodenitrificarea incepe sa fie utilizata in Europa Europa
Se publica "Biological activated carbon", lucrare ce descrie practicile utilizate
1982 | - . 9 e SUA
in Europa si promoveaza tehnologia biofiltrarii in SUA
1984 Se publica lucrarea " Achieving biological stable water" de catre Rittmann si SUA
Snoeyink - AWWA
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Anul Eveniment Orag /Tara

1988 Se publica lucrarea "Biological processes in Drinking water treatment" - SUA
AWWA

1989 Noi reglementar! in ceea ce priveste apa potabila ce impun filtrarea apei ca SUA
proces obligatoriu

2008 | AWWA stabileste un comitet pentru tratarea biologica a apei SUA

2013 | Primul simpoziom dedicat tratarii biologice al apei in vederea potabilizarii SUA

2.6.2 Biofilmul

Capacitatea de a forma biofilm reprezinta un atribut universal al microorganismelor.
Dezvoltarea biofilmului poate dura de la cateva zile la cateva luni, aceasta perioada fiind influentata
in principal de aportul de substante organice. Atat in sistemele naturale cat si in cele artificiale,
biofilmul este format din celule microbiene transportate intr-un fluid. Tn cazul in care acestea sunt
transportate printr-un solid, celulele microbine se pot adsorbi, creste si multiplica utilizand mediul
solid ca strat suport, formand astfel substante polimerice extracelulare (EPS - Extracellular Polymeric
Substances) [2] [23].

Structura matricei EPS a biofilmelor este formata din ADN, polizaharide extracelulare (40-
95%) si proteine (5-60%). Structura biofilmului este construita astfel incat sa fie permis accesul
substantelor nutritive in tot biofilmul [24] [23].

Cele mai importante procese ce apar in activitatea unui biofilm sunt:

e Fixarea microorganismelor;
e Dezvoltarea biomasei;
e Detasarea biofilmului de pe suport.

2.6.3 Medii suport

Mediile suport pot fi alcatuite din materiale naturale precum pietrisurile, nisipul, carbunele
activ granular etc, sau din materiale artificiale, de cele mai multe ori fiind utilizate medii suport din
materiale plastice, deoarece oferad avantaje date de intretinerea mai usoara si greutatea redusa.

Cele mai importante caracteristici urmarite pentru alegerea mediilor suport sunt:

e Suprafata specifica — reprezinta suprafata disponibila pentru dezvoltarea bacteriilor; cu
cat suprafata specifica este mai mare, cu atat dimensiunile biofiltrului vor fi mai reduse;

e Distributia tridimensionala a suprafetei — este indicat ca apa sa poata circula prin biofiltru
prin toate directiile, asigurand astfel un aport uniform de nutrient;i;

e Rezistenta la colmatare —un volum liber cat mai mare a mediului suport creste rezistenta
la colmatare a acestuia;

e Usurinta de curatare a mediului — pentru a preveni perturbarea procesului, este necesar
ca mediul suport sa poata fi curatat usor si rapid;

e Rigiditatea;

e Greutatea — pentru o manevrare facild si o structura cat mai ieftina a biofiltrului, este
recomandata o greutate cat mai redusa a mediului suport.
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Cele mai utilizate medii de filtrare sunt carbunele activ granular, antracitul si nisipul. Biofiltrele pot
fi compuse din medii duale, carbune activ granular sau antracit peste nisip, dar cele mai multe
biofiltre functioneaza cu succes folosind un singur strat filtrant [21].

2.6.4 Moduri de functionare a biofiltrelor
in cadrul statiilor de tratare ce utilizeazd procese biologice de denitrificare sunt utilizate
biofiltrele submersate. Acestea, in functie de modul de alimentare cu apa bruta pot fi:

e Biofiltru cu flux ascendent;
e Biofiltru cu flux descendent;
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3 Instalatia pilot si protocolul experimental

Cercetarile experimentale au fost realizate la nivel de studiu de laborator pe o statie pilot de
denitrificare biologica.

Principalele obiective ale studiului experimental au fost:

e Determinarea timpului necesar pentru dezvoltarea pe cale naturalda a unei biomase
capabile sa reduca concentratia de azotati din apa bruta;

e Testarea eficientei denitrificarii biologice pentru trei tipuri de medii filtrante utilizate:
carbune activ, granule ceramice si nisip;

e Estimarea Tnaltimii active a stratului filtrant in biofiltru, pentru reducerea cantitatii de
azotati din apa;

e Studierea comportamentului biomasei la modificdrile parametrilor apei brute, cantitati
ridicate de azotati, cantitate scazuta de carbon in ap3, timp de retentie scazut;

e Estimarea unei capacitati de reducere a azotatilor pentru biomasa dezvoltata.

3.1 Instalatie experimentala
Instalatia utilizata pentru experimentari a fost alcatuita din:
e Bazinapa brut3;
e Pompa submersibila;
e Distribuitor apa bruta cu rolul de a distribui debitul in mod egal in cele 3 coloane;
e 3 coloane filtrante umplute cu materiale filtrante diferite, fiecare strat filtrant avand
indltimea de 1.00 m:
o Filtru cu nisip, Dn 100 mm;
o Filtru carbune activ, Dn 100 mm;
o Filtru granule ceramice, Dn 100 mm;
e Conducte evacuare apa filtrata.
Schema instalatiei pilot precum si fotografii de pe parcursul ciclurilor experimentale sunt
prezentate in figurile urmatoare.
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Figura 3.1. Schema instalatie experimentala.

1-Rezervor apa bruta, 2-Pompa submersibila, 3-Distribuitor, 4-Coloana nisip, 5-Coloana carbune activ, 6-Coloana granule ceramice,
7-Strat filtrant-nisip, 8-Strat filtrant-carbune activ, 9-Strat filtrant-granule ceramice,10-Evacuare apa filtrata.

Figura 3.2. Fotografii instalatie experimentala.

Stanga — Faza 1, Dreapta — Faza 2.
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Materialele filtrante utilizate n biofiltre sunt carbunele activ, nisipul si granulele ceramice.
Tn urmatorul tabel sunt prezentate caracteristicile materialelor filtrante utilizate, iar in urmatoarele
figuri sunt prezentate materialele filtrante utilizate pe parcursul cercetarilor.

Tabelul 3.1. Medii filtrante utilizate.

Parametru Carbune activ Nisip Granule ceramice
Dimensiune particule (mm) 0.15-1.4 0.35-1.55 1.00-5.40
Volum strat filtrant (I) 7.86 7.86 7.86
In&ltime strat filtrant (m) 1.00 1.00 1.00

Figura 3.5. Material filtrant — granule ceramice.

3.2 Etape experimentale
Cercetarile experimentale s-au desfasurat in doua etape:
e Etapa 1 — Dezvoltarea biomasei denitrificatoare;
e Etapa 2 - Analiza eficientei biofiltrelor.
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3.21 Etapa1 - Dezvoltarea biomasei denitrificatoare

Aceasta a avut drept obiectiv principal dezvoltarea unei biomase denitrificatoare stabile,
capabila sa reduca concentratia de azotat din apa bruta. A fost aleasa varianta dezvoltarii biomasei
pe cale naturala, fara addugarea niciunui preparat biologic. Durata necesara pentru formarea
biomasei a fost de 1 luna si jumatate.

Apa utilizata pentru prepararea solutiei sintetice este reprezentata de apa din reteaua de
apa calda a complexului de laboratoare Colentina, Departamentul de Hidraulica, Edilitate si
Protectia Mediului, UTCB. A fost utilizata aceasta apa deoarece, in urma analizei acesteia s-a
determinat o concentratie scazuta de clor, concentratie situata cu mult sub concentratia apei din
instalatia de apa rece si datorita temperaturii mai ridicate decéat cea a apei reci situata in jurul valorii
de 12-14 °C.

Tn cadrul etapei 1, pentru o dezvoltare rapidd a biomasei, a fost asigurat un raport C:N:P de
100:5:1, raport utilizat Tn cadrul statiilor de epurare [25]. Pentru a realiza acest raport, a fost utilizat
alcool etilic alimentar (C;HsOH) de provenienta agricola si acid ortofosforic (H3sPQO4).

3.2.2 Etapa 2 - Analiza eficientei biofiltrelor

Determinarile experimentale s-au desfasurat in perioada 05.02.2021-02.03.2021. Obiectivul
etapei 2 de functionare a biofiltrelor a fost evaluarea eficientelor de reducere a concentratiei de
azotati din apa utilizand diferite medii de filtrare, dar si evidentierea influentei principalilor factori
asupra eficientei procesului.

Concentratiile apei brute pentru care s-au realizat testele sunt 100, 150 si 300 mg/I. Pentru
concentratiile de 100 si 300 mg/I, a fost analizata apa filtrata provenita din 3 cicluri de filtrare (3, 6
si 9 ore).

Parametrii apei brute considerati pentru fiecare determinare experimentala sunt prezentati
in tabelul urmator.

Tabelul 3.2. Parametri apa brutd pe parcursul ciclurilor experimentale.

Ciclul Concentratie Raport Viteza de Numar Frecventa
experimental azotati (mgl/l) C:N filtrare (m/h) prelevari prelevarii (ore)

Ciclul 150 13:1 2.54 2 3
experimental 1

Ciclul 100 13:1 2.54 3 3
experimental 2

Ciclul 300 13:1 2.54 3 3
experimental 3

Ciclul 150 1.3:1 2.54 1 :
experimental 4

Ciclul 150 13:1 5.08 1 .
experimental 5

Pentru toate determinarile experimentale a fost utilizat protocolul experimental prezentat
in continuare:
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e Dupa finalizarea fazei 1 (pentru primul ciclu de filtrare) sau dupa finalizarea unui ciclu
experimental, ininstalatie a fost introdusa solutie cu o concentratie aproximativ egala cu
concentratia de azotati utilizata in cadrul determinarilor din ciclul experimental.

e Instalatia a functionat recirculand efluentul biofiltrelor timp de trei zile.

e Dupa 3 zile, apa din instalatie a fost Tnlocuita cu o solutie noua cu aceeasi concentratie
de azotati iar instalatia a continuat sa functioneze utilizand recircularea efluentului.

e Cuoziinainte de determinarile experimentale, apa din instalatie a fost inlocuita din nou
iar instalatia a functionat fara a recircula debitul pana a doua zi.

e Tn ziua testului, apa bruta a fost Tnlocuitd din nou si au inceput testdrile experimentale.

e La finalul ciclului experimental, apa din instalatie a fost inlocuita cu o solutie ce a avut
caracteristicile utilizate in cadrul ciclului experimental urmator.

e S-au reluat pasii pentru fiecare ciclu experimental.

3.3 Parametri analizati

Prelevarea de probe de apa s-a realizat din fiecare biofiltru, atat din efluentul biofiltrului cat
si din straturile acestuia. Pentru probele prelevate, s-au determinat urmatorii parametri:
e Concentratia de azotati utilizand un spectofotometru DR 3900 si kituri de testare
Hach-Lange;
e Oxidabilitatea (Conform cu SR EN ISO 8467-2001);

De asemenea, s-a monitorizat concentratia de oxigen din apa bruta astfel incat aceasta sa
nu depdseasca valoarea de 0.2 mg/l in apa bruta.
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4 Rezultatele cercetarilor experimentale

Obiectivul etapei 2 de functionare a biofiltrelor a fost evaluarea eficientelor de reducere a
concentratiei de azotati din apa utilizand diferite medii de filtrare, dar si evidentierea influentei
principalilor factori asupra eficientei procesului.

Concentratiile apei brute pentru care s-au realizat testele sunt 100, 150 si 300 mg/I. Pentru
concentratiile de 100 si 300 mg/I, a fost analizata apa filtrata provenita din 3 cicluri de filtrare (3, 6

si9ore).

Parametrii apei brute considerati pentru fiecare determinare experimentala au fost:

e Ciclul 1:
e Ciclul 2:
e Ciclul 3:
e Ciclul 4:
e Ciclul 5:

concentratie azotati
concentratie azotati
concentratie azotati
concentratie azotati
concentratie azotati

: 150 mg/Il, raport C:N = 13:1, viteza de filtrare 2.55 m/h;
: 100 mg/I, raport C:N = 13:1, viteza de filtrare 2.55 m/h;
: 300 mg/Il, raport C:N = 13:1, viteza de filtrare 2.55 m/h;
: 150 mg/I, raport C:N =1.3:1, viteza de filtrare 2.55 m/h;
: 150 mg/Il, raport C:N = 13:1, viteza de filtrare 5.10 m/h.

Pentru a mentine concentratia oxigenului dizolvat in apa sub valoarea de 0.2 mg/| s-a utilizat
sulfit de sodiu Tn raportul stoechiometric 10 mg sulfit la 1 mg de oxigen [26] [27] [28].

Tn tabelul urmdtor sunt prezentate rezultatele obtinute in cadrul testirii experimentale
pentru denitrificarea biologica.

Tabel 4.1 Rezultate obtinute — reducerea concentratiilor de azotati.

Ciclu Sub- Concentratie azotati (mg/l) Eficienta reducere azotati
experimental ciclu Apa Apa filtrata (%)
bruta |  Filtru Filtru Filtru Filtru Filtru Filtru
cérbyne granu'le nisip cérbgne granu'le nisip
activ ceramice activ ceramice

1-3ore 4.4 9.04 80.7 97.07% 93.97% | 46.20%
! 2-6ore 150 2.13 1.07 7.83 98.58% 99.29% 94.78%
1-3ore 3.78 0.1 2.13 96.22% 99.90% 97.87%
2 2-6ore 100 0.3 SLD* SLD* 99.70% 99.99% 99.99%
3-9ore 0.1 SLD* SLD* 99.90% 99.99% 99.99%
1-3ore 0.87 6.21 24.74 99.71% 97.93% 91.75%
3 | 2-60re | 300 0.23 11.8 2.25 | 99.92% | 96.07% | 99.25%
3-9ore 0.864 0.653 0.811 | 99.71% 99.78% | 99.73%
4 1-9ore 150 0.24 54.1 77.1 99.84% 63.93% 48.60%
1-9ore | 150 SLD* 0.387 SLD* | 99.99% 99.74% | 99.99%
Eficienta minima (%) 96.22% 63.93% | 46.20%
Eficienta medie (%) 99.06% 95.06% | 87.82%
Eficienta maxima (%) 99.99% 99.99% 99.99%

*- Concentratia de azotati s-a situat sub limita de detectie a metodei utilizate.
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Astfel, pentru toate concentratiile de azotati utilizate, in conditiile unui raport C:N:P de
13:1:0.2 biofiltrele au redus concentratia de azotat din apa pana la valori situate sub limitele impuse
de legislatia in vigoare (50 mg/I) pentru majoritatea probelor (23 din 24).

n cazul reducerii aportului de carbon din sursa externa cu 90%, concentratia de azotati s-a
situat sub limitele impuse de lege doar pentru apa tratata in biofiltrul de carbune, acesta avand o
eficienta foarte mare de reducere, de 99.84%.

Ciclul experimental nr. 5, care a implicat Tnjumatatirea timpului de retentie al biofiltrelor,
pune in evidenta capacitatea biofiltrelor de a reduce cantitatea de azotati chiar si la o viteza mare
de filtrare, toate cele 3 filtre avand rezultate foarte bune in reducerea cantitatii de azotati din apa.

De asemenea, prin dublarea vitezei de filtrare s-a obtinut un debit tratat de catre fiecare
filtru de 40 I/h (viteza de filtrare vF = 5.10 m/h), rezultand astfel o cantitate de azotati in influent de
6.0 g NO3-/h in fiecare biofiltru. Avand in vedere ca in apa filtrata provenita din fiecare biofiltru,
cantitatea de azotati este sub 0.5, iar timpul de retentie Tn straturile filtrante este de 11.8 minute,
rezultd ca rata de reducere a azotatilor in fiecare strat filtrant este de aproximativ 150 mg/I/h.

Tn urma analizei rezultatelor se poate observa cd toate cele 3 biofiltre sunt eficiente in
reducerea concentratiei de azotati din apa. Filtrul de carbune activ a fost insa singurul filtru care a
redus concentratia de azotati sub nivelul impus de lege Tn toate ciclurile experimentale, inclusiv in
ciclul nr. 4, ce a implicat reducerea cantitatii de nutrienti.

Biofiltrele de nisip si granule ceramice au redus concentratia de azotati in apa filtrata cu o
eficienta de peste 90% in cazul tuturor ciclurilor experimentale, cu exceptia ciclului nr. 4, in care
eficienta acestora a scazut sub 65% iar concentratia de azotati din efluentul biofiltrelor s-a situat
peste valoarea limita impusa de legislatie.

Rezulta astfel o sensibilitate mai scazuta a biomasei atasate in filtrul de carbune activ spre
deosebire de celelalte doua medii filtrante analizate, care au dovedit o sensibilitate mai ridicata a
biomasei atasate la reducerea cantitatii de nutrienti.

Graficul urmator prezinta eficienta de reducere a concentratiei de azotati a fiecarui biofiltru,
la sfarsitul fiecare ciclu experimental. Pentru fiecare ciclu de filtrare este prezentat raportul C:N:P
utilizat Tn cadrul ciclului experimental.
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Figura 4.1. Eficienta reducere azotati.
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Graficul urmator prezinta eficienta de reducere a concentratiei de azotati a fiecarui biofiltru, la sfarsitul fiecare ciclu experimental. Pentru
fiecare ciclu de filtrare este prezentat raportul C:N:P utilizat in cadrul ciclului experimental.
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Figura 4.2. Eficienta reducere azotati in prima treime a stratului.
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Tn urmétorul tabel sunt prezentate rezultatele obtinute in cadrul determindrilor
experimentale pentru oxidabilitatea apei brute, respectiv a apei filtrate. Oxidabilitatea apei a fost
determinata pe apa provenita din efluentul biofiltrului.

Tabelul 4.2. Rezultate obtinute — Oxidabilitate apa.

Ciclu experimental | Sub-ciclu Oxidabilitate (mg KMnOu/l)
Apa bruta Apa filtrata
Filtru carbune activ Filtru granule Filtru nisip
ceramice

1-3ore 63.2 75.84 72.68
1 56.88

2-6ore 63.2 69.52 79

1-3ore 53.72 37.92 37.92
2 2-6ore 63.2 63.2 69.52 69.52

3-9ore 116.92 142.2 142.2

1-3ore 74.26 74.26 105.86
3 2-6ore 97.96 474 53.72 126.4

3-9ore 104.28 45.82 47.4
4 1-9ore 8.37 11.16 7.69 6.98
5 1-9ore 395 72.68 37.92 63.2

Cantitatea de materie organica prezenta in apa filtrata a fost mai ridicata decat in apa bruta
pentru majoritatea probelor, ceea ce implica necesitatea unei trepte de post tratare pentru
eliminarea acesteia, deoarece aceasta crestere poate duce la valori ale oxidabilitatii peste
concentratia maxima admisd de lege. Tn cazul in care concentratia de materie organicd din ap3 este
ridicata, chiar daca nu este peste valoarea maxima admisa de lege, exista riscul formarii THM in apa
in timpul procesului de dezinfectie cu clor, compusi potential cancerigeni.

Cresterea oxidabilitatii apei filtrate a fost observata si in alte experimente asemanatoare.
Astfel ca, in anul 1998, Bruce O. Mansell si Edward D. Schroeder au observat o crestere medie cu 16
mg/| a oxidabilititii apei filtrate fatd de valoarea oxidabilitatii in apa brutd [29]. Tn anul 2000,
Greenan et. al. au observat o crestere a oxidabilitatii apei in intervalul 0-45 mg/I in cazul denitrificarii
utilizand bacterii heterotrofe [30].

De asemenea, pentru a rezulta un efluent de calitate, statiile de tratare ce utilizeaza
biofiltrarea din Europa si SUA au incluse trepte de post-tratare cu scopul eliminarii compusilor
rezultati in urma filtrarii [31]. Tehnologiile ce pot elimina cu succes materia organica din apa sunt:

Oxidarea — Procesul de oxidare chimica Tn statiile de tratare a apei a devenit tot mai des
utilizat. Initial s-a utilizat clor ca si agent oxidant insa, din cauza riscului formarii de produsi periculosi
pentru sanatatea umana, acesta a devenit tot mai rar utilizat. Ozonul ofera rezultate bune in
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oxidarea apei. Acesta poate fi utilizat pentru eliminarea materiei organice, a mirosurilor, a gustului
si a culorii apei [31].

Adsorbtia pe carbune activ — Metoda adsorbtiei utilizeaza structura materialelor cu
suprafata specifica mare ce au rolul de a retine substantele organice. Filtrarea pe carbune activ este
un proces eficient ce nu consuma foarte multd energie. Este utilizat pentru eliminarea culorii, a
mirosului si retinerea substantelor organice din apa [32].

Filtrarea pe membrane — Nanofiltrarea si osmoza inversa sunt procesele ce utilizeaza
filtrarea prin membrane si pot fi utilizate pentru eliminarea materiei organice din apa [33]. Desi
ofera rezultate foarte bune in eliminarea materiei organice, costurile cu energia sunt foarte ridicate.
De asemenea, concentratul rezultat in urma filtrarii este greu de gestionat.
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5 Concluzii generale

Tn cadrul cercetdrilor experimentale a fost realizatd o instalatie pilot de denitrificare
biologica. Aceasta a fost alcatuita din 3 biofiltre, care contin diferite medii de filtrare: carbune activ,
granule ceramice si nisip.

Obiectivele cercetarii experimentale au fost:

e Determinarea timpului necesar pentru dezvoltarea pe cale naturala a unei biomase
capabile sa reduca concentratia de azotati din apa bruta;

e Determinarea eficientei denitrificarii biologice pentru trei tipuri de medii de filtrare
utilizate, carbune activ, granule ceramice si nisip;

e Estimarea Tnaltimii active a stratului filtrant in biofiltru, pentru reducerea concentratiei
de azotati din ap3;

e Studierea comportamentului biomasei la modificarile parametrilor apei brute, cantitati
ridicate de azotati, cantitate scazuta de carbon in apa, timp de retentie scazut;

e Estimarea unei capacitati de reducere a azotatilor pentru biomasa dezvoltata.

Analizarezultatelor experimentale obtinute in cadrul testarii experimentale pune in evidenta

urmatoarele concluzii:

e Durata de amorsare a procesului biologic de denitrificare pentru biofiltre cu flux
descendent si biomasa fixata este in jur de 6 saptamani;

e Pentru un raport C:N:P de 13:1:0.2, procesul este foarte eficient in reducerea cantitatii
de azotati indiferent de cantitatea de azotati influenta, in conditii controlate, indicand
astfel flexibilitate ridicata Tn exploatare, in conditiile Tn care sursele Tnregistreaza
concentratii variabile de azotati in timp;

e Oxidabilitatea apei tratate este mai mare decat concentratia maxim admisibila impusa
de legislatia in vigoare pentru toate probele de apa. Se impune astfel prevederea unor
sisteme post-tratare pentru reducerea materiei organice din apa, dupa reducerea
biologica a azotatilor din ap3;

¢ Tn cazul reducerii raportului C:N cu 90%, biofiltrele cu nisip si granule ceramice nu au
putut reduce concentratia de azotati din apa sub limita legald, insa biofiltrul cu carbune
activ a avut o eficienta foarte ridicata in reducerea azotatilor (99.84%) ceea ce indica
faptul ca biomasa atasata din filtrul de carbune activ a avut mult mai putin de suferit din
cauza privarii de nutrienti, cel mai probabil datorita unei acumulari de substante organice
in microporii CAG;

e Timpul de retentie hidraulica este unul dintre cei mai importanti factori in
dimensionarea unui reactor biologic. Tn cadrul determinarilor experimentale acesta a
fost foarte scurt, de 23.6 minute, insa biofiltrele au oferit rezultate foarte bune si in
cazul injumatatirii acestui timp de retentie, in cazul utilizarii unui raport C:N de 13:1.
Rezulta astfel ca se pot trata debite mari de apa, utilizand constructii cu volume reduse.
De exemplu, utilizand conditiile din cadrul cercetdrilor experimentale, la un timp de
retentie de 11.8 minute, pentru tratarea unui debit de 1 m3/h rezulta un volum necesar
al stratului filtrant de 0.2 m3;

e Pe baza rezultatelor obtinute, rezulta ca cea mai mare cantitate de azotati a fost redusa
in primii 30 de cm ai stratului filtrant pentru fiecare ciclu experimental, rezultand astfel
ca Tnaltimea stratului activ de filtrare biologica in cadrul acestui test este de aproximativ
30% din inaltimea totala. Rezulta astfel o Tnaltime necesara mult mai mica a stratului de
filtrare si astfel un cost investitional, mult mai redus fata de cel al tehnologiilor uzuale
pentru denitrificarea apei (osmoza inversa, schimbatori de ioni).
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Avand in vedere timpul de retentie hidraulica foarte scazut, inaltimea redusa a stratului activ
al biofiltrului, a capacitatii de reducere foarte ridicata a biomasei atasate si a flexibilitatii ridicate Tn
ceea ce priveste reducerea cantitatii de azotati, indiferent de cantitatea utilizata Tn cadrul testelor
experimentale, se poate afirma ca denitrificarea biologica este o solutie eficienta, ce poate trata ape
cu cantitati mari de azotati, poate prelua variatiile mari de incarcare si se poate dovedi o solutie mai
ieftina si mai usor de implementat decat solutiile utilizate in mod uzual precum tehnologiile cu
schimbatori de ioni si osmoza inversa.

5.1 Elemente de originalitate si contributii personale

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

e Analiza comparativa a eficientei celor trei medii filtrante in reducerea concentratiilor
de azotati prin procese de filtrare biologica:
o Nisip;
o Granule ceramice;
o Carbune activ;
e Se stabilesc parametrii fundamentali ai procesului de filtrare biologica:
o Durata de amorsare a procesului biologic — 6 saptamani;
o Viteza de filtrare aparenta care conduce la eficienta maxima a procesului: vF =
2.5m/h;

e Se stabileste prin cercetari experimentale un raport optim C:N:P de 13:1:0.2, pentru
care eficienta procesului este foarte ridicata, iar efluentul se incadreaza in prevederile
legale privind concentratia de azotati, indiferent de mediul filtrant, chiar la concentratii
de 300 mg/| azotati in influent;

e Se stabileste necesitatea impunerii unei trepte post-tratare pentru reducerea
concentratiilor de substante organice care inregistreaza valori mari in urma procesului
biologic; astfel de concentratii ale compusilor organici Tn apa filtrata biologic au mai fost
sesizate si de alti cercetatori [29], [30];

e S-a constatat ca filtrul biologic cu strat din carbune activ granular a inregistrat o
rezistenta mare privind preluarea socurilor in alimentarea cu nutrienti, realizand
eficiente apropiate ale procesului de eliminare azotati, chiar la o reducere de 90% a
cantitatii de nutrient / substantd organica, addugata in influent; explicatia acestui
fenomen vine cel mai probabil din faptul ca se realizeaza acumulari de substante
organice Tn microporii carbunelui activ, care pot fi utilizate in situatia reducerii sau chiar
a intreruperii alimentarii cu nutrienti;

e S-a stabilit cd zona cea mai activa din punct de vedere al procesului biologic este
reprezentata de primii 30 cm din stratul filtrant.

Rezultatele tezei de doctorat au fost valorificate prin publicarea mai multor articole, printre
care se mentioneaza:

e Matei, A., Vulpasu, E., Racoviteanu G. — “Use of ion exchange technologies for nitrates
removal from water intended for human consumption”, Revista Romana de Inginerie
Civila, Bucuresti, 2022.
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Matei, Al., Racoviteanu, G. — “Review of the technologies for nitrates removal from water
intended for human consumption”, 7t EENVIRO 2020 Conference - Sustainable Solutions
for Energy and Environment, I1D: 39, 2020.

Matei, A., Racoviteanu G., Vulpasu, E.— “Biological Denitrification of Water Intended for
Human Consumption”, Modelling in Civil and Environmental Engineering, Bucuresti,
2022.

5.2 Recomandari privind cercetarile viitoare

Urmatoarele directii sunt considerate a fi o posibila continuare a prezentei lucrari:

Analiza impactului temperaturii asupra eficientei de reducere a azotatilor;

Analiza posibilitatilor de reducere a oxidabilitatii efluentului biofiltrelor;

Investigarea si determinarea unui raport C:N:P optim din punct de vedere al costurilor
generate de proces pentru reducerea concentratiei de azotati din apa.
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