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Apa reprezintd un element de o covarsitoare importantd in existenta vietii i
dezvoltarea colectivitdtilor umane [1]. Faptul cd primele forme de viatd au luat nastere in
mediu acvatic, ca primele aseziri omenesti s-au stabilit in apropierea raurilor si fluviilor,
pentru a avea apa necesara pentru baut si nevoile gospodaresti, ca apa reprezintd mediul in
care se desfasoara toate procesele metabolice, cd tesuturile si organele tuturor vietuitoarelor
contin apa intr-o mare proportie, dovedeste rolul de primordiala importanta al apei in aparitia
si mentinerea vietii ca si in dezvoltarea colectivitdfilor omenesti de-a lungul timpurilor.

Obiectivul general al prezentei teze este protectia sanatafii publice, obiectiv care este
inclus si in directivele CE privind calitatea apei destinate consumului uman si de imbaiere. In
cadrul tezei se acorda prioritate domeniului consumului uman $i a riscurilor pentru sanatate.

Cercetarile intreprinse in aceasta teza au avut ca punct de pornire interesul manifestat
pe plan mondial in asigurarea unor ape pentru consum de buna calitate.

Resursele totale de apa ale Roméniei sunt de circa 40 miliarde m*/an, din care in
stadiul actual de amenajare a bazinelor hidrografice sunt exploatabile circa 13 miliarde m*/an.
Resursele de apa utilizate din réurile interioare sunt de numai 5 miliarde m*/an in regim
natural si de aproape dublu in regim amenajat, la care se mai adauga 3 miliarde m*/an apa
subterana si aproximativ 10 miliarde m>/an apa din Dunre.

Apa potabild, in zilele noastre, are ca surse apele de suprafata si apele subterane.

Apele de suprafatd au compozitii foarte variate si variabile in timp [2 - 9]. Parametrii
care influenteazd compozitia acestora sunt: natura rocilor care alcidtuiesc albia, afluentii si
precipitatiile, deversarile curente sau accidentale de ape reziduale, fenomenele fizice, chimice
st biologice care au loc [10, 11].

Apele subterane prezintd parametrii relativ constanti. Ele se caracterizeazd prin
mineralizare ridicata, continut bogat de bioxid de carbon §i concentratie scdzutd a oxigenului.

Porozitatea si structura solului determind tipul de strat acvifer precum si circulatia
subterand a apei [1, 11].

Panza freaticd poate fi considerata liberd daca este alimentatd direct prin infiltrare.
Nivelul acestui tip de strat fluctueaza in functie de precipitatii precum si de conditiile date i
textura solului.

Panzele freatice captive sunt separate de suprafata solului prin straturi impermeabile i
se afla, in general, situate la adancimi mult mai mari.

Un caz particular il constituie straturile de tip aluvial, care sunt situate in terenuri
aluvionare amplasate sub albiile permanente sau majore ale raurilor.

Din punct de vedere calitativ, apele freatice sunt considerate curate si se inscriu in

normele de potabilitate sau pentru utilizari industriale putin pretentioase.
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Straturile libere, fiind alimentate prin toatd suprafata situatd deasupra lor, sunt mult
mai susceptibile la impurificari decét straturile captive. Aceeasi caracteristicd o prezintd si
straturile aluviale, a caror compozitie depinde, in plus, de gradul de impurificare a emisarului
natural.

Poluarea apei reprezinta, dupa o definifie generala, modificarea in mod direct sau
indirect a compozitiei normale a acesteia, ca urmare a activitatii omului, intr-o astfel de
masura, incat afecteaza toate celelalte folosinte la care apa ar putea servi in starea sa naturala.
Poluarea apei implica poluare biologicd, fizicd §i chimicd §i determind, in ultima instanta,
modificarea echilibrului ecologic.

Apele subterane pot contine si elemente a caror concentratie depaseste normele admise
utilizarii in scop potabil sau industrial. Acestea depind, dupa cum s-a arétat, de compozitia
terenului s1 se referd de obicei la continutul de fier, mangan, calciu, magneziu, hidrogen
sulfurat, fluor, carbonat, bicarbonat, amoniu, azotit si azotat, etc. n acest caz se impune
abordarea unor sisteme de tratare, mai ales daca apa este destinatd consumului uman.

Organizatia Mondiala a Sanatatii, consiliile de sdndtate $1 cercetare medicald si
agentiile de protectie a mediului, promoveazd o abordare preventivad, in vederea protejarii
apei potabile utilizate de catre consumatori.

Calitatea apei destinate consumului uman este un obiectiv important inclus in
directivele CE, obiectiv ce vizeaza protectia sanétatii publice.

Tindnd seama de importanta acestui obiectiv in prezenta tezd se prezintd o
problematicd complexa referitoare la compusii anorganici ai azotului (amoniac, nitrifi si
nitrati) prezenti in ape: surse de poluare, influenta asupra sanatitii, procese de eliminare din
ape, studii asupra concentratiei si distributiei acestora in apa de profunzime din zona de sud —
vest a tarii, aspecte teoretice si practice referitoare la procesul de separare a ionului amoniu
din ape prin schimb ionic, in vederea obtinerii unei ape curate care sa poati fi utilizata in scop

potabil.
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CAPITOLUL I. SURSE DE POLUARE
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I.1. CIRCUITUL COMPUSILOR CU AZOT iN NATURA

Azotul este unul din elementele principale pentru sustinerea vietii, intervenind in

diferite faze de existenta a plantelor i animalelor.

Amoniacul, nitritii §i nitratii constituie etape importante ale prezentei azotului

anorganic in ciclul sau complex din naturéa si deci si din apa (figura 1) [1].
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Figura 1. Ciclul azotului in naturd

Formele sub care apare azotul In care apare azotul in apad sunt: azot molecular — Nj,

azot legat in diferite combinatii organice, amoniac — NHj, amoniu — NH,", azotiti - NO;,

azotap —NO;5'.

Amoniacul constituie o faza intermediard in ciclul compex al azotului. In stadiul sdu

initial amoniacul este un gaz solubil, dar in anumite conditii ale pH-ului el se transformi fie

intr-un compus necombinat, fie sub forma ionizata.

Azotul amoniacal, decelat in cursurile de apa, poate proveni dintr-un mare numar de
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- se poate constata prezenta azotului amoniacal in apele de profunzime, curate din punct
de vedere biologic si organic. Originea acestui tip de azot poate fi reducerea nitritilor
in bacterii autotrofe sau din nisipuri confinand ioni ferosi ce pot reduce nitratii;

- deseurile vegetale si animale continute in sol sunt originea unei productii mari de azot
amoniacal, dupa degradarea proteinelor si materitlor organice azotoase. Totusi, aceasta
cantitate este in cea mai mare parte complexatd de elementele aflate in sol. Numai o
mici cantitate de azot ajunge in rauri. Cea mai mare parte din azotul aflat in apele de
suprafatd provine din descompunerea materiei organice azotoase continute in alge,
plante sau patul vegetal de pe fundul riurilor;

- prezenta azotului amoniacal in cantitate relativ importanta poate indica o contaminare
cu dejectii de origice umand sau industriald. Urina umana sau animald contine o mare
cantitate de uree. Aceastd indicatie trebuie verificata prin compararea cu alte forme de
azot aflate in apa si cu o analiza bacteriologica corespunzitoare;

- un numdr mare de industrii sunt la originea alimentérii cu azot amoniacal a cursurilor
de apa (industria chimica, cocserie, fabrici de gheatd, industrie textila etc.)

Prezenta acestuia in apele de alimentare este limitatd de norme la cantitati foarte mici
(sub 0,5 mg/l) — recomandarea Organizatiei Mondiale a Sanatatii — pentru efectele nocive pe
care le poate avea asupra consumatorilor.

Nitritii constituie o etapd importanta in metabolismul compusilor azotului. Ei intervin
in ciclul azotului (figura 1) ca fazd intermediard intre amoniac §i nitrati. Prezenta lor se
datoreaza fie oxidarii bacteriene a amoniacului, fie reducerii nitratilor.

Este de semnalat ca prezenta nitritilor de origine naturald in api este rard si s-a
remarcat aceasta in apele provenite din topirea zdpezilor sau in straturile acvifere profunde.

In cazul unei ape de foarte buna calitate, dar continind nitriti este necesar a se efetua si
analiza bacteriologica si chimica pentru a stabili cauzele prezentei nitritilor in apa.

Normele sanitare pentru apa potabild limiteaza la 0,5 mg/l continutul de azotit in apa
de alimentare.

Nitratii constituie stadiul final de oxidare a azotului organic.

Azotul din nitrati, la fel ca si cel din nitriti sau amoniac, constituie un element nutritiv
pentru plante si alaturi de fosfor este folosit la cultura intensiva in agricultura.

Prezenta nitratilor in apele naturale se explicd prin contactul apei cu solul bazinului
hidrografic bogat in saruri de azot. Acest tip de provenienta se considera naturala [1].

Activitatea umana din bazin joacd un rol de accelerare in imbogatirea continutului in
azotati a surselor de apa, consideratd poluare apei:

- descéarcarea de ape uzate domestice;
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- practica folosirii ingrasdmintelor pe terenurile agricole;
- deseurilor provenite de la indusria de ingrasaminte etc.
Directivele Europene considerd ca limitd maxima acceptabila o concentratie de 50
mg/] nitrati [12].
Prezenta acestor compusi in apele de suprafatd este normatd conform STAS

4706/1988 [13] pe categorii de calitatea apei astfel:

I 11 I1I
Amoniu (NH"), mg/l maxim 1 3 10
Amoniac (NH3), mg/l maxim 0,1 0,3 0,5
Azotati (NO3"), mg/l, maxim 10 30 nu se normeaza
Azotiti (NO3"), mg/l, maxim 1 3 nu se normeaza

Lacuri naturale si de acumulare
Oligotrofe Mezotrofe Eutrofe

Azot total (N), mg/I, maxim 0,3 maxim 1 minim 1,5

Pentru apa potabild concentratia maxima a acestor compusi este admisd conform
Directivei Europene 98/83/EC [12], transpusa in legislatia roméneasca prin Legea 458/2002
[14], amendatd de Legea 311/2004 [15]:

Amoniu (NH;"), mg/l maxim 0,5
Azotati (NOs), mg/l, maxim 50
Azotiti (NO;"), mg/l, maxim 0,5

1.2. SURSE DE POLUARE A APELOR CU COMPUSI ANORGANICI Al AZOTULUI
(16, 17]

Poluarea apei este un fenomen prin care se produc modificari calitative negative ale
proprietatilor naturale.

Poluarea apei poate fi naturald si artificiald. Poluarea naturald consta in patrunderea in
apa a unor substante strdine naturale, precum sarurile solubile, particule solide, vegetatie
subacvatica etc. Poluarea artificiala este cauzata de introducerea prin activitati umane a unor
substante poluante, ca urmare a deversarii apelor din reteaua de canalizare direct in ape.

Factorii care duc la poluarea apei sunt variabiti si numerosi. Ei pot fi grupati in factori

demografici, urbanistici, industriali etc.
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Poluarea poate fi diferentiatd in mai multe tipuri: biologicd, chimicd, menajer3, etc.
Principalii poluatori ai apelor cu compusi anorganici ai azotului ar putea fi grupati

astfel:

o fingrisamintele

Agricultura intensivd necesita tratarea solului cu materiale care sid inlocuiasca
pierderile de substante nutritive datoritd preluarii lor de céatre plantele cultivate. Dintre
acestea, ingrasamintele si in special cele anorganice i anume compusii asimilabili ai azotului,
fosforului si potasiului, au condus la dezvoltarea industriald a producerii lor. Apele uzate
rezultate la fabricarea acestor produse se incadreazd, in general, in categoria apelor cu
impuritati mari.

Din procesele tehnologice de la fabricarea ingrasamintelor cu azot rezulta ape uzate de
la[16]:

- sinteza amoniacului: la purificarea gazelor, la racirea acestora (apele de ricire
reprezinta 80 — 90 % din totalul apelor uzate; ele vin in contact direct cu gazele din
proces), la spalarea instalatiilor si incaperilor. Poluantii existenti in ape sunt 1 — 4 g/l
bicarbonat de amoniu (NH4HCO3); 0,2 — 1 g/l metanol.

- la producerea acidului azotic (apele de racire)

- la producerea azotatului de amoniu si a ureei: condens la evaporarea si ape de spélare
a instalatiilor si incaperilor. La sinteza NH4sNO3 poluanti din ape pot fi 2 — 3 g/
NH4NO;; 0,2 — 0,8 g/l NH4OH. La fabricarea ureei poluantii din ape pot fi 0,1 — 0,5
g/l NH3, 0,5 — 2 g/l uree (CO(NH,),).

In urma reciclarilor care se fac la fabricarea amoniacului, debitul specific de ape uzate
este de 40 — 50 m*/l de NH; (fara reciclari se ajunge la un debit de 400 — 500 m>/1). Reciclarea
apelor prin turnuri de racire cu circuit inchis a redus evacuarea apelor uzate dintr-o instalatie
de obtinere a ingrasdmintelor cu azotat

Condensul evacuat la producerea azotatului de amoniu si a ureei (impreuna cu apele
de spalare) are un debit specific de 5 — 15 m® ape uzate, in functie de conditiile de lucru si de
tipul condesatoarelor folosite.

Apele uzate de la fabricarea ingrdsamintelor cu azot au caracteristici in functie de
substanta produsa, de modul de lucru si de recirculérile aplicate. De la fabricarea amoniacului,
apele uzate (de racire si spilare) confin amoniac, alcalii de la spélarea alcalind a gazelor cu
CO,, saruri de cupru de la adsorbtia CO din gaze; dacd apele de la spalarea CO; cu apé sub
presiune nu sunt recirculate, in acestea se regaseste CO, ceea ce imprima apelor uzate un pH

acid.
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Condensul evacuat la fabricarea azotatului de amoniu poate s confind NH4*, NO; si
NOj".

Efluentul total al unei fabrici care produce azotat de amoniu, uree si amoniac prin
sinteza din elemente poate avea in compozitie si N din NH,", precum si N din NO5".

Influenta apelor uzate de la fabricarea ingrasamintelor anorganice cu azotat asupra

receptorilor se manifesta in principal, prin continutul in amoniac si azotat [18].

e Apele uzate din industria anorganica de baza
Lesiile evacuate din procesul de producere a sodei calcinate si sodei caustice au
urméitoarea compozitie: CaCly; Ca(OH),; NaCl; CaSO,; CaCO;, nisip. De asemenea, lesiile
contin saruri de amoniu: NH4Cl; NH;HCOj3; (NH,),CO;s.
Apele uzate de la cocserii contin amoniac in concentratii mari. Apele de la atelierele
de cocserie pot fi impartite in doua grupe mari:
- pentru apele amoniacale slabe (cu continut mic de saruri si de sare NaCl) continutul de
NH," liber este de 2 — 6 g/l si continutul de NH," fix este de 0,5 — 4 g/l;
- pentru apele amoniacale dure continutul de NH," liber este de 8 — 14 g/1.

Apele de la spélarea gazelor contin 0 — 500 mg/l amoniac.

e Apele uzate de la complexele de crestere a porcinelor

Traditional, reziduurile de la porci s-au reintegrat in sol, ajungand numai accidental in
cursurile de apa. Cresterea intensiva a porcilor a slabit legitura traditionala intre productia
vegetala si cea animald, potrivit céreia cerealele se folsesc in hrana animalelor, iar balegarul la
fertilizarea terenurilor.

Apele reziduale datorate cresterii porcinelor pot contine: materii totale in suspensie,
substante organice, azot amoniacal 3 — 4 g/1, fosfor, potasiu.

Apele reziduale de la complexele de cresterea bovinelor, ovinelor si pasarilor pot
contine: substante organice, azot amoniacal 0,12 — 1,5 g/l, fosfor, P,Os, potasiu, oxid de

calciu, oxid de magneziu.

e Apele uzate de la prelucrarea gogosilor produse de viermii de matase, a inului si a
canepii.

Apele uzate de la sectia de filat — devidat au o culoare galbiue, miros fetidic, incarcare

mijlocie in substante organice exprimatd in CBOs si un pH practic neutru; contin suspensii

putine, caracteristice fiind concentratiile ridicate de azot amoniacal, grasimi si acizi grasi.

10

BUPT



e Apele uzate menajere

Concentratiile ionilor anorganici ai azotului in apa uzati menajera:

N-NH4’ 20 — 80 mg/1
N-NOy <1 mg/l
N-NO;y < 1 mg/l

N — azot total 30 - 100 mg/1

e Ape provenite din industria alimentara
Apele reziduale provenite din industria de fabricare a rachiurilor si spirtoaselor pot

avea pand la 2 g/l azot total.
e Ape provenite din industria pielariei
Din industria pielériei de la argasitorii, apele reziduale pot contine intre 45 — 100 mg/1
amoniac.
e Ape provenite din industrializarea lemnului.

Din industria de prelucrarea lemnului rezulta ape reziduale care contin pana la 50 mg/1

azot total.

11
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CAPITOLUL II. CONSIDERATII PRIVIND INFLUENTELE ASUPRA
SANATATII A COMPUSILOR ANORGANICI AI AZOTULUI
PREZENTI IN APE

12

BUPT



IL.1. ROLUL APEI iN ORGANISM

Folosirea apei pentru baut constituie o necesitate fiziologica a organismului uman, ca
de altfel a oricarui organism viu. Aprovizionarea cu apa a unei colectivitdti omenesti, din
punct de vedere igienic, depaseste limitele satisfacerii acestei necesitati. Aprovizionarea cu
apa in cantitate suficientd si de buna calitate asigurd mentinerea unui nivel crescut de sanitate
si salubritate a colectivitatii.

Se cunosc doua tipuri de afectiuni hidrice: bolile transmisibile si bolile determinate de
compozitia chimicd a apei. Pentru ultimul caz se pot semnala cazuri de intoxicatie cu
substante chimice vehiculate de api, ca urmare a poludrii ei, ceea ce reduce rezistenta
generald a organismului, facAndu-l susceptibil diverselor agresiuni din afara, sau poate actiona
lent ducand la manifestari de intoxicatie cronicad sau favorizand unele fenomene mutagene si

cancerigene.

I1.2. CADRU INSTITUTIONAL

Supravegherea aproviziondrii cu apa potabila este in responsabilitatea Ministerului
Sénatitii, pentru gestionarea resurselor de apad responsabilitatea revine Regiei Autonome
Apele Romaéne. Serviciile care asigura tratarea si distributia apei potabile sunt servicii publice
dependente unele de R.A. Apele Romane iar altele de Administratia Locala.

Modul de supraveghere si control al apei de baut a populatiei este reglementat prin
Directiva europeana nr. 98/83/EC [12] privind calitatea apei destinatd consumului uman,
transpusa in legislatia romaneascd de Legea 458/2002 [14], amendatd de Legea 311/2004
[15].

Aprovizionarea cu apd a populatiei in sistem centralizat prin servicii publice este
asiguratd pentru aproximativ 62 % din populatie, respectiv 90 % din populatia urbana si
aproximativ 15 % din populatia rurald. Nu sunt date disponibile privind sistemele centralizate
de aprovizionare cu apd private.

Calitatea si cantitatea apei distribuite populatiei influenteazd incidenta unor boli
asupra populatiei.

Poluarea surselor de apa, deficientele de tratare ale apei i din reteaua de distributie au
condus la inregistrarea a 72 episoade de epidemii hidrice in perioada 1985 — 1995, cele mai

numeroase inregistrandu-se in anul 1993.

13
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in anul 1995 s-au inregistrat un numar de S epidemii hidrice, care au avut ca rezultat
2221 cazuri de imbolnaviri.

Referitor la centralizarea informatiilor privind epidemiile hidrice, exista
disfunctionalitati in raportarea datelor din perioada 1990-2000, episoadele epidemice nefiind
in totalitate comunicate.

Principalii responsabili de aceste cazuri au fost poludrile cu pesticide: insecticide
organoclorurate, ierbicide triazinice. Poluarea cu nitrati a secondat cauzele enumerate mai sus.

in mediu rural aprovizionarea cu apa se face din fantani individuale sau publice cu o
adancime de 5 -100 m. Fantdnile publice deservesc mai multe familii si se afld in
administrarea primariei.

46,8 % din populatia totala a tarii locuieste in mediu rural, iar din aceasta aproximativ
16% este aprovizionata cu apa in sistem centralizat public sau privat. Din evidentele existente

numarul fantanilor existente la nivel de tara este de peste 900 000.

I1.3. INTOXICATIA CU AMONIAC

Amoniacul din apa este transformat in mod normal in nitriti §i nitrati de cétre

bacteriile numite nitrosoma si nitrobacter conform reactiilor:
$
NH4+ Nitrosonomas N NOZ- ( 1 )
NOZ- Nitrobacter N NO}- (2)

Nitrosoma si nitrobacteriile sunt bacterii aerobice, ceea ce inseamna ca au nevoie de
oxigen.

In plus tot pentru prevenirea acumularii lui in apa, el este utilizat de catre plantele
acvatice ca sursa de azot, este adsorbit pe particulele acvatice sau se transforma in amoniac
molecular si trece in aer la suprafata apelor.

in cazul unor poluiri masive cu amoniac a apelor aceste mecanisme de transformare
sunt depdsite prin inhiarea activitatii acestor bacterii cu rol in transformare, ducadnd la
acumularea NH3 in apa si aparitia unor efecte toxice importante asupra organismelor acvatice.

Pentru activitatea toxica este responsabilad forma molecular, respectiv NH; si nu ionul

de amoniu care nu poate penetra tesuturile [19].

14
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Daci concentrarile de amoniac sunt mari in apa poluatd pot aparea efecte cronice prin
afectarea reproducerii §i a cresterii normale a pestilor insotite de modificari patologice la
unele organe interne (ficat, rinichi) si a branhiilor [20].

Amoniacul are efect toxic si asupra plantelor care nu il pot ecreta. In mod normal
amoniacul este detoxificat de plante prin combinarea cu caronul, iar excesul poate forta
metabolismul carbohidratilor cu efecte importante asupra cresterii lor. Anumite plante insa se
pot adapta prin tolerarea sau utilizarea preferentiala a amoniacului.

Indiferent care speciei dominante sunt afectate initial (pestii sau plantele) ulterior
intreg ecosistemul va fi afectat.

Anumiti factori pot influenta (creste sau descreste) toxicitatea amoniacului in apa: pH-
ul, temperatura, concentratia oxigenului dizolvat, concentratia bioxidului de carbon,
salinitatea, prezenta altor substante toxice. De exemplu toxicitatea creste pe masurd ce scade
pH-ul, scade concentratia oxigenului dizolvat si scade temperatura (sub 10°C) [19, 21].

La om amoniacul este deosebit de toxic in caz de accidentdri acute prin inhalare sau
ingerare cu aparitfia unor simptome respiratorii, digestive sau necroze la nivelul zonei de
contact.

in apa de baut nu este necesara stabilirea unei concentratii maxime acceptabile de
amoniac pentru ca el este oricum produs endogen si fiind toxic suferd un proces de
transformare in uree la nivelul ficatului, care ulterior va fi eliminat renal. Ingestia unei
cantitéti crescute de NH3 in apa de baut si efectele toxice consecutive nu au fost descrise in
literaturd. Ne se poate evalua capacitatea unei fiinte umane de a detoxifia amoniacul adus in
exces prin apa de baut. Problema ar putea apirea eventual la cei care nu pot metaboliza
amoniacul la nivel hepatic: insuficientd hepatica, deficite enzimatice.

Studiile pe termen scurt privind ingestia clorurii de amoniu (10 g/l in apa de baut
echivalentul a 1 g/kg corp si pe zi) si a suflatului de amoniu (5g/kge/zi timp de 6 zile pe
sdptdmand) nu au evidentiat aparitia unor efecte toxice semnificative [19].

Prezenta amoniacului in cantitate mare in api trebuie insd consideratd o potentiala

sursa de nitrati si nitriti, cu efecte toxice importante.
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I1.4. INTOXICATIA CU NITRITI SI NITRATI

I1.4.1. EFECTUL ASUPRA SISTEMULUI ACVATIC

Nitritii pot avea efect toxic si asupra pestilor, gradul de toxicitate fiind determinat de
factori cum ar fi varsta si specia, calitatea apei.

Expunerea pestilor la o concentratie crescutd de nitriti duce la aparitia
methemoglobinemiei. Dacd methemoglobinemia nu depaseste 50 % din totalul hemoglobinei
sangvine pestele supravietuieste, datoritd interventiei sistemelor reducitoare care reconvertesc
methemoglobinei in hemoglobind. Dacad methemoglobina reprezintd 70 — 80 % din total
pestele mai poate supravietui doar prin schimbarea mediului cu apa fara continut in nitriti cu
normalizarea valorilor hemoglobinei in 24 — 48 ore.

Nitratii au efecte toxice pentru pesti numai la concentratii 1000 mg/1 [20, 22].

I1.4.2. EFECTUL ASUPRA OMULUI

Nitratii ca atare nu sunt toxici, iar pentru a-si cistiga aceastd calitate ei trebuie sa
sufere un proces de reducere si si fie transformati in nitriti. Transformarea poate avea loc
exogen (in apd) dar numai in perioadele calde ale anului si in prezenta unei flore reducétoare.
De cele mai multe ori transformarea are loc endogen (in organism), tot sub actiunea florei
reducatoare. Flora reducatoare fie ascensioneazid din portiunea distald a tubul digestiv la
nivelul portiunii proximale a intestinului subtire (zona de absorbtie a nitritilor) in prezenta
unor tulburéri gastro — intestinale (in cazul germenilor coliformi), fie coboara de la nivelul
unui focar infectios faringian, amigdalian, sinusal, otic (in cazul strptococilor si
stafilococilor).

Prezenta in apa potabild a unui exces de nitriti poate provoca hipotensiune la adulti, iar
la copiii noi — ndscuti methemoglobinemie [23].

Iatd de ce normele sanitare care contin prevederi pentru apa potabild limiteaza la 0,5
mg/1 continutul de azotit in apa de alimentare.

Prezenta nitratilor nu prezinta pericol pentru adulfi sau copii. Pentru noi — nascutii la
care absorbtia se face direct sau indirect prin alimentele preparate, prezenta nitratilor in apa

este periculoasi, deoarece pe tractul digestiv are loc o reducere a acestora la starea de nitriti,
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care provoacd methemoglobinemie. Aceastd tulburare are loc la un continut de nitrati ce
depaseste 46 mg/1 [23].

Nitritii o datd patrunsi in sdnge intrd in combinatie cu hemoglobina formand
methemoglobina, creind astfel un deficit de oxigen. Gravitatea bolii este legatd de cantitatea
de hemoglobinad blocata: intre 10 si 25 % apare o forma usoard, intre 25 — 45 % o forma
mijlocie, iar peste 50 % forma grava.

Maladia este intélnitd aproape in exclusivitate la copii mici in primul an de viata care
sunt alimentati artificial, fapt explicat astfel: prin aceea ca in primele luni copilul mai
pastreazd hemoglobina fetala mult mai labila iar nevoia de apa fiind mai mare ca la adult,
cantitatea de nitrati pe unitatea de greutate corporald este de asemenea mai mare, iar sistemele
enzimatice reducatoare sun incomplet dezvoltate §i nu pot inactiva methemoglobina pe
misura formarii sale. In fine, unele defecte enzimatice (deficit de glucozo-6-fosfat-
dehidrogenazi) pot de asemenea interveni in producerea bolii.

in fine, unii autori acorda nitratilor din apa un rol important in favorizarea neoplaziilor
ca urmare a combinarii cu unele amine §i formarii de nitrozamine cunoscute ca fiind
cancerigene [19, 23].

Tinta secundard a toxicitdtii nitratilor anorganici este sistemul cardiovascular.
Consumul de nitrati poate de asemenea avea ca rezultat efecte vasodilatatoare, care pot
complica anoxia (lipsa cantitatii necesare de oxigen la nivelul tesuturilor prin blocarea
formaérii hemoglobinei normale si astfel a capacitatii de transport a oxigenului) provocata de
methemoglobinemie.

Studii epidemiologice in corelatie intre numarul de malformatii congenitale ale
sistemului nervos central si musculo-scheletar al copiilor si cantitatile de nitrat anorganic
ingerate de mame prin apa de baut.

Posibilitatea ca nitratii sa fie carcinogeni depinde de conversia nitratilor in nitriti §i a
reactiei nitritilor cu amine secundare, amide si carbamati pentru a forma N-nitroso
componenti care sunt carcinogenetici [23].

in concluzie prezenta nitritilor sau nitratilor In apa de baut are in plan medical o
importanta deosebitd. Intoxicatia acutd la sugari este o urgentd medicald majora care in lipsa
unor masuri de terapie si/sau a intreruperii consumului de apad poate evolua spre deces.
Intoxicatia cronicd are consecinte importante dovedite In dezvoltarea normala a copiilor. La
adulti consumul cronic de nitrati poate favoriza carcinogeneza, in special a neoplasmului
gastric. De aceea depdsirea concentratiei maxime admise de nitrati in apa cercetata trebuie s

atragd dupa sine incercarea evidentierii sursei poluante i intreruperea ei. / 1. J¢ v
{, ‘,// . o

UNIV. “POLITEHNICA” (% é
TIMISO: KA ‘
BIBLIOTECA CENTRALA
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Concentratiile de nitrati (ca NO;") mai mari de 45 mg/l (sau mai mari de 10 mg/l
NOs-N) pot cauza aerosoli si particule fine, care pot f1 transportate de vant si depozitate direct
in corp sau purtate de atmosfera in apa prin precipitatii [24]. Studiile au aratat ca ploile sunt
principalele responsabile prin care azotul biologic disponibil (nitratul, nitritul, amoniacul, si

unele combinatii organice ale azotului) este transportat in sistemul acvatic din atmosfera [25].
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CAPITOLUL III. PROCEDEE DE ELIMINARE A COMPUSILOR CU
AZOT DIN APE
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II1.1. INTRODUCERE

intre metodele prin care se realizeaza tratarea apei (potabila sau industriala) si cele de
epuararea a apelor uzate nu existd deosebiri majore. Diferenta constd, mai degraba, in natura
apei supuse transformarii §i in calitatea efluentului obtinut. Astfel, In ambele cazuri,
substantele nedorite sunt eliminate sau transformate in substante acceptabile. Cu toate acestea
existd unele procese unitare care, din considerente economice sau tehnologice isi gisesc
aplicare curentd doar in tratarea apei sau doar in epurarea apei.

Din aceste considerente metodele pe care le voi prezenta in continuare vor fi
structurare in funtie de natura apei care se supune tratarii si de scopul pentru care aceasta se
trateaza. Astfel, apele se pot clasifica in:

> ape tratate in scop potabil,
> ape tratate in scop industrial si
> ape tratate in scopul epurdrii.
Concentratiile in cele trei cazuri sunt foarte diferite, atdt concentratia initiala, cat si
concentratia finald sau la care se propune sa se ajunga.
in cazul apelor potabile apa bruta trebuie sa fie de calitatea I, iar concentratiile
maxime admise la apa de baut sunt riguros stabilite de Directivele 98/83/EC [12] si
80/923/EEC [26], transpusa in legislatia roméneasca prin Legea nr. 458/2002 [14] si Legea
311/2004 [15] si sunt urmitoarele:
¢ pentru cationi: la amoniac maxim 0,5 mg/l; la duritate (calciu + magneziu) minim 5 grade
Germane; la calciu maxim 100 mg/l; la magneziu maxim 50 mg/l; la fier maxim 200 pg/l;
la mangan maxim 50 pg/l; la aluminiu maxim 200 pg/l; la sodiu maxim 200 pg/l; potasiu
nu este normat.

¢ pentru anioni: azotit 0 mg/l; azotat maxim 50 mg/l; cloruri maxim 250 mg/l; sulfati maxim
250 mg/l1; fosfati maxim 0,1 mg/1.

in cazul apelor tratate in scop industrial concentratiile finale ale ionilor considerati
depind de tehnologia in care urmeaza a se utiliza apa tratata.

in cazul apelor reziduale concentratiile maxime admise pentru eliminarea polantilor in
retelele de canalizare ordsenesti sau in receptorii naturali sunt normate de Hotararea 730 [13].
Astfel, in Normativul care stabileste limitele de incarcare cu poluanti a apelor uzate evacuate
in resursele de apda NTPA 001 [27] sunt prezentate urmaitoarele limite pentru indicatorii
urmariti in cazul apelor care sunt evacuate in resursele de apa:

% pentru cationi: la amoniac 2 mg/l; la calciu 300 mg/l; la magneziu 100 mg/l; la fier total

5,0 mg/l; la mangan 1,0 mg/l; la aluminiu 8,0 mg/l;
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¢ pentru anioni: azotit 1,0 mg/l; azotat 25 mg/l1; cloruri 500 mg/l; fosfati 4,0 mg/I.

in cazul apelor uzate evacuate in retelele de canalizare ale localitatilor Ordinul 645
prin normativul NTPA 002 [28] prezintd valorile maxime admise pentru indicatorii: azot
amoniacal 30 mg/l; mangan 1,0 mg/l; fosfor total 5,0 mg/l; sulfati 400 mg/1.

Datoritd diferentelor mari dintre concentratiile celor doua categorii de ape metodele de
tratare a acestora sunt specifice. Cu toate acestea unele procedee se preteazi, atit la traterea
apei in scop potabil, industrial, cit si la epurarea apelor industriale.

In cele ce urmeaza vom prezenta procese unitare pentru eliminarea ionilor studiati in

prezenta lucrare: schimbul 1onic, clorinarea, tratarea cu ozon, procese bilogice si striparea.

I11.2. SCHIMBUL IONIC

II1.2.1. CONSIDERATII TEORETICE ASUPRA SCHIMBATORILOR DE IONL
GENERALITATI

Schimbdtorii de ioni, ionitii sau rasinile schimbatoare de ioni sunt substante cu
caracter de polielectroliti, insolubile in mediul de reactie si capabili sd-si schimbe ionii mobili,
cu ioni de acelasi semn din solutie in cantitéti echivalente [29-31].

Schimbul ionic are loc, in conditii de modificare continud a concentratiei si repartitiei
contraionilor intre mediul de reactie si schimbatorul de ioni.

Aceasta permutare-schimb de ioni-modificd compozitia ionicd a solutiel, fard a
modifica insa si cantitatea echivalenta totala de ioni aflati initial in cele doua faze.

Reactia de schimb ionic este in general reversibild si poate fi reprezentatd prin
ecuatia:

Epuizare

R-A+B w+=———>  R-B+A 3)

Regenerare

unde: R - radicalul (matricea) schimbatorului de ioni;
A - ionul mobil al schimbatorului de ioni;

B - ionul schimbat din mediul de reactie de acelasi semn cu A.
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In cazul cand din reactia de schimb rezulta apa, reactia se considera ireversibila, data

fiind disocierea slaba a apei, de exemplu
R-OH+HX —» R-X+H,0 4)

Obtinerea schimbatorilor de ioni organici §i anorganici sintetici a condus la
diversificarea gamei de schimbatori de ioni atét in ceea ce priveste proprietitile acestora cat si
a domeniilor de utilizare.

Cel mai important domeniu de utilizare a schimbatorilor de ioni riméane insa
tehnologia apei, cu multiplele ei aspecte, constand in primul rdnd in procesele de potabilizare,
dedurizare si demineralizare si apoi in procesele de epurare sau epurare recuperativa a unor

ape reziduale.

I11.2.1.1. Clasificarea schimbatorilor de ioni [29]

in functie de tipul ionului pe care-1 pot schimba schimbatorii de ioni se clasifica in
[29, 32 - 34]:
- schimbatori de ioni cationici sau cationifi;
- schimbatori de ioni anionici sau anioniti;
- schimbatori de ioni amfoteri.
in functie de natura lor schimbitorii de ioni se clasifica in:
- schimbatori de ioni anorganici;
- schimbatori de ioni organici.
Schimbatorii de ioni anorganici pot fi:
- schimbaétori de ioni naturali [29, 35 - 49]
- schimbdtori de ioni sintetici [29, 50 - 52].
Schimbitorii de ioni organici pot fi [29]:
- schimbatori de ioni naturali sau naturali modificati;
- schimbatori de ioni sintetici .
Schimbatorii de ioni organici sintetici la rindul lor se clasifica in:
- schimbatori de ioni de policondensare;
- schimbaétori de ioni de polimerizare.
Schimbitorii de ioni organici de policondensare se impart in:
- schimbatori de ioni cationici [29, 53];

- schimbitori de ioni anionici [29, 54].
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Schimbatorii de ioni organici de polimerizare sunt:

schimbatori de ioni cationici [29, 54];

schimbatori de ioni anionici [29];

schimbatori de ioni amfoteri [29, 32];

schimbatori de ioni specifici [29, 55];

schimbétori de ioni chelatici [56, 57].
In functie de taria grupei active schimbatorii de ioni cationici se clasifica in:
- schimbétori de ioni cationici puternic acizi, cei care contin grupe active
sulfonice(-SO3H);
- schimbétori de ioni cationici mediu acizi, cei care contin grupe active
fosforice(-PO(OH),) sau arsenice (-As(OH),);
- schimbatori de ioni slab acizi, cei care contin grupe active fenolice (-OH),
fosforoase (-(OH),) sau carboxilice (-COOH).
Schimbatorii de ioni anionici se pot clasifica in:
- schimbadtori de ioni anionici puternic bazici, cel care contin grupari active de
amoniu cuaternar;
- schimbaétori de ioni anionici mediu bazici, cei care contin grupe active de
amine secundare §i amine tertiare;
- schimbatori de ioni anionici slab bazici, cei care contin grupe active de amine
primare.
Dupa starea de agregare schimbatorii de ioni se clasificd in:
- schimbatori de 1oni solizi [58];

- schimbatori de ioni lichizi [56 - 60].

I11.2.1.2. Proprietatile schimbatorilor de ioni

I11.2.1.2.1.Forma fizica

Schimbitorii de ioni cei mai des utilizati sunt cei sub forma de granule, cu suprafata
neregulata sau sferica, cu diametrul cuprins intre 0,3 si 1,8 mm.

Cei mai recenti se prezintd sub forma de granule sferice “perle” care asigurd o
rezistentd hidraulica mult mai mica.

Granulele de schimbatori de ioni sunt elastice pentru a rezista la fortele ce apar in
timpul functiondrii, cum ar fi: tasarea in coloand, schimbarea de volum ca urmare a

modificarii formei ionice, ocuri mecanice, presiune osmoticé, etc.
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I11.2.1.2.2. Structura granulei

Proprietdtile schimbatorilor de ioni sunt influeniate semnificativ de structura
suportului, respectiv de gradul de reticulare [32].

Gradul de reticulare poate fi definit ca raportul intre numarul de molecule de

divinilbenzen (X) si a celor de stiren (N):
n(%) =+x100 (5)

De gradul de reticulare depind o serie de proprietati ale schimbatorilor de ioni:
solubilitatea, capacitatea de schimb, selectivitatea, etc.
Proprietitile elestice ale granulei [29] depind de:
- structura lantului polistirenic;
- distantele medii dintre punctele de reticulare;
- pozitia si structura locului de reticulare;
- aranjarea spatialad a lanturilor de polistiren reticulat;
- diametrul mediu al microporilor.
Pana in prezent nu s-a putut stabili o relatie de interdependenta intre structura granulei
si unele proprietati ale schimbatorilor de ioni (coeficient de umflare, capacitate totala de

schimb, etc.).

I11.2.1.2.3. Porozitatea granulei

Microporozitatea si dimensiunile porilor sunt determinate de gradul de reticulere al
polimerului.

Reteaua tridimensionala a copolimerului trebuie sd fie permeabila pentru ionii de
schimb si si asigure o viteza suficient de mare pentru a permite finalizarea procesului.

Coeficientii de difuzie in granula pentru ionii de dimensiuni mici, pe schimbatori de

2

ioni sulfonici de tip gel sunt de ordinul 10°- 107 cm? x sec™, iar echilibrul se instaleaza intr-

un timp cuprins de la citeva secunde la citeva minute [29].

I11.2.1.2.4. Adsorbtia apei in granuld (umflarea)
Cantitatea de apa continuta in granula influienteaza proprietatile fizice si functionale
ale schimbdtorilor de ioni si depinde de [29, 61]:
- tipul scheletului macromolecular(natura chimica si felul reticularii);
- incarcarea electrica(natura i concentratia grupelor polare);

- natura ionilor mobili.
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Umflarea depinde de gradul de reticulare (figura 2).
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Figura 2. Influenta gradului de reticulare a schimbatorilor de ioni sulfonici

asupra gradului de umflare §i asupra capacitatii volumetrice de schimb [29].

Schimbatorii de ioni cu grad redus de reticulare prezinta un grad de umflare mare si cu
cat proportia de agent de reticulare creste, umflarea este mai putin pronuntatd. Odata cu
cresterea continutului de divinilbenzen creste si capacitatea de schimb.

Cresterea concentratiei grupelor functionale duce la marirea gradului de umflare in
apa, fara a prezenta o importanta practica deosebita [29].

Cantitatea de apa adsorbitd in granuld depinde de gradul de hidratare al ionilor
mobili.Cu cit gradul de hidratare al ionilor mobili este mai mare, cu atit cantitatea de apa
adsorbita va fi mai mare [29, 62]. Acest lucru este deosebit de important in cazurile practice
de proiectare si utilizare a coloanelor de schimb, pentru a cunoaste variatia de volum ce
intervine la schimbarea formei ionice a stratului.

Umflarea granulei se poate datora si presiunii osmotice care tinde si micsoreze
concentratia contraionilor prin introducerea moleculelor de solvent in spatiile intergranulare

ale schimbatorilor de ioni.
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IT1.2.1.2.5. Stabilitatea fizici a schimbatorilor de ioni este determinati de rezistenta lor
mecanica
Prin incdlzirea peste o anumitd temperaturd sau sub actiunea unor oxidanti
schimbatorul de ioni sufera unele procese de degradare ireversibila [29] cum ar fi:
- ruperea si degradarea grupelor functionale;
- formarea de legéturi transversale suplimentare in reteaua tridimensionala si distrugerea
granulet;
- depolimerizarea si ruperea lanturilor macromoleculare, cu degradarea structurii si a
grupelor functionare ale granulei de schimbator.
Stabilitatea fizicd si chimicd a schimbatorilor de ioni este un factor determinant la

utilizarea lor in anumite procese [29, 30].

I11.2.1.2.6. Selectivitate — specificitate

Selectivitatea reprezintd proprietatea unui schimbétor de ioni de a avea o actiune
selectiva, fatd de anumiti ioni.

Coeficientul de selectivitate depinde de natura ionilor (méarimea si incdrcarea
electricd), de granulatie, de capacitatea de schimb, de compozitia solutiei si de timpul de
schimb ionic [32].

Specificitatea unui schimbétor de ioni depinde numai de structura chimica a acestuia,

respectiv a grupei active.

I11.2.1.2.7. Capacitatea de schimb

Capacitatea de schimb este una din méarimile fundamentale pentru caracterizarea unui
schimbator de ioni §i reprezintd cantitatea de ioni schimbata in timpul procesului, egald cu
numdrul de grupe functionale capabile de schimb. Ea se ecprimi in echimvalenti pe unitatea
de produs uscat sau pe unitatea de volum de produs umed.

in practica se utilizeaza doua notiuni: capacitate totala si capacitate utild de schimb.

Capacitate totald de schimb reprezintd cantitatea de ioni schimbati pand la epuzarea
totald a schimbatorului de ioni, raportatd la unitatea de masa substanta uscati (Ct, mval/g) sau
la unitatea de volum de masa umeda (Cry, mval/ml).

Capacitatea totala de schimb nu depinde de dimensiunea granulelor. Ea este functie de
forma ionica a schimbaétorului §i de gradul de reticulare a retelei tridimensionale a suportului
[29].

Capacitatea utila de schimb (CUV, mval/ml) este determinati de nivelul de regenerare

a schimbatorului si de concentratia ionului impus in efluent.
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Factorii care influenteazd capacitatea de schimb sunt de naturd constructivi,
functionala si chimica.

Factorii constructivi: raportul intre indltimea si diametrul coloanei trebuie sa fie:

H/d>1

Factorii functionali: capacitatea de schimb depinde de: viteza de percolare, sarcina
specifica si nivelul de regenerare.
Viteza de percolare reprezinta raportul intre debitul trecut prin filtru ionic si sectiunea

de filtrare:

(m/h) (6)

LY

unde: D - debitul apei care trece prin coloana, m*/h;
. . 2.
S — sectiunea coloanei, m*;

W — viteza de percolare, m/h.
Valorile practice ale vitezei de percolare variaza intre 10 i 40 m/h.

Sarcina specifica sau incdrcarea specificd — reprezintd raportul intre debitul orar si

volumul de schimbator aflat in coloana:

Y(I.S)= g (m*/m’h) sau h™! (7)

unde: Y (I.S.) - sarcina specifica sau incdrcarea specificd, m*/m’ h sau h™';
D — debitul orar al influentului, m’/h;

V - volumul de schimbétor de ioni din coloana, m’.

Aceasta valoare reprezintd de fapt timpul de contact dintre influent si stratul de

schimbitor de ioni. Valorile practice ale sarcinei specifice variazi intre 6 — 30 h™',
Nivelul de regenerare — reprezintd cantitatea de agent de regenerare folositd pentru

unitatea de volum de schimbétor. Ea se exprima in grame reactiv puritate 100 % pentru un

litru de schimbator de ioni sau in kg reactiv 100 % pentru m’ de schimbitor de ioni.
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Factori chimici. Compozitia chimicd a influentului intrevine asupra capacitatii utile
de schimb, atdt prin valorile absolute ale concentratiilor diferitilor ioni, cat mai ales, prin
raportul concentratiilor diferitiilor ioni.

Capacitatea utila de schimb a cationitilor slab acizi este influentatd de raportul dintre

duritatea totala si continutul in bicarbonati:

[Ca® ]+ [Mg™]

[HCO; ] ®

Dacé acest raport este subunitar, capacitatea de schimb a cationului se diminueaza
progresiv. Aceasta se datoreaza faptului ci o parte din ionii bicarbonat sunt legati de ioni Na®,
care scapa primii.

O influenta deosebita asupra capacitatii de schimb a anionitilor slab bazici a are

raportul:

Ccl”

SOF ©)

Cu cét acest raport este mai mare decat unitatea, cu atit capacitatea de schimb este mai
mica.
Un alt factor care influenteazd in mare méasura capacitatea utild de schimb il reprezinta

pH-ul solutiei de electrolit, care influenteazd gradul de ionizare a grupelor active.

I11.2.1.3 Consideratii privind modelele procesului de schimb ionic

Modelele procesului de schimb ionic introduc proprietéti particulare ale schimbatorilor
pentru a determina ecuatiile care redau influenta diferitelor forte fizice asupra acestuia. Cu cat
modelul este mai complex, cu atdt se pot obtine mai multe informatii asupra comportarii
sistemului. Fiecare adaptare a unui model, in concordanté cu unele proprietéti particulare ale
schimbatorului de ioni, conduce la o abatere fata de termodinamica procesului de schimb.

Primul model care reflectd una din proprietitile particulare ale unui schimbator de ioni
a fost introdus de Gregor [29]. Corespunzitor acestui model, matricea schimbatorului de ioni
este consideratd o retea de resorturi elastice. Atunci cand schimbatorul de ioni se umfla,
reteaua este intinsd si exercitd o presiune asupra lichidului din pori. Modelul lui Gregor este

pur mecanic, presiunea de umflare fiind unica proprietate luata in considerare.
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in tratarea termodinamici a acestui model, componentele sistemului sunt de obicei
considerate ca fiind matricea cu grupele ionice fixe, ionii mobili si solventul. Invelisul de
solvatare sau hidratare a fost considerat un tot unitar cu ionii, pe cand alti autori presupun ca
acesta apartine solventului.

Consideratia lui Gregor nu este suficient definitd din punct de vedere termodinamic,
dar evidentiaza mai clar actiunea fizica a presiunii de umflare.

Modelul lui Gregor poate explica cel putin calitativ secventa de selectivitate a ionilor
alcalini si alte reguli in care efectul presiunii de umflare nu este estompat de actiunea altor
forte. Totusi acest model nu poate explica modificarile de selectivitate ce apar foarte frecvent
si care sunt atribuite interactiilor specifice ca de exemlpu, formarea perechilor de ioni intre
grupele ionice fixe si contraionul preferat.

Lazare si Gregor [29] au sugerat un model mai rafinat in care apar si forte

electrostatice (figura 3).

Solutie

PSS UL Y

LR AR

Solutie

Figura 3. Modelul lui Lazare §i Gregor.

Acest model descrie rasina schimbétoare de ioni ca si o serie de placi planparalele
interconectate prin resorturi elastice. Placile posedd o sarcind electrici de suprafatd
respingandu-se electrostatic una pe cealaltd, intinzand astfel resoartele elstice.

Cele doud modele ale lui Gregor pot fi denumite ,,macroscopice”. Ele nu implica ionul
singular ca o particuld discreta, iar elasticitatea resorturilor, care reprezintd matricea, este pur
mecanica.

Modele propuse de Katchalsky si de catre Harris i Rice se bazeazd pe consideratii la
scara moleculard [29]. Aceste doud modele similare din multe puncte de vedere, au fost

dezvoltate pentru polielctroliti liniari, fiind ulterior extinse pentru geluri reticulate.
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O alta interpretare a procesului de schimb ionic a fost facutd de Einsemman [29], care
a aratat ca din punct de vedere energetic, procesul de schimb ionic poate fi explicat tinand
seama de doua tipuri de fenomene:

- procesul de schimb poate fi total sau partial, in functie de hidratarea ionului liber din
solutia diluata;
- interactiunile electrostatice dintre ionii liberi i grupele fixe ale schimbétorului de ioni.

Efectul termenului hidrostatic sau electrostatic depinde in procesul de schimb ionic de
razele ionice sau altfel spus de taria cdmpului electric ionic [29, 63].

Efectul interactiunilor hidrostatice, calculabil cu relatia lui Born’s [64], este
determinat, pe de-o parte, de presiunea osmoticd mare care existd in interiorul schimbétorului,
iar pe de altd parte de necesitatea unui contact intim dintre sarcinile mobile si fixe din
schimbdtor. Cu toate acestea se considera ca este suficient un grad de hidratare de aproximativ
56 %, fiind necesard o cantitate de apd suficient de mare pentru a asigura umflarea
schimbatorului de ioni [65].

Interactiunile electrostatice din interiorul schimbédtorului de ioni, neglijand
interactiunile cu apa, pot fi exprimate printr-o serie Taylor, tindnd seama de reteaua de puncte
incércate (atractia coulombiand), momentul de dipol (inclusiv polarizatia), momentele de
multipoli etc. [66].

O abordare originald a proceselor de schimb ionic foloseste teoria modelarii
macrocinetice [66]. Procesele se incadreaza intr-un proces chimic de tipul: adsorbtie — reactie

chimicd — desorbtie (necatalitic).

I11.2.1.4. Consideratii termodinamice asupra proceselor de schimb ionic

Echilibrul de schimb ionic este atins atunci cand schimbatorul este plasat intr-o solutie

de electrolit, care contine contraioni diferiti de cei proprii schimbétorului de ioni [29].

I11.2.1.4.1. Izoterma de schimb ionic

Echilibrul de schimb ionic poate fi caracterizat prin izoterma de schimb ionic.
Izoterma de schimb ionic redd compozitia ionicd a schimbétorilor de ioni in conditii
experimentale date.

Pentru reprezentarea izotermei de schimb se pot utiliza diferite marimi. De reguld se
reprezintd fractia ionicd echivalentd, a contraionului in schimbdtor in functie de fractia

echivalenti a aceluias ion in solutie (figura 4).
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Figura 4. Izoterma de schimb ionic.

Dacd ionul A este preferat, atunci izoterma de schimb este o curbi negativa si se
situeaza deasupra diagonalei (curba 1), iar dacd ionul B este preferat izoterma este pozitiva si

se situeaza sub diagonala (curba 2).

I11.2.1.4.2. Factorul de separare

Selectivitatea schimbatorului de ioni pentru unul din contraioni se poate exprima si
prin factorul de separare. Acest mod de exprimare este convenabil mai ales in cazuri practice,

cum ar fi de exemplu calcului performantelor coloanelor de schimb ionic.

Factorul de separare, r; , este definit de relatia (10) {29, 67]:

X, X
B A B 10
X (10)

unde: Ky4(A), K4(B) reprezintd rapoartele de repartitie a ionilor A si B, date de relatia (11)
[67]:

K, ()="% §i K,(B)="t (11)

m, mg

unde: ma, mp, m,, my; - concentrata molald a ionilor A si B in solutie, respectiv

schimbitor;

Cc,, C;, C,, Cy - concentratia molald a ionilor A si B in solutie, respectiv in

schimbator;
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X,, X,, X,, X, - fractia echivalenti a ionilor A si B in solutie, respectiv in

schimbitor.

Factorul de separare depinde de concentratia totala a solutiei, de temperatura si de

fractia echivalenti a ionului schimbabil.

I11.2.1.4.3. Coeficientul de selectivitate

Descrierea echilibrului de schimb ionic prin coeficientul de selectivitate este
convenabil mai ales in cazul unor studii teoretice.

Coeficientul molal de selectivitate este definit de relatia 12 [29]:

_|,

g |24}

kp=Z4 Mo (12)

2l 125
mg -m,

unde: z,, zg — valenta ionilor A si B.

Coeficientul de selectivitate mai poate fi exprimat si prin molaritatile si fractiile ionice

echivalente ale componentiilor sistemului [29].

Intr-o tratare mai riguroasd a echilibrului de schimb ionic se recomanda utilizarea
coeficientului molal de selctivitate corectat, care contine in expresia de definitie, corectia

pentru coeficientii de activitate in solutie.

Coeficientul molal de selectivitate corectat este definit de [29]:

—|zg| . |21 |24l
Ky =240 =KL (13)
my = -ay, Y 4

unde: aA, aB - activitatea ionilor A si B;
1a, Y8 - coeficientul molal de activitate a ionilor A si B.

Utilizdnd metoda dezvoltata de Gaines si Thomas, existd posibilitatea de a calcula

energia standard de schimb (AG °sch )a /B, prin integrarea grafici a relatiei [63]:

RT

1 -
(AGS,) 115 =—-(- fink% dx,) (14)
0
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unde: R - constanta gazelor;

T - temperatura absoluti a sistemului.

Coeficientii de selectivitate pot fi stabiliti de asemenea prin analogie cu constantele
termodinamice de echilibru, folosind concentratiile analitice in locul activitatilor ionilor [67].

Pentru reactia de schimb:

mR;—A+I1B" - IR,,— B +mA! (15)

coeficientul de selectivitate poate fi scris astfel:

BY'[4]"
(48) = ["‘]1_[—'“]',.' (16)
[B][4]
unde: [A] si [B] - reprezintd concentratiile analitice ale ionilor A si B in faza
solutiei;

[4] si [B] - reprezinta concentratiile ionilor A si B in faza schimbitor de
ioni

| s1 m - valenta ionilor A si B.

Diferentele de afinitate ale schimbatorului de ioni pentru diferiti ioni se pot evalua prin

utilizarea factorului de separare dat de relatia:

s = LB1LA] (17)
[BI[4]

Dupé cum se observa din relatia (17), pentru definirea factorului de separare nu s-a
luat in considerare valenta ionilor. Astfel, valorile minime ale celor doi parametri,
coeficientul de selectivitate si factorul de separare, sunt identice numai pentru ionii A si B de
acelasi tip.

Daci se pune problema aprecierii comportérii la schimb a altor combinatii de doi toni,
se apeleazi la coeficientii de selectivitate ai reactiilor de schimb cunoscute, in care intra ionii
luati in considerare fatéd de cel de al treilea ion comun .

Aceasta inseamnd cd in cazul cunoasterii reactiei de schimb R — A/B (15) cu

coeficientul de selectivitate K(ag) (16), ludnd in considerare reactia de schimb R- A/C (18):
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nR;— A +1C" < IR,—C + nA! (18)

cu coeficientul de selectivitate:

[C1'[A]"
) = T (19)
[CT[4]
rezulta cd pentru reactia de schimb ionic, R - B/C:
nRy, - B+ mC" < mR,- C + nB™ (20)
coeficientul de selectivitate este:
CT"[BY
(BC) = [ _]_m_[__]—n (21)
[CT"[B]
sau altfel scris:
Km
K pe) =t]=52 (22)
(BC) K"

Avantajul de a folosi coeficientii de selectivitate in loc de factorii de separare consta in
aceea ca rezultatul este general valabil si nu depinde de conditiile concrete de concentratie a
contraionilor si de valenta lor.

Din relatia (22) se observd ca in conditia 1 = m = n, regula este valabild si pentru
factorii de separare, chiar daca la stabilirea acestora s-a plecat de la concentratii diferite ale
contraionilor.

Cunoagsterea coeficientilor de selectivitate permite calculul rapoartelor de repartitie si a
factorilor de disociere pentru conditii oarecare.

Pentru reactia de schimb R-B/C, rezulta de exemplu:

_ K(BC) [E]n

Ky )" ==

(23)

Pentru o concentratie micé a ionului C este valabild aproximatia:
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[B]=CTS (24)

unde: CTS = capacitatea totala de schimb.

In aceste conditii relatia Kq(c). devine:

K, g0 - (CTS)"

sau sub forma logaritmica:

1 n n
logK ¢, =;logK(BC) +;logCTS—;-log[B] (26)

Astfel, rezultd o dependenta tipica, pentru reactiile de schimb ionic, intre raportul de
repartitie i concentratia contraionilor, dependentad care este liniara in cazul reprezentarii
dublu logaritmice.

La concentratii mai mari ale ionului C, nu mai este valabila relatia (24) si in acest caz
trebuie sd se tind seama de influenta gradului de epuizare a schimbatorului asupra valorii

raportului de repartitie.

I11.2.1.4.4. Tratarea termodinamica a schimbului ionic
In prezent s-au impus doua abordari ale proceselor de schimb ionic [29]:
- procesul de schimb ionic considerat ca si un echilibru de membrana;

- procesul de schimb ionic considerat ca §i un proces osmotic.

I11.2.1.4.4.1. Procesul de schimb ionic considerat ca §i un echilibru de membrand Donnan

Faptul ca pe de o parte schimbaétorii de ioni contin o cantitate apreciabila de ap4, iar pe
de altd parte ei pot fi considerati (datorita reticularii lor) ca fiind niste solutii lichide de lanturi
de polielectroliti, a caror concentratie este de ordinul 1 - 10 mval/l000 g ap4, le-a sugerat lui
Bauman si Eichhorn ideea de a considera schimbatorii de ioni ca si solutii concentrate de
electroliti polimoleculari, inchisi intr-o membrand semipermeabild [29]. Membrana este
considerata Insasi suprafata granulei, care lasd s@ treacd ionii de dimensiuni mici §i riméine
impermeabild pentru radicalii de dimensiuni mari ai schimbéatorului de ioni. Avand in vedere
consideratiile de mai sus, ecuatia lui Donnan poate fi extinsa pentru echilibrului de schimb
ionic.

35

BUPT



Daci se noteazi schimbitorul sub forma ionica RNa" si solutia total disociata cu care
este in contact, cu Na'Cl’, un numir x de ioni Na* si Cl” din solutia externa va trece in faza
solida.

Exprimand variatia concentratiei ionului Na® in cele doui stadii ale reactiei, se va
putea scrie:
initial: faza solida: [Na];; solutie [Na],, [Cl]>
final: faza solida: [Na]; + (X)na; solutie [Na]z - (X)na; [Cl]2 - [X]c

Se considerad numarul ionilor de Na" care difuzeaza din solutie in schimbatorul de ioni
egal cu numarul ionilor Cl', pentru pastrarea electroneutralitétii sistemului.
Deoarece procesul de schimb ionic la echilibru este reversibil si izoterm, lucrul total

maxim nul §i:

[Na]; + [X]na = [Na]s,. si [Na], - [X]na = [Na]sol. (27)

ceea ce reprezintd concentratia ionilor de Na in schimbatorul de ioni, respectiv in solutie,
[X]Jan, si [Cl] - [X]cr concentratiile ionilor CI” in schimbatorul de ioni [Cl]s;, respectiv in

solutie [Cl]so1, de unde rezulta:

[Nalg _ (Cl],.; (28)
[Na] [Cl]s,,

sol,

care este tocmai ecuatia lui Donnan.

O relatie similara se poate scrie pentru cazul cand 1n reactia de schimb intervin §i ionii
de K*:

[Nal - [Na],,, (29)
(K1, [Kla

Prin urmare rezultd, ci la echilibru, raportul concentratiei a doi ioni competitivi este
acelasi cu raportul concentratiei lor 1n solutie.

Ecuatia lui Donnan se verifici experimental satisfacitor in cazul schimbului ionilor H*
cu K*, Na* si NH4" pe schimbitori de ioni cu capacitate de adsorbtie mici si grad de umflare
mare la care concentratia fazei interne este mica si coeficientii de activitate sunt aproximativ

egali cu unitatea [29].

36

BUPT



HI1.2.1.4.4.1. Procesul de schimb ionic considerat ca §i un proces osmotic

in cazul in care la procesul de schimb ionic participa ioni cu valente diferite,
aplicabilitatea ecuatiei lui Donnan pentru descrierea echilibrului de schimb, este limitata, din
cauza influentei exercitate de hidratarea ionilor.

Gregor dezvolta teoria lui Donnan, luand in considerare proprietatile elastice ale
matricii schimbaétorilor de ioni, determinate de gradul de reticulare - modelul matricii elastice
[29].

Conform acestui model care include si proprietitile matricii elastice prin presiunea
osmotica [28], distributia ionilor in faza solida si faza solutiei, la echilibru, este afectati de o
diferenta de potential intre cele doua faze.

Potentialul Donnan este dat de relatia:

=ﬁ(RTln%—7rv,) (30)

i t

Donnan

unde: a,, a, = activitatea speciei (i) in solutie, respectiv in schimbator;

z, = valenta electrochimici a speciei i;
T = presiune osmotica;

F = numarul lui Faraday;

1Z = volumul partial molar al speciei i.

Aplicand ecuatia potentialului Donnan pentru doi contraioni competitivi A si B, avem:

RTIn[C4)™ -(Z2)*] = (2, vy =2, ) 31)

y ap
Substituind activitatile prin molalitati, m;, conform cu:
a=m:y, (32)

unde: y, = coeficientul molal de activitate a speciet i.

si utilizand relatia care defineste coeficientul molal de selectivitate (12) obtinem urmaétoarea

relatie pentru coeficientul molal de selectivitate [29]:
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|24l |25
an;=lnyf_l+ln}/‘l4_|+ 4 (ZVp—2ZpV,) (33)
va© o st RT

A

Ecuatia (33) descrie echilibrul de schimb ionic in functie de coeficientul de
selectivitate, din care se poate calcula concentratia contraionilor in schimbatorul de ioni,
pentru o concentratie datd in solutie. Pentru majoritatea scopurilor practice cunoasterea

acestei concentratii in schimbatorul de ioni este suficienta.

I11.2.1.5. Consideratii asupra cinetici de schimb ionic

Orice problema de cineticad presupune cunoasterea mecanismului procesului, care este

treapta determinata de viteza, legile de viteza, cum poate fi viteza prevazuta teoretic [29].

I11.2.1.5.1. Mecanismul schimbului ionic
In primele studii sistematice asupra cineticii schimbului ionic, s-a considerat ca
procesul de schimb ionic este o reactie chimica, a carei viteza poate fi exprimata prin relatia

[29]:

d(C)/dt=kC" - (C)y —(k/ar,,)-Cy* (O} (34)
in care: C, - concentratia contraionilor;

v - coeficientii stoechiometrici;

k - constanta de viteza,

a - coeficientul de separare;

t - timpul.

Ulterior, pe baza datelor experimentale s-a stabilit modelul de transfer de masa,
respectiv ¢a viteza procesului de schimb ionic este controlata de procesul de difuzie [28]. In

acest caz viteza procesului de schimb ionic poate fi exprimat prin relatia:
d(C))/dt =gy - (C = C) = kyiy -[(C) = (C) )] (35)

unde: * se refera la interfata lichid-particula.
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Literatura de specialitate indicd mai multe modele pentru rezolvarea problemelor de
cineticd de schimb ionic, precum si pentru corelarea diferitilor parametrii care intervin in

procesul de schimb ionic [67 - 73].

I11.2.1.5.2. Treapta determinanta de viteza

Asa cum s-a aratat mai inainte viteza de schimb ionic este controlata de procesul de
difuzie contraionilor.

in cursul procesului de schimb ionic un contraion A poate migra din schimbatorul de
ioni in solutie concomitent cu migrarea unui contraion B din solutie in schimbatorul de ioni.
In volumul solutiei diferenta de concentratie este mentinuti la un nivel minim prin agitare
continud. In solutie transferul este realizat prin convectie. Agitarea influenteaza putin
transferul in interiorul granulei de schimbator de ioni. In interiorul granulei si prin filmul care
inconjoara granula, transferul de maséd se realizeaza prin difuzie [28]. Prin urmare, treptele
determinante de viteza pot fi:

- interdifuzia contraionilor in granula de schimbétor de ioni (difuzia in particuli);

- interdifuzia contraionilor prin film (difuzia prin film).

In practica, oricare din aceste doua trepte pot fi determinate de viteza. in cazuri
intermediare viteza poate fi afectatd de ambele trepte.

Pentru determinarea treptei limitative de viteza, din consideratii calitative si pentru a
clarifica conditiile de operare, se aleg doud cazuri limitd si anume viteza de schimb este
controlatd de difuzia in particula ideala si viteza de schimb ionic este controlata de difuzia
prin filmul ideal [29].

in cazul in care viteza de schimb ionic este controlata de difuzia in granula, viteza de
difuzie prin film este mai mare, decét viteza de difuzie in granula si in consecintd gradienti

de concentratie existd numai in granula.
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Figura 5. Profilele radiale de concentratie pentru difuzia in particula ideald (a) si pentru
difuzia prin filmul ideal (b) [29].

in figura 5(a) sunt redate profilele de concentratie ale speciilor de ioni schimbabili,
cand viteza de schimb ionic este controlata de difuzia in particula ideald. La un moment dat
fluxul de interdifuziune este proportional cu panta acestui profil, cu coeficientul de
interdifuzie, cu concentratia grupelor fixe si invers proportional cu raza particulei. Mai mult,
acest flux este independent de grosimea filmului, de concentratia solutiei si de coeficientul de
difuzie in film.

in figura 5(b) sunt redate profilele radiale de concentratie pentru cazul in care viteza
de schimb ionic este controlata de difuzia in film. In acest caz viteza de difuzie in particula
este mult mai mare decét viteza de difuzie prin si astfel existd gradient de concentratie numai
in film. in acest caz, fluxul este proportional cu concentratia solutiei si cu coeficientul de
interdifuzie 1n film, §i in acelasi timp invers proportional cu grosimea filmului si independent
de concentratia grupelor fixe, de coeficientul de interdifuzie in granuld si de raza granulei.
Controlul difuziei prin film va fi predominant in sisteme de schimbatori de ioni cu
concentratie mare a grupelor fixe, cu grad de reticulare scdzut §i particule de dimensiuni mici,
solutii diluate si agitare redusa.

Treapta determinatd de viteza poate fi estimata utilizind un criteriu simplu [29]:

XDs
CDr,

(5+2r X1 - viteza de schimb ionic este controlatd de difuzia in
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particula.

XDé

cD (5+2r;OM1 viteza de schimb ionic este controlati de difuzia in film.
T
unde: X - concentratia grupelor active;

C - concentratie solutiei;

D,D - coeficientul de interdifuzie in film, respectiv in granula;

Io - raza granuleli;

o - grosimea filmului;
C,C

ri ==24—8 - factor de separare;
CB "4

c.,C

1 1

- concentratia contraionilor in solutie, respectiv in schimbator.

DS

o

in domeniul intermediar, (5+2r;)=1 respectiv, interdifuzia in granuld este

aproximativ egala cu intredifuzia in film si astfel, amandous mecanismele determina viteza de
schimb ionic.

Coeficientii efectivi de intrerdifuzie D si D in lichid (film), respectiv in schimbatorul
de ioni, pot fi considerati ca si niste marimi empirice, care pot fi determinate experimental.
Coeficientul de interdifuzie in lichid (D) poate fi determinat ca si media coeficientilor de
difuzie a ionilor schimbabili in lichid, de obicei apa. Pentru estimarea valorii coeficientului de
interdifuzie in schimbator, (D ) s-a adoptat o relatie originald pentru membrane schimbitoare

de ioni [28]:

D =D[e/(2-¢)] (36)
unde: ¢ - fractia golurilor.

Rezolvarea problemelor de difuzie pentru diferite geometrii a condus in unele cazuri la
determinarea grosimii filmului, a coeficientului de interdifuzie si a altor parametrii [75].

Treapta determinatéd de viteza, difuzia in particuld sau difuzia in film, poate fi pusi in

evidentd experimental prin asa numitul "test de intrerupere" [28].
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I11.2.1.5.3. Legile de viteza in procesul de schimb ionic

Tratarea cantitativd a schimbului ionic este mult mai complicatdi decit schimbul
izotopic pentru sisteme in echilibru. In procesul de schimb ionic fluxurile pentru cel putin
doua specii ionice sunt cuplate. in plus, apar complicatii datorita selectivitatii schimbatorului
de ioni, interactiunilor specifice, sorbtiei electrolitului, desorbtiei, umflarii si presiunii
osmotice.

Tratarea cantitativd a schimbului ionic este mult mai complicatd decdt schimbul
izotopic pentru sisteme in echilibru. In procesul de schimb ionic fluxurile pentru cel putin
doua specii ionice sunt cuplate. In plus, apar complicatii datorita selectivitatii schimbatorului
de ioni, interactiunilor specifice, sorbtiei electrolitului, desorbtiei, umflarii §i presiunii
osmotice.

Cinetica schimbului ionic este in general considerata a fi controlata de transferul de
masa in particulele solide sau in faza lichidd de contact, un concept introdus, pentru prima
datda de catre Boyd [29]. Teoriile curent acceptate pentru transferul de masa in particula se
bazeaza pe ecuatiile Nemnst-Planck [29, 76 - 87], ecuatii care iau in considerare efectul
cdmpului electric generat de difuzia ionicd, dar exclud convenctia [29, 77, 88]. Pentru
transferul de masa in faza lichida, conceptul filmului lui Nernst este frecvent folosit, fie
impreund cu ecuatiile Nernst-Planck [29], fie impreund cu o aproximatie mai simpla, a unei
forte motrice liniare [29].

Au fost propuse modele mai realiste pentru transferul masic in faza lichida, bazate pe
reinnoirea suprafetei sau pe teoriile penetratiei, dar, datoritd complexitétii lor, nu si-au gasit
incd o acceptare generald. Acest lucru este valabil si pentru perfectiondri mai recente ale
ecuatiei difuziei, ca de exemplu: utilizarea termodinamicii proceselor ireversibile [89] sau
ecuatiile Stefan- Maxwell [90, 91].

Ideea controlului cineticii (vitezei) schimbului ionic, de citre o reactie chimica de
schimb, in locul sau alaturi de difuzie, a fost deseori dezbatuta. “Controlul chimic al reactiei”
a fost postulat mai tdrziu pentru schimbul cationic pe rdsini chelatice, dar a fost retractat
ulterior, o teorie matematicd mai detailata a cineticii schimbului ionic insotit de reactii ionice
rapinde (ca de pilda echilibrul de disociere al grupelor slab acide) a fost apoi dezvoltatd si
confirmati pentru o intreaga varietate de sisteme [29, 92 - 101]. In aceste situatii, viteza este
controlatd de difuzie, care constituie procesul lent, dar este puternic afectatd de echilibrul de
reactie, care controleaza concentratiile speciilor ce difuzeaza [102 - 104].

Recent, controlul cineticii schimbului ionic de catre o reactie chimica a fost postulat

pentru un sistem de schimb anionic cu selectivitate ridicatd, ideea fiind aceea ca selectivitatea
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creste datoritd interactiei chimice puternice a anionului preferat cu grupa ionica fixd a

schimbatorului [105 - 109].

Au fost identificate cinci modele cinetice de schimb ionic §i s-a examinat, pentru
fiecare dintre ele, dependenta vitezei de schimb de diversi parametrii: marimea particulei,
concentratia particulei, factorul de separare, capacitatea de schimb ionic, agitarea solutiei etc.
[110]. Aceste cinci modele reprezinta situatii posibile, in sisteme in care transferul de masa in
faza lichida, transferul de masa in faza solida st reactia chimica la nivelul grupei de schimb,

reprezintd trepte determinante ale vitezei de schimb ionic global. Modelele mentionate sunt

[110]:

Modelul 1: Viteza de schimb ionic este controlata de difuzia in faza lichida cu forta
motrice liniara.

Modelul 2: Viteza de schimb ionic este controlata de difuzia in faza solida, in acord
cu ecuatiile Nernst-Planck.

Modelul 3: Viteza de schimb ionic este controlatd de reactia chimica cu o ecuatie de
viteza de tip SN».

Modelul 4: Viteza de schimb ionic este controlatd de reactia chimica cu mecanism
cu miez nereactionat.

Modelul 5: Viteza de schimb ionic este controlata de difuzia in faza solida cu reactie
ireversibila rapida.

Modelele 1 si 2 sunt modele strandard ale cineticii schimbului ionic [29, 76].
Modelul 3 exemplificd cazul in care reactia chimicd este determinantd de viteza in cel mai
strict sens §i este ocazional invocat pentru sisteme cu interactiuni chimice puternice [29, 105
- 108]. Modelele 4 si 5 postuleaza un mecanism cu miez nereactionat [29].

Premisele comune pentru toate cele cinci modele sunt [110]:

- factor de separare constant;

- coeficienti de difuzie individuali constanti;

- volum constant de schimbator de ioni;

- nici o retinere sau eliberare de solvent;

- excluziune Donnan completi a contraionilor din schimbatorul de ioni.

Toate modelele, cu exceptia primului, presupun cd schimbatorul de ioni poate ca o
faza cvasi-omogena si izotropica.

Discutia ce va urma se va limita la schimbul intre un schimbator de ioni, continand
initial ionul A ca singur contraion, §i o solutie de concentratie constantd, continidnd ionul B

ca singur contraion [29]:
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t=0 si 20 (37)

Aceste consideratii corespund "'solutiei de dilutie infinita"'.

Modelul 1 - Vireza de schimb ionic este controlatd de difuzia in faza lichida

in acest model, treapta determinanti de viteza este transferul de masa in faza lichida.

Modelul presupune:

unde:

unde:

lipsa gradientului de concentratie in particuli;

starea cvasi-stationara a transferului masic in faza lichida;

forta motrice liniara;

factor de separare (r;' ) constant la o concentratie dati a solutiei.

in termenii conceptului filmului Nemst, ecuatia fluxului pentru acest model este [29]:

J=D-AC/6 (38)
J - fluxul de contraioni;

AC - diferenta de concentratie a contraionului pe grosimea filmului,
o - grosimea filmului.

Ecuatia (38), integrata in conditiile (37) devine [29]:

In(1-U)+(1-r{ YU =-3DCrjt/r,6C (39)
U - fractia atinsa din echilibru;
Io - raza granulei.

De un interes special, este cazul limita in care r; are o valoare foarte mare,

corespunzitor retinerii contraionului preferat. Pentru r;>>1 si valori nu prea mici ale

factorului (I-U), partea stangd a ecuatiei (39) este dominatd de termenul al doilea, ecuatia (39)

reducandu-se la:
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U ~3DCt/r,6C (40)

Aceasta reflectd o dependentd liniara a gradului de atingere a echilibrului (U) de timp,
ceea ce inseamnd o vitezd constantd de schimb. Explicatia fizicd este simpld. Datoritd
preferintei foarte mari pentru contraionul refinut (B), concentratia acestui ion la interfata
solutiei - schimbiator rimane neglijabild, pana cand conversia este aproape completa. In
consecintd, gradientul maxim de concentratii §i forta mortice liniard in film, sunt mentinute in
tot acest timp.

Este remarcabil cd viteza de schimb, in cazul limitd descris de ecuatia (40), este

independentd de factorul de separare. In termeni fizici, aceasta se intdmpla deoarece o
preferintd si mai mare a schimbatorului pentru ionul retinut (un »;' mai mare) va reduce si

mai mult o concentratie (cea de la interfatd), care este deja neglijabila. Un factor de separare
mai mare, influenteaza procesul de schimb prin aceea cd mareste perioada de timp a validitatii
ecuatiei (40), lasand la o parte faptul ca factorul de separare isi recastiga influenta, conform
ecuatiei (39), odata ce aceasta perioada de timp a fost depdasita.

Conform ecuatiilor (39) si (40), timpul necesar pentru realizarea unei conversii date
este proportional cu raza particulei §i cu capacitatea de schimb. Dependenta de méarimea
particulei reflectd ci aria suprafetei pe unitatea de volum a particulei este invers proportionala
cu raza particulei.

In cazul limitd opus: r; <<1, corespunzitor eliberdrii contraionului preferat, ecuatia

(39) se reduce la:

In(t-U)+U =-3DCrjt/r,6C (41)

Exceptidnd cazul unui grad extrem de mic de atingere a echilibrului, (In(1-U)~-U

pentru U<<1), viteza de schimb este foarte scizutd, din cauza valorii mici a lui r; din partea

dreapta a ecuatiei (41) si este puternic dependentd de aceastd valoare. In termeni fizici,
gradientul concentratiei in film scade repede daca schimbétorul acceptd cu greu ionul de
retinut §i diferenta remanentd de concentratie pe grosimea filmului, depinde puternic de
conditiile limita ia interfata.

De interes este si cazul special: r;' =1, cu aplicatie la schimbul izotopic. Ecuatia (39)

se reduce in acest caz la [29]:
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In(1-U) =-3DCt/r,6C (42)

Modelul 2 - Viteza de schimb controlata de difuzia in faza solida
In acest model, treapta determinatd de vitezd este difuzia in interiorul particulei de
schimbéator. Modelul presupune:
- lipsa gradientului de concentratie in faza lichida;
- lipsa convectiei (de exemplu prin retinerea sau eliberarea de solvent) in faza solida.

In acest model, difuzia este descrisa de ecuatiile Nernst-Planck [29]:

J,=-D (gradC, +z,C,(F/RT)gradp (i=A,B) (43)
unde: F - constanta lui Faraday;
0} - potentialul electric.

care iau in considerare gradientul de potential electric (grad ¢ ) generat de difuzia ionica. Nu

se cunosc solutii integrale pentru: D , #D,. Pentru conversiec completi si concentratia

constanta a solutiei (conditia (37)) solutiile numerice au fost aproximate prin ecuatii empirice.

De interes sunt cele pentru schimbul uni-divalent [29]:

U(z)=(~exp(n*(f{(@)T + fr(a)z” + f(a)7’ )" (44)

unde: a=D,/D,;
t=Dt/r};

fi, 6, 55 - coeficienti care pentru 1<a<20 se calculeaza cu relatia:

£, =-1/(0,64+0,36-a***);
£, ==1/(0,94-2.a"*)y;
£y ==1/(0,27+0,09-a""*).

In acest caz factorul de selectivitate (separare) nu afecteaza direct viteza de schimb. in
termeni fizici, acest fapt are loc deoarece suprafata particulei este complet in forma B, la orice
timp t >0, indiferent de selectivitate, concentratia ionului A (care este eliberat), rimanind
neglijabila tot timpul, asa cum prevede conditia (37).

Totusi este posibil un efect indirect al selectivitatii asupra vitezei de schimb chiar daca

este indeplinitd conditia amintitd mai sus. Acest efect constd in faptul cé selectivitatea creste,
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cel putin in parte, datorita interactiunii puternice dintre grupele schimbatorului si contraionul
preferat; o asemenea interactie micgoreaza mobilitatea ionului, reducind astfel viteza de
difuzie in particula.

Tipic pentru acest model este faptul ca timpul necesar pentru atingerea unei conversii
date este invers proportional cu pétratul razei particulei si este independent de concentratia
solutiei.

Pentru D, = D,, termenul potentialului electric din ecuatia (43) dispare si fluxul

ecuatiei poate fi integrat, obtindndu-se ecuatia {75, 110]:

U=1—(6/7r2)i((l/nz)exp(—nzﬂ'zr)) (45)

n=1
O aproximatie utila, valabild pana la U=0,3, este:

U ~6(c/m)"> (46)

in particular, ecuatiile (45) si (46) sunt aplicabile schimbului izotopic.
Modelul 3 — Viteza de schimb este controlata de reatia chimicd cu un mecanism de tip SN,

In acest model, treapta determinata de viteza este reactia de schimb la nivelul grupelor

ionice fixe, cu o lege de viteza postulata de:
dQ,/dt=kC,C,-k'C,C, 47)
unde: Qg - cantitatea de 1oni B in unitatea de schimbator de ioni.
care, pentru o solutie de concentratie constantd (Cg=C si Co=0), se reduce la:
dU /dt=kC(1-U) (48)
Modelul implica lipsa gradientului de concentratie atat in particuld, cit si in solutie,
aceasta deoarece viteza micd a reactiei chimice permite transferul masic si stabilirea si

mentinerea echilibrului.

Integrarea legii de viteza (48) conduce la [29]:
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In(1-U) = —kCt (49)

Caracteristica acestui model este independenta vitezei de schimb de oricare parametri,

cu exceptia concentratiei solutiei §i a constantei de viteza.

Modelul 4 — Viteza de schimb este controlatd de reactia chimicd cu mecanism de miez
nereactionat

In acest model, ca si in modelul 3, reactia chimica este lenta, iar transferul de masa
este rapid, fiind propusad aceeasi lege a vitezei de reactie. Totusi, modelul 4 nu permite
contraionilor B din solutie sa patrunda dincolo de portiunea din particuld deja convertitd in

forma B. Aceasta portiune constituie un invelis sferic exterior (figura 6)

Migrarea frontulu

Strat de forma

A ez in form
tonicd B

\ tonica A !
\V /
~ P Fim de fichid

—_—

Figura 6. Vizualizarea schematicd a mecanismului cu miez nereactionat

Transferul de masa prin acest invelis fiind rapid, reactia raméne limitata la periferia
miezului interior al pariculei, care este inca in forma A. Acest fapt este in contrast cu modelul
3, in care reactia are loc uniform in intregul volum al particulei.

Integrarea relatiei (48), pentru conversie completad si concentratie constanta a solutiei

(conditia 37), conduce la [104]:

1-(1=-U)"" =kCt/r, (50)

Acest model aratd aceeasi dependentd a timpului necesar pentru atingerea unei
conversii date de constanta de viteza si de concentratia solutiei, la fel ca in modelul 3. In plus,
acest timp este proportional cu raza particulei. In termeni fizici, aceastd dependenta exista
deoarece reactia este limitatd la aria unei suprafete si aria suprafetei particulei pe unitatea de

volum este proportionald cu raza particulei.
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O alta diferenta distincta intre cele douda modele cu reactie chimica lenta este aceea ca,
modelul 4 presupune o suprafatd sferici de separare intre schimbatorul convertit si cel
neconvertit, suprafatd care avanseaza spre centrul particulei, in timp ce modelul 3 nu are

gradient sau trepte de concentratie in interiorul particulei la nici un timp.

Modelul 5 - Viteza de schimb este controlata de difuzia in faza solidd cu reactie ireversibild
rapida

in acest model, grupele de schimb suferd o reactie rapida si practic ireversibila cu
contraionii B din solutie. Astfel, orice ion B care vine in contact cu o grupa de schimb, incd
nereactionata, este fixat pe aceastd grupa. Ca rezultat, asemandtor cu modelul 4, dar din alte
motive, ia nastere o suprafatad sfericd mobila de separare intre schimbatorul deja convertit si
cel neconvertit. Treapta determinatd de vitezd este difuzia contraionului B prin stratul de
schimbator convertit (de la suprafata particulei), reactia afecteaza puternic viteza de schimb
prin imobilizarea unui numar mare de ioni care difuzeaza din solutie, modificand geometria
zonei de difuzie.

Legea presupusa pentru viteza de difuzie este:

Jy =-D,gradC, (51)

unde: D, si C, - se refera exclusiv la ionul B, fara legatura cu grupele de schimb.

Integrarea ecuatiei (51) pentru mecanismul cu miez nereactionat si cu solutie de

concentratie constantd (condita 37) conduce la [29]:

1-3(1-U)** +2(1-U)=6D,Cht/r,C (52)
unde: b=C,/C,  este coeficientul de repartitie la echilibru al ionului determinant de
viteza (B).

I11.2.1.5.4. Consideratii asupra cineticii de schimb ionic pe coloana

Principalele aplicatii practice ale schimbatorilor de ioni sunt dedurizarea si
demineralizarea apei in strat fix [29, 111].

Problemele de cinetica de schimb pe coloand sunt mult mai complicate decit in regim

stationar, deoarece intervin mult mai multi factori si in special de ordin hidrodinamic.
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Viteza de schimb ionic depinde de:

viteza de transport a ionului care se schimba din solutie catre particula de schimbator

de 10n1;

viteza de trecere a acestuia prin filmul care inconjoara particula de schimbator de ioni

catre suprafata particulei;

viteza de transport al ionului prin pori inspre zona activa de schimb;

viteza de schimb a procesului respectiv;

viteza de excludere a ionului schimbat din zona activa de schimb;

viteza de transport a acestuia prin film;

viteza de transport a ionului schimbat in solutie.

Viteza procesului de schimb pentru un strat diferential, dD, poate fi redata de relatia

[29]:
SdC—KO'S0 (C-C,)=K"-a(C-C,) (53)
dD V ¢ ¢
unde: S - suprafata de schimb;
C - concentratia ionului de schimb;
Ce - concentratia ionului de schimb in solutie la echilibru;
s? - aria efectiva pentru transferul de masa;

K° -« - termen de transfer de masi.

Pentru majoritatea aplicatiilor este convenabil sd se exprime debitul de volum ca

volum pe unitatea de timp si concentratia C, ca mval/unitatea de volum i astfel ecuatia (53)
devine:

0
o4 _ K2 c_c, (54)
dm  p,-p,

unde: Q - debitul, /h;

Ce - concentratia ionilor in solutie la echilibru, mval/l;

m - masa de schimbitor de ioni in coloani, g;

K° - coeficientul total de transfer, mval/l/l;

a - aria suprafetei schimbéatorului de ioni pe unitatea de volum de strat, dm™;

p, - greutatea specifica a schimbatorului de ioni, g/em?;
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o) - densitatea solutiei, g/cm’.

Rearanjand ecuatia (54) pentru doud concentratii C; si C; se obtine o expresie pentru

masa de schimbitor de ioni:

FstQ 4 dC

0
K'a ~C-C,
Proiectarea unei instalatii de schimb ionic necesiti cunoasterea capacititii
schimbatorului de ioni in strat §i eficienta procesului.

Zona activa de schimb intr-o coloana este prezentatd schematic in figura 7 [29, 111,

112].

Influentul confinand
tonul B

Zona activd

de schimb

Schimtor proaspat
saturat cu tonul A

)

Efluent continand
ionul A

Figura 7. Profilul longitudinal al zonei de schimb activ intr-o coloand.

Zona activd se deplaseaza progresiv in jos, pe mésurd ce procesul avanseazi. La

intrarea influentului in zona de schimb, schimbétorul de ioni a atins echilibrul cu solutia si
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ionii eliberati din schimbator migreaza inspre partea inferioard a stratului fara a avea loc
vreun schimb. in partea superioara a stratului acesta este aproape complet epuizat. Partea de
mijloc a zonei contine o cantitate relativ mare de schimbator neepuizat, existand concomitent
o concentratie relativ ridicata in ioni de schimb si astfel in aceasta zona a stratului procesul de
schimb este foarte rapid. In apropierea stratului inferior al zonei active solutia contine o
cantitate redusd de ioni care trebuiesc indepartati, dar in aceastd zona schimbadtorul de ioni
este bogat in contraioni schimbabili. Cand zona de schimb atinge partea inferioara a coloanei

in efluent apar ionii initiali in solutie si schimbéatorul de ioni se supune regenerarii.

I11.2.2. TIPURI DE PROCESE DE SCHIMB IONC

Functie de calitatea apei cerute la consumator si de procedeul de schimb ionic aplicat,
tehnologiile de modificare a compozitiei apelor naturale pot fi clasificate astfel:
- eliminarea ionului amoniu

- denitrificare
111.2.2.1. Eliminarea ionului amoniu

Unele categorii de shimbatori de ioni, regenerate atat H', cét si Na” - cationic, prezinta
capacititi utile acceptabile la retinerea ionului NH,", remarcabila fiind selectivitatea lor
pentru acest ion in procesul potabilizarii apelor de suprafatd sau de adancime [111, 113 - 118].

Regenerarea termicd la temperaturi cuprinse intre 200 - 600°C, efectuatd dupd o
prelalabila spalare a materialului, este capabila de a recupera integral capacitatea materialului
zeolitic, dupa retinerea ionului amoniu din ape de piscicultura [119, 120].

Capacitati totale de schimb mult mai ridicate, de pana la 4 mval/cm’ realizeaza insi
cationitii puternic acizi de sinteza, pentru care schimbul ionic NH," - H', sau NH," - Na”
decurge in aceleasi conditii ca §i pentru ionii continufi in mod curent in apele naturale. De
aceea, atit la dedurizare c4t i la demineralizare eliminarea acestui ion se realizeaza simultan
cu ionii durititii, respectiv cu continutul cationic al apei.

Costurile de achizitie ale ionitilor mult mai ridicate decét cele ale tufurilor le menin
pe acestea din urma in competitie, mai ales in cazul tratarii unor ape impurificate cu ionul

amoniu la concentratii de pana la 20 mg/l, daci utilizarile ulterioare necesita doar eliminarea

NH,".
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Instalatii de potabilizare de acest tip functioneaza in Statele Unite ale Americii la
Resemount (2270 m>/zi), Upper Occoquan (22500 m’/zi), respectiv Rosemont (57000 m’/zi).

Alte aplicatii industriale de anvengurd au drept scop eliminarea simultand a ionilor
NH," si PO, fie prin trecerea apei pe filtre echipate cu clinoptilolit, urmate de filtre cu
alumind, fie pe mase cationice §i anionice, tot in vederea potabilizarii, dar si a eliminarii
nutrientilor din efluentii secundari ai instalatiilor ordsenesti de epurare cu scopul de a

impiedica eutrofizarea vegetatiei acvatice din emisarii receptori [121 — 129].
I11.2.2.2. Eliminarea azotitilor §i azotatilor prin procedee de schimb ionic

Eliminarea azotatilor si azotitilor din apele supuse tratamentelor de potabilizare
decurge cu bune rezultate pe mase anionice puternic bazice, regenerate Cl’, sau HO™ anionic
[188-208]. Aceste mase anionice prezinta capacitati utile de schimb situate 1 — 1,3 mval/cm’,
unele produse comeciale utilizate pe scard largd prezentind selectivitate remarcabild pentru
NOs, in raport cu incarcarea anionica totala a apei, formatd in principal din S04, CI si
HCO;5; (PUROLITE A 400 E, respective A 520 E) [130, 131].

Specificitati ridicate la eliminarea NO, si NO;3™ in cazul unor rapoarte saline
defavorabile s-au obtinut pe rasini anionice speciale de tipul naftilmetil-aminometil (1-NMA
rasind) grefat pe schelet polistirenic [132].

Alte studii releva incercéri de grefare pe suport polistirenic a unor amine alchilate de
tipul:

NHR'
rR—C

unde: R’ reprezintd un radical alchil cu 8 — 12 atomi de carbon.

Pentru astfel de produse comerciale, selectivitatea fafd de ionii azotit §i azotat se
mentine ridicatd chiar si la rapoarte saline CI/NOy" de 20:1, la concentratii ale influentului de
50 — 60 mg/l NOy, respectiv 350 mg/l CT', pentru o cantitate de apa echivalenta tratata de 70
volume ale stratului de ionit, la o scipare curentd nedetectabila.

Regenerarea schimbatorului de anioni poate fi efectuata cu solutii diluate de NaOH
sau NHj [133].

Numeroase alte studii au fost consacrate de-a lungul timpului in conditii specifice a
diferitelor altor tipuri de anioniti pentru tratarea apelor de suprafatd sau de adancime in scop

potabil, vizdnd indepartarea azotitilor i azotatilor [134 - 136].
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II1.3. CLORINAREA

Clorul reactioneaza cu viteze mari §i stoechiometric cu substantele anorganice [137].
in cazul prezentei in apa doar a substantelor anorganice, reprezentarea grafica a clorului

rezidual in functie de doza de clor aplicata, este redata in figura 8.

Ck rezidual

Doz de Ch, aplcata

Figura 8. Dependenta clorului rezidual de doza de clor aplicata apei,

in cazul prezentei in apd doar a substantelor anorganice.

Se observa ci la inceput Cl, este consumat pentru oxidarea substantelor anorganice §i
apoi are loc o crestere proportionald a clorului rezidual cu doza de clor aplicata. Mai jos sunt
redate citeva elemente, mai frecvent prezente in apa si susceptibile la actiunea oxidanti a Cls,

precum si pH-ul la care are loc acest proces:

NH,” — NO; lapH =8 (56)

Fe** — Fe(OH); lapH=7 (57)

NO; —» NO;5~ la pH =7 (58)

Mn?>* — MnO, la pH = 10 (59)
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I11.3.1. ACTIUNEA CLORULUI ASUPRA AMONIACULUI

in prezenta amoniacului §i a unor compusi organici in apa, comportarea Cl, ca
sterilizant se schimba total, conducand la modificarea procesului de clorinare [137 - 139].

Reactiile clorului cu azot amoniacal §i azot legat organic duc la formarea unor
compusi intermediari, care se caracterizeazd prin urmdtoarele proprietati: 1. stabilitate mai
mare sau mai putin pronuntatd; 2. caracter saporigen (generator de gust si miros); 3.
proprietati bactericide mai mult sau mai putin intense.

Acestii produsi sunt denumiti obisnuit sub numele de clor legat sau clor combinat.

Dintre compusii cu azot, cel mai important poluant al apelor de suprafatd este
amoniacul. Reactiile acestuia cu clorul sunt bine cunoscute, rezultand cloraminele.

in functie de pH, de raportul CI/N amoniacal, de timpul de contact si de temperatura se

formeaza mono, di si triaminele:
a. HOC1 + NH; — NH,Cl + H,0 la pH>8,5 si CI/N<5 (60)
Formarea monocloraminei are loc conform mecanismului reactiilor de ordinul II.
b. NH,Cl + HOC1 — NHCI, + H,0 la pH=4,4-5 51 CI/N=5-10 (61)

Reactia de formare a dicloraminei este tot de ordinul II, are loc insa de 10* ori mai

lent, decit reactia de formare a monocloraminet.
c. NHCl, + HOCI] —NCl; + H,0 la pH<4,4 si CI/N>10 (62)

NCl; este compusul cel mai stabil, in special la pH-uri scdzute. Datele cinetice arati ca
si cloraminele au un caracter bactericid Insd mai redus comparativ cu al clorului. Astfel clorul
este de 20 — 30 de ori mai activ decat dicloramina, iar aceasta de 3-5 ori mai activd decét
monocloramina. Rezultd deci ca trebuie urmaritd formarea produsilor cu substitutie ridicata.
In acest caz sunt necesare doze de clor, in care raportului CI/N amoniac>5. Dupa unii autori
acest raport trebuie sa fie egal cu 10.

Actiunea clorului asupra azotului legat organic este mult mai complicatad §i mai putin

cunoscutd, dar este posibil sd se desfiasoare asemanator. Formarea unor compusi intermediari

a condus la notiunea de break-point.
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Pentru obtinerea unei ape cu calitdfi corespunzitoare §i economic avantajoasa,
indiferent de variatiile de calitate a apei brute, se recomanda sa se adauge o dozi de clor la
nivelul break-point-ului. Conceptia break-point-ului a fost dezvoltatd incd din 1939 de catre
Farber si Griffin [140].

in cazul unei ape care contine NH; si materii organice, curba care redd variatia
clorului rezidual in functie de doza de clor addugata apei, are o forma tipica.

Procesele care au loc la clorinarea apelor contindnd NHj si compusi organici sunt

redate in figura 9.
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Figura 9. Clorinarea apelor cu continut de amoniac §i compusi organici.

La adaugarea clorului are loc oxidarea rapida a substantelor reducétoare de catre clor,
care este redus la ionul clorurd (zona I). Prin marirea dozei de clor, clorul reactioneaza cu
amoniacul formand in functie de raportul CI/N, mono si dicloramina (zona II).

Formarea acestor cloramine este determinatd de vitezele de formare, dependente de
pH si de temperatura. De aemenea se formeaza, compusi organoclorurati, prin reactia clorului
cu compusii organici din apa. in aceasti zona clorul rezidual creste odata cu cresterea dozei
de clor aplicati (curba AB) atingdndu-se un maxim in punctul B. Dupi aceasta crestere liniara
a clorului rezidual, in zona III are loc o scidere, mai mult sau mai putin bruscd a acestuia,
trecand printr-un minim, denumit break — point (punct de rupturé, de inflexiune), reprezentat
prin punctul B.P. Break — point-ul corespunde dozei de clor, care trebuie administrata, pentru

obtinerea unei ape cu calitfi corespunzitoare. El depinde de cantitatea §i de natura speciilor
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chimice prezente in apa de tratat. Teoretic la break — point raportul in greutate CI/N amoniacal

este de 7,6/1.

in zona IIl unii compusi organoclorurati sunt distrusi, iar unele cloramine sunt
transformate in NCl;. Cloramina reziduald este oxidata la N,O si N, in timp ce clorul este
redus la 1onul de clor. Prin adaugare in continuare de clor cele mai multe cloramine vor fi
oxidate la break-point.

Reactiile care au loc la distrugerea cloraminelor sunt urmitoarele:

NH,CI + NHCl,; + HOCI - N,;0 + 4 HCI (63)
4NH,Cl + 3 Cl; + H;O — N+ N,O + 10 HCl (64)
2NH,Cl + HOCI — N, + H,0 + 4HC] (65)
NH,CI + NHCl, - N, +3 HCl (66)

Marirea dozei de clor peste break — point, are drept consecintd o crestere direct
proportionald 1n clor liber rezidual (zona IV), ca si in cazul unei ape fara NHj.

Cantitatea de clor care trebuie addugata in apa pentru a ajunge la nivelul de clor dorit,
se numeste necesar sau doza de clor.

La clorinarea la break — point pot apare temporar unele probleme privitoare la
proprietitile organoleptice ale apei, datorita cloraminelor $i a unor compusi organoclorurati,
care totodata determina sciderea pH-ului, prin actiunea lor asupra alcalinitatii apei. Compusii
intermediari formati au proprietati saporigene foarte puternice, explicand ,,gustul” de clor,

care apare in anumite cazuri, chiar pentru doze de tratare insuficiente.

I11.4. TRATAREA APEI CU OZON

Ozonul este reactivul oxidant utilizat destul de des in practicd pentru tratarea apei in

scop potabil. Este un gaz instabil, obtinut prin activarea electronica a oxigenului [111, 113].

111.4.1. MECANISMUL DE REACTIE AL OZONULUI CU COMPUSI ANORGANICI

Literatura de specialitate {111, 141 - 143] prezintd aspecte privind interactiunea

ozonului cu substante anorganice legate in general de aspect aplicative. Sunt prezentate

cercetiri efectuate pentru elaborarea metodei de oxidare a nitritilor la nitrati.
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Azotitii sunt oxidati foarte rapid prin ozonizare, la azotati:
NO; + O3 -»NO; + O, (67)

Pe baza cercetarilor efectuate, cu privire la actfiunea ozonului asupra amoniacului,
Singer si Zilli au ajuns la concluzia ca amoniacul este oxidat pana la azotat, viteza de reactie
crescind odaté cu cresterea pH-ului, pana la pH=7-9.

Haag, s.a. [144] sustin ci ozonul nu oxideaza ionii NHs4', ci doar amoniacul liber.
Viteza de reactie creste considerabil la pH mai mare de 9, crestere ce poate fi pusd pe seama
mecanismului de oxidare prin intermediul radicalilor hidroxil. Se stie ca substantele solubile
din apa actioneaza diferit cu Oj;, unele accelerdnd formarea radicalilor OH", iar altele (de
exemplu ionii carbonat §i bicarbonat) inhiba reactia radicalica, protejand astfel amoniacul fata
de actiunea oxidanta a radicalilor OH’, favorizand in schimb reactiile Os-ului molecular cu

NH;.

II1.5. PROCESE BIOLOGICE

In principiu, epurarea biologica aeroba utilizeaza colonii dense de microorganisme,
denumite nimol activ [113]. Apa uzata, preepuratd mecanic, este amestecatd cu namol activ
recirculat, iar amestecul este aerat in bazinul de aerare, astfel incat O, dizolvat si satisfaca
conditiile de mediu ale microorganismelor aerobe aglomerate in flocoane de namol activ. Din
aeratoarare apa impreuna cu namolul activ este condusa in decantoarele secundare unde
nimolul activ este separat. Namolul activ excedentar fata de ratia de recirculare este condus la
instalatia de conditionare (fermentare sau digestie anaeroba in metatancuri), iar apa decantatd
este deversata in receptor, daca se incadreaza in limitele de deversare, iar daca nu, aceasta este
condusi spre etapa de epurare avansatd [145].

Epurarea biologicd a apelor reziduale se poate face aerob (oxidare biochimica) sau
anaerob (procedeu mai rar aplicat, propriu in general conditionérii ndmolurilor). In cele ce
urmeaz3 se va trata pe larg epurarea biologica aeroba, utilizata la o scara foarte larga.

Acest procedeu se poate aplica la concentratii mari de amoniac din ape. Azotul
amoniacal poate fi utilizat ca sursd de energie pentru bacteriile nitrificatoare. Existd doua
grupe de astfel de bacterii: Nitrosomomas, care oxideazd azotul amoniacal in nitrit si

Nitrobacter, care oxideaza nitritul in nitrat. Ambele grupuri sunt chematotrofe si se pot scrie

reactiile [146]:
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NH; + CO, + O, Ntosenomas _, so]yje + NO, (68)

NO, + CO, + O, Mebater_, elule + NO5y (69)

IIL5.1. PROCEDEUL BIOLOGIC DE DENITRIFICARE

Aceasta metoda se utilizeaza in cazul concentratiilor mari de azotat. Exista doua tipuri
de reducere a cantitatii de nitrati [147 - 150]:
- asimilare, in care nitratul este redus la valenta amoniacului si incorporat in
molecule organice
- dezasimilare, in care produsul final este molecula de azot.
Pentru cd nu toate populatiile de bacterii prezente in culturile de denitrificare

indeplinesc si reducerea nitratului §i reducerea nitritului, procesele trebuie considerate separat:

NOjs™ + organice — celule + NO," + CO, (70)

NO;" + organice —celule + N, + CO, 71

in majoritatea cazurilor, cantitati semnificative de nitrit nu se observi si procesul poate
fi descris efectiv cu o expresie totala.

O diferenta majora intre procesul de denitrificare si sistemele biologice conventionale
este aceea ci productia de celule nu scade cu timpul in tot cuprinsul regiunii de operare. Cand
cantitatea de azot din sistem devine insuficientd, bacteriile incep sa produca polizaharide.

Conditiile necesare de denitrificare sunt:

- sd se obtind in prealabil o nitrificare buna
- s se dispund de o sursa de carbon organic asimilabil.

Acest procedeu asigura eliminarea de pana la 95 % a azotului.

I11.5.2. FACTORI CARE INFLUENTEAZA PROCESUL DE EPURARE BIOLOGICA

Conducerea optimad a proceselor de epurare biologicd presupune asigurarea unor
conditii in care activitatea microorganismelor si fie favorizatd in sensul dezideratului de
degradare a poluantilor existenti in apa reziduald. Pentru cuantificarea sistemului de epurare

biologica este necesard definirea unor parametri care, prin valorile lor, indica functionarea
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sistemului. Intr-un modul de epurare biologica aeroba, pentru caracterizarea procesului, sunt
necesare date care sid furnizeze informatii. Aceste date se constituie ca §i parametrii de
urmarire ai procesului. iar cantitatea de informatie furnizati de acegtia se defineste prin
urmétori indici:

- indicele Mohlman, care reprezintd volumul de nimol decantat intr-o perioada
de ump (30 min.) raportat la cantitatea de substan{i uscati (s.u.) existentd in

- vim de respiratie. care se constituie ca §i o vitezi de consum a oxigenului
dizolvat §1 care este dependenti de concentratia biomasei exprimatia in
substanti uscati;

- randamentul de epurare, care reprezintd randamentul cu care cantitatea de
substantd organicd dizolvati este eliminatd prin procesul de degradare
biologica.

Asupra acestor indicatori, din punct de vedere tehnologic, se poate interveni numai
dupa intelegerea factorilor care influenteazi desfagurarea procesului §i, mai ales, prin
interpretarea valorilor parametrilor prezentati anterior.

Ca urmare, se definesc cativa factoni importanti care trebuie reglati de asemenea
manierd incit microorganismele si isi desfigoare activitatea in conditii optime. Acesti facton
sumt:

a) Concentratia oxigenului dizolvat

Concentratia oxigenului dizolvat este dependenta atit de viteza de consum a acestuia
in procese metabolice, cét si de viteza de transfer a oxigenului din faza gazoasa in faza lichida
(apa reziduala). in functie de sistemul utilizat, concentratia optima a oxigenului dizolvat va
trebui si fie mai mare in cazul sistemelor de epurare biologica intensiva (sistemele
discontinue _.batch™ in care concentratia oxigenului dizolvat se mentine la nivelul
concentratiei de saturatie) sau la valori de aproximativ 2 mg/l in cazul sistemelor de epurare
biologica aeroba continue.

Avind in vedere ca pe platformele industriale existd posibilitatea existentei unui
excedent de oxigen pur (sistemele industriale de cracare a gazului metan, industria
siderurgic, etc.), utilizarea acestui excedent duce la diminuarea consumului energetic necesar
procesului, precum si la micsorarea volumului instalafiilor, datoritd faptului ci presiunea
partiala a oxigenului este egald cu presiunea atmosfericd in cazul bazinelor de aerare cu
turbini sau este mai mare decit presiunea atmosfericd in cazul bazinelor de aerare dotate cu
retele de aerare de adincime. Utlizarea oxigenului sau mairirea vitezei de transfer a

oxigenului in mediul apos considerat se impune in anumite in anumite situatii, cind apare
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fenomenul de ,jumflare” a biomasei, fenomen care se datoreazd dezvoltirii unor culturi
filamentoase (alge) cu o vitezi mai mare decit a microorganismelor inferioare. In acest
context, pe langd modificarea raportului nutritional, sistemul aqua - biologic luat in
considerare se poate regla nu numai prin intensificarea transferului de oxigen, ci si prin
introducerea unor oxidanti chimici care au rolul de inhibare a cresterii acestor alge si de
modificare a bilantului final microorganisme inferioare/microorganisme superioare.

Fenomenul de umflare se manifestd prin faptul ca indicele Mohlman are tendinta de
crestere la valori mai mari decét 150 cm’ /g s.u.

Viteza de consum a oxigenului de cétre biomasa existentd in sistemul de epurare, care
se poate situa la o valoare de sub 6 mg O,/Lh, indicd fenomene de degradare biologica
anaeroba, care isi au provenienta in faptul indicele Mohlman sa poate afla la o valoare de sub
50 cm’/g s.u., indicatie care denota decantarea biomasei in sistemul de aerare.

b) Temperatura
Dependenta proceselor de degradare biologicd de temperaturd este data de o relatie

similara cu cea a lui Arhenius:
K, =K (72)

unde: Kr 1) — constanta de viteza de degradare a substratului la temperatura T, respectiv T}

6 - coeficientul de activitate al temperaturii (valabil pentru o temperaturd cuprinsa
intre 0 si 35°C.

Cresterea temperaturii peste valoarea de 50°C duce la denaturarea proteinelor celulare
si, In consecinta, la inactivarea microorganismelor.

in ultimul timp se tinde spre constructii de instalatii de epurare biologici a apei
inchise, care au calitatea de a apastra o temperaturd constantd si de a mentine procesul de
epurare biologica in conditii optime.

c) Nutritia

Raportul dintre elementele de bazd afectate dezvlotdrii biomasei este CCO-
Cr/N/P=100/6/1,5. Pe langd acest raport nutritional care trebuie asigurat in functie de o
analiza pertinenta a apelor reziduale care vin in incidenta unui sistem de epurare biologic, este
neapdrat necesarda contributia la aportul nutriental a oligoelementelor, respectiv a
microorganismelor. Astfel, introducerea fierului, in anumite situatii, Impiedica dezvoltarea
microorganismelor filamentoase. Zincul activeazd o serie intreagd de procese care duc la

dezvoltarea biomasei si la intensificarea procesului de epurare biologica.
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Reglarea balantei nutrifionale se va face intotdeauna dupa o analizd coerenti a
factorilor de mediu, precum si a intrérii (apa reziduald), astfel incat valorile nutrientilor sa fie
optime.

d) Toxicitatea mediului

Substantele poluante din ape pot sd fie toxice pentru microorganisme, atat prin
structura lor, cét si prin concentratia lor prea mare.

in cazul in care substantele poluante, prin concentratia lor, prezintd un pericol de
toxicitate vis-a-vis de cultura biologica utilizatd, se va proceda la diminuarea concentratiei
acestora prin procedee, intre care ultimul va fi diluarea.

in cazul in care poluantul este toxic, faza de epurare biologica va fi adaptata
poluantului prin introducerea unor inocului care, din punct de vedere genetic, au capacitatea
de degradare a substantei poluante toxice.

e) pH-ul

Datoritd faptului ca enzimele sunt sensibile la schimbdrile de pH, variatia acestuia
poate influenta serios viteza de degradare a substantelor poluante. Diferite microorganisme au
pH-uri de activitate optime diferite. Un pH relativ scdzut (5,5 — 6) provoaca o dezvoltare
anacronicd a microorganismelor filamentoase, a caror dezvoltare creeazi probleme in faza de
decantare.

In general, este indicat un pH cuprins intre 6,5 — 8 pentru o dezvoltare biologica

aeroba in cazul majoritatii apelor reziduale.

II1.6. STRIPAREA

La concentratii mari amoniacul se poate indepdrta din apa prin stripare [111, 151,
152]. Striparea se poate realiza in doud moduri:
- stripare cu abur,
- stripare cu aer.
pH-ul apei trebuie adus In domeniul bazic pentru ca cele doud faze apa si amoniacul sa

se comporte independent.
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I11.6.1. STRIPAREA AMONIACULUI
I11.6.1.1. Striparea cu abur (vapori)

Aceastd metoda de distilare se utilizeaza atunci cdnd amestecul de separat are punctul
de fierbere foarte ridicat sau cand, prin distilare obisnuitd, la temperatura de fierbere a
amestecului, acesta se degradeaza termic [111]. Separarea se bazeazi pe sciderea temperaturii
de fierbere, prin cresterea presiunii partiale cu ajutorul unui antrenant — vaporii saturati sau
supraincalziti (gaze). De obicei se utilizeazd vapori de apa, nemiscibili cu amestecul de
separat, care formeaza amestecuri azeotropice eterogene pozitive care distila la tempreaturi si
compozitie constante. Sunt posibile doua cazuri:

1. Vaporii sunt supraincalziti, caldura sensibild de supraincélzire fiind suficientd pentru
vaporizarea amestecului fard condensarea vaporilor de antrenat (o singurd faza
lichida). Pentru un amestec binar L = 2, astfel incat pot fi specificate atat presiunea
totald cat si temperatura de operare.

2. Vaporii condenseazad partial, cedand caldura latentd necesard fierberii azeotropului
eterogen format. In acest caz, conform legii fazelor, L = 1, deci se poate specifica
independent un singur parametru, presiunea sau temperatura.

Daci se fixeaza presiunea, sistemului va fierbe la acea temperaturd pentru care se
realizeaza conditia: p = P5 — Pp unde P, si Pp sunt presiunile de vapori ale antrenatului (A) i,
respectiv, antrenantului (B).

Presiunile partiale ale celor doi componenti sunt: P4 =ya . p; Ps = ys . p; iar raportul

constant intre compozitiile lor in faza de vapori:

Ya_ B (73)
Vs B

Exprimand, in ultima relatie, fractille molare functie de masele antrenatului mp §i

antrenantului mp, si de masele lor moleculare Ma, Mg, aceasta ia forma:

My

My o L (74)
ﬁ p'"PA

MB

de unde se obtine relatia pentru consumul specific de antrenant:
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=4 % (75)

Amoniacul poate fi antrenat utilizind vapori de apa ca antrenant, temperatura de
fierbere fiind sub 100°C. Reducerea presiunii conduce la scaderea temperaturii de fierbere si
deci, la 0 economie de vapori.

Céand gazul este foarte solubil (NHj;), degazarea efectuatd la temperaturi mici este o
solutie ordinard. Cum solubilitatea gazului scade cand creste temperatura, eliminarea este mai
usoard la temperaturi mari.

Aceastd operatie se realizeazd in coloane de stripare cu vapori sau distilatoare (cu
reflux), in care vaporii au rol dublu: de reincilzire a fazei lichide si de antrenare a gazului
dizolvat la extragere.

Principala aplicatie in tratarea apei este la eliminarea amoniacului din apele reziduale
provenite de la obtinerea ingrasamintelor cu azot si din efluentul de gazeificare sau cocserie.
Apa pentru tratat se introduce in varful unei coloane, vaporii (aburul) se introduc in
contracurent la baza coloanei. Contactul intre faza lichidd si gazoasa poatd fi asigurat fie
printr-o succesiune de platouri, fie printr-o masa de contact repartizatd in mai multe etaje
[153, 154].

Retinerea amoniacului din apa de tratat, necesitd adesea ajutarea prin intrarea
inferioara a unei ape concentrate de spdlare a amoniacului. Concentratia acesteia permite
alegerea destinatiei apei de spalare (recuperare sau distrugere).

In toate cazurile, realizarea oricirie instalatii necesita precautii particulare, atit pentru
alegerea echipamentului (coroziunea, depunerea de gudroane), cat si pentru functionarea lor si

exploatare (gaze nocive, producerea accidentelor).
I11.6.1.2. Striparea amoniacului cu aer
Striparea amoniacului cu aer din apele reziduale reprezinti o varianta a procesului de
aerare, utilizat pentru indepartarea gazelor dizolvate in apa. Ionii de amoniu in apa exista in

echilibru cu amoniacul conform ecuatiei:

NH; + H,O <> NH," + OH (76)
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Daca pH-ul apei este ridicat, peste 7, echilibrul de mai sus este deplasat spre stinga si
ionii de amoniu sunt convertifi in amoniac care poate fi indepartat ca si gaz prin agitarea apei
in prezenta aerului.

Deoarece echilibrul este dependent de pH, procentul distributiei amoniacului si a

ionilor de amoniu poate fi calculat cu relatia:

NH, -100 100 100
NH,% = 2 = = 77
U NH +NH, | NH, | K,(dH) )
NH, K,
De exemplu, la 25°C si un pH =10 procentul distributiei NHj3 este:
100
=85% 78
18x10°x107 78
1+ o™
Acest procent de distributie al amoniacului, la 25°C si un pH =11, este de aproximativ
98 %.

Striparea cu aer se realizezaza la pH mare. Debitul de aer depinde de temperatura
sistemului gaz/lichid, de produsii eliminati (concentratia initiala si finala), de tipul si de
indltimea coloanelor.

Necesarul de aer, care depinde de coeficientul de solubilitate al amoniacului
(cca.1,1x10° mg/l), are un raport teoretic minim aer/lichid de 1400, pentru indepartarea a 90%
amoniac. indepartarea amoniacului se realizeaza intr-un turn de stripare in care apa tratat
este in contracurent cu aerul. Scaderea teperaturii exterioare de la 25 °C la 6 °C (in timpul

perioadelor reci) reduce eficienta de stripare cu 30 % si produce formarea ghetii in turn.
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CAPITOLUL IV. STUDII ASUPRA DISTRIBUTIEI COMPUSILOR
ANORGANICI Al AZOTULUI iN ZONA DE SUD - VEST A TARII iN
APELE DE PROFUNZIME
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IV. 1. INTRODUCERE

Suprafata padmantului este acoperita in proportie de 78% de apa, inclusiv 4% de citre
ghetari. Nu toatd apa de pe suprafata Terrei este potabild, rezervele de apa potabild sunt
localizate in ghetari, fluvii, lacuri, atmosfera si in subteran.

Apa este indispensabild existentei umane. Dacd se incearca o comparatie intre
continutul chimic al apei din maéri §i oceane (89% cloruri, 10% sulfati, 0,2% carbonati, etc.) si
cel al lichidului fiziologic uman, se ajunge la constatarea ca proportiile elementelor naturale
sunt aproape aceleasi.

Apa dulce disponibila suferd an de an procese de pierdere a calitatilor naturale prin
intense procese de poluare.

Coletivitatile umane sau constituit si dezvoltat de-a lungul rdurilor si marilor lacuri.

Apa potabila pe Terra se distribuie inegal, astfel in SUA consumul zilnic este de circa
1000 1 de apa pe cap locuitor, iar in tarile din lumea a treia trei persoane din cinci nu au acces
la apd potabili, iar trei din patru nu beneficiazd de conditii sanitar-igienice [155, 156].

Maladiile cauzate de consumul de apa decimeaza anual circa 15 milioane de copii sub
5 ani, iar jumadtate din paturile de spital de pe planetd in 1980 erau ocupate de bolnavii
suferind de boli provocate de apa [155, 156].

Pentru consumul potabil, menajer, industrial, agricol producerea energiei se scot anual
din circuit circa 2 200 miliarde tone de api, din care circa 50% se intorc in circuit ca ape
uzate, nocive, pentru a caror neutralizare sunt necesare aceeasi cantitate de ape curate [157,
158]. Ce se va intdmpla cu rezervele existente in perspectiva extinderii proceselor de poluare?

Cantitatea minima de apa necesarad organismului uman este de 5 1 in 24 ore, din care
circa 2 1 o reprezintd apa consumaté ca atare. Cantitatea de apa cosumata creste in conditiile
unui mediu cald sau al unei activitati fizice mai intense.

Apa nu este utilizata doar ca necesar strict fiziologic ci si pentru alte scopuri necesare
activititii zilnice. Astfel pentru curdtenia corporald omul foloseste zilnic circa 40 1 de apa, la
care se adaugad apa necesard pregitirii alimentelor, a intrefienri hainelor, locuintei, etc.
Conform datelor Organizatiei Mondiale a Sanatatii pentru acoperirea nevoilor directe ale
populatiei sunt necesare minimum 100 1 de apa pe zi pentru fiecare locuitor [159, 160].

Dar aici nu este inclusa apa utilizatd pentru nevoile industriale, fie ca materie prima fie
la intretinerea diverselor aparate, fie ca transportator al unor produse, fie ca apa de racire.
Astfel pentru producerea unei tone de fontd sunt necesare circa 15 000 I de apa, al unei tone

de hartie 250 000 1, a unei tone de carne de circa 10 000 1, al unei tone de zahar de 100 000 1
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de apa, pentru producerea unui litru de bere se pierd 30 de litri de apa [158]. Apa este utilizata
si pentru nevoi agrozootehnice, pentru ingrijirea animalelor si adaposturilor acestora.

S& nu uitam si de folosirea bazinelor de apa pentru odihnd, sport precum si pentru
formarea microclimatului.

Statisticile Organizatie1 Mondiale a Sanatatii arata cresterea incontinua a necesitatilor
de apa, fapt ce duce la resimtirea acuta a lipsei de apa de catre zone intregi ale pamantului
[161].

In functie de spectrul continutului de saruri si poluanti in apa utilizata de catre om un
timp indelungat, poate conditiona unele stiri premorbide a organismului si asociindu-se cu
particularitéti genetice si biologice a individului contribuie la declansarea patologiilor chimice
de natura hidrica.

in marea majoritate, afectiunile pot fi evitate prin distribuirea unei ape de buna calitate
populatiei din mediul urban si rural. Consumul de apa salubra (apa lipsita de impuritati,
proprie sandtatii, obtinuta prin metode tehnologice moderne), fiind considerat ca unul dintre
indicatorii de baza a civilizatiei [161].

In acest context in cele ce urmeaza sunt prezentate date referitoare la continutul de
compusi anorganici ai azotului in ape utilizate de catre oameni, atat in mediul urban, cét si in

mediu rural.

IV.2. MOD DE LUCRU

Cele 844 de probe de ape din fanténi, foraje, puturi au fost analizate pe parcursul a
cinci ani, 2001 — 2005, din judetele din sud — vestul Romaéniei.

Metoda de determinare a compusilor anorganici ai azotului din apa se face conform
STAS pentru amoniac [161 - 166], STAS 3048/1-77 pentru azotati [164 - 167] si SR 3048/2-
96 pentru azotit [164 — 166, 168, 169]. Principiul metodelor sunt:

- Amoniacul in mediu alcalin formeaza cu reactivul Nessler (tetraiodomercuriatul de
potasiu) iodura amido-oxi-dimercuricd de culoare galbena, portocalie sau rosie a carei
intensitate se masoara fotometric si este proportionald cu concentratia de amoniac. Cu
absorbanta obtinutd se calculeaza cantitatea corespunzdtoare de amoniac folosind
curba de etalonare [162].

- Jonii de azotat (NOs3") reactioneazd cu acidul fenoldisulfonic forméand derivatul
nitrofenosulfonic de culoare galbeni. Intensitatea culorii se mésoara fotometric, la

lungimea de unda de 410 nm pentru continuturi pana la 10 mg NOs;7/1 si la lungimea de
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unda de 480 nm, pentru continuturi intre 10-100 mg NO;7/1. Pentru concentrafii mai
mari de 100 mg NO;7/1 se fac dilutii.[167]

- lonii nitrit in mediu puternic acid, reactioneaza cu acidul sulfanilic formand o sare de
diazoniu, care la pH 2 - 2,5 da o reactie de culoare cu a-naftalamina si formeazad un
compus azoic, de culoare rosie, a carui absorbantd se masoara la lungimea de unda de
520 nm [168, 169].
in interpretarea datelor obtinute s-au luat in considerare limitele maxime admise de

normele sanitare in vigoare la nivel international [12] si national [14, 15].

Datele experimentale au fost prelucrate cu programul Windows — Excel.
IV.3. REZULTATE EXPERIMENTALE

Datele referitoare la monitorizarea compozitiei apelor studiate sunt prezentate in anexa

1, repartizate pe judete: Arad, Caras Severin, Hunedoara si Timis.
IV.4. STUDIUL DISTRIBUTIEI IONULUI AMONIU iN APELE DE PROFUNZIME
LUATE N STUDIU

Din datele prezentate in anexa 1 s-a stabilit intervalul valoric In care se géseste

concentratia ionului de amoniu in apele studiate, precum si proportia in care se depaseste

concentratia maxima admisa (tabel 1) {170 - 172].

Tabelul 1. Intervalul de concentratie a ionilor de amoniu din probele de apd (mg/l) si %

probe cu valori mai mari decdt concentratia maximd admisa.

Nr. | Denumirea localitdtii | Nr. probe Interval de Concentratie Probe cu
crt. analizate concentratie | medie (mg/1) Crprs > 0,5
(mg/l) mg/l (%)
1 2 3 4 5 6
Arad 71
1 | Apateu 1 0,0 0,0 0
2 | Arad 5 0,0-0,20 0,05 0
3 | Chisinau Cris 1 0,00 0,00 0
4 | Cintei 1 0 0 0
5 | Covéséant 31 0,00-0,50 0,04 0
6 | Curtici 1 0,0 0,0 0
7 | Dorobanti 1 0,0 0,0 0
8 | Fiscut 1 0,10 0,10 0
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Tabelul 1. Continuare

1 2 3 4 5 6
9 | Ghioroc 7 0,00-0,10 0,05 0
10 | Graniceri 2 0,00-0,20 0,10 0
11 | Gura Hont 1 0,00 0,00 0
12 | Ineu 2 0,00 0,00 0
13 | Lipova 1 0,20 0,20 0
14 | Misca 1 0,00 0,00 0
15 | Pancota 2 0,00 0,00 0
16 | Pecica 1 0,00 0,00 0
17 | Pilu 2 3,5-4,0 3,75 100
18 | Santana 1 0,00 0,00 0
19 | Satu Nou 1 0,00 0,00 0
20 | Sepreus 1 0,00 0,00 0
21 | Siclau 1 0,00 0,00 0
22 | Socodor 1 0,00 0,00 0
23 | Tipari 1 0,04 0,04 0
24 | Vanitori 1 0,00 0,00 0
25 | Varsand 1 0,00 0,00 0
26 | Zarand 1 0,00 0,00 0
27 | Zerind 1 0,00 0,00 0
Caras Severin 15 0,00 0,00 0
1 | Bocsa 1 0,00 0,00 0
2 | Caransebes 3 0,08-0,12 0,10 0
3 | Piltinis 1 2,80 2,80 100
4 | Poiana Marului 2 0,06-0,07 0,07 0
5 | Pojejena 1 0,94 0,94 100
6 | Resita 3 0,00-2,00 0,67 33.3
7 | Teregova 1 0,10 0,10 0
8 | Zervesti 3 0,00-0,15 0,09 0
Hunedoara 18
1 | Béarsau 1 0,00 0,00 0
2 | Dobra 2 0,00 0,00 0
3 | Folorat 1 0,00 0,00 0
4 | Geoagiu 4 0,00 0,00 0
5 | Hateg 1 0,02 0,02 0
6 | Hunedoara 1 0,09 0,09 0
7 | Ilia 2 0,00 0,00 0
8 | Mintia 6 0,00-3,64 1,48 50
Timis 740
1 | Albina 5 0,46-1,98 1,56 80
2 | Alios 24 0,00-0,36 0,03 0
3 | Beregsau Mare 2 0,00 0,00 0
4 | Beregsdu Mic 2 0,20-1,80 1,00 50
5 | Biled 1 0,00 0,00 0
6 | Birda 1 0,00 0,00 0
7 | Bogda 1 0,00 0,00 0
8 | Bucovat 2 0,00-0,09 0,05 0
9 | Buzias 1 4,24 4,24 100
10 | Calacea 1 0,78 0,78 100
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Tabelul 1. Continuare

1 2 3 4 5 6
11 | Carpinis 1 1,40 1,40 100
12 | Cenei 4 1,15-1,41 1,28 100
13 | Cheveresul Mare 1 1,89 1,89 100
14 | Chizatau 3 0,05-1,19 0,44 33.3
15 | Ciacova 30 0,23-0,93 0,58 66.7
16 | Ciarda Rosie 20 0,00-9,81 0,65 10
17 | Crai Nou 3 0,40-1,76 0,92 66.7
18 | Cruceni 3 1,05-1,10 1,10 100
19 | Denta 2 0,89-0,96 0,92 100
20 | Dinias 2 1,23-1,71 1,47 100
21 | Dracsina 2 0,40-0,49 0,44 0
22 | Dumbravita 26 0,00-0,71 0,26 7.7
23 | Fibis 12 0,00-0,60 0,12 16.7
24 | Gitaia 4 0,00-1,50 0,36 75
25 | Giarmata Vii 39 0,00-0,39 0,30 0
26 | Giulvaz 3 0,23-1,57 1,00 100
27 | Hitias 1 0,00 0,00 0
28 | Ionel 28 0,01-9,40 1,40 92.9
29 {Ivanda 8 0,21-0,86 0,58 62.5
30 | Izvin 1 0,09 0,09 0
31 | Jimbolia 1 0,20 0,20 0
32 | Latunas 13 0,00-1,06 0,13 7.69
33 | Lugoj 5 0,00-0,95 0,55 60
34 | Masloc 35 0,00-0,55 0,06 2.85
35 | Mosnita Noua 31 0,00-4,24 0,41 194
36 | Mosnita Veche 20 0,03-2,37 0,36 25
37 | Ortisoara 4 0,00 0,00 0
38 | Otelec 24 0,29-1,88 1,08 87.5
39 | Padureni 1 0,00 0,00 0
40 | Peciu Nou 3 0,80-1,10 0,96 100
41 | Pustinis 19 0,61-1,55 0,93 100
42 | Rauti 2 0,95-1,78 1,36 100
43 | Recas 3 0,00-4,7 1,57 33.3
44 | Remetea Mica 1 0,65 0,65 100
45 | Rovinita Mare 3 0,36-0,42 0,38 0
46 | Sanicolau Mare 3 0,00-0,15 0,06 0
47 | Sanmartinu Maghiar 2 0,91-0,95 0,93 100
48 | Sanmartinu Sarbesc 2 0,75-0,88 0,81 100
49 | Sanmihaiu German 28 0,00-1,94 0,48 37.1
50 | S4nmihaiu Roméan 63 0,00-9,25 0,54 36,5
51 | Sandra 1 0,10 0,10 0
52 | Timisoara 135 0,00-1,05 0,35 13.3
53 | Topolovitu Mare 2 0,00-0,02 0,01 0
54 | Uivar 8 0,31-1,58 0,99 87.5
55 | Urseni 41 0,00-2,96 0,35 22
56 | Utvin 58 0,00-10,76 0,81 50
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prezintd ca in tabelul 2 si in figura 10:

Repartizarea concentratiei ionului de amoniu in functie de adidncimea fantanilor se

Tabelul 2. Valorile ionului de amoniu repartizate pe adincimea fantdnilor studiate.

Nr. Adéincimea Nr. probe Interval de Concentratie] Probe cu
crt. fantanilor (m) analizate concentratie (mg/l) medie Cops > 0,5

1 0-10 299 0,00-9,25 0,30 14.4

2 11-30 153 0,00-9,81 0,36 17.0

3 31-50 37 0,00-2,31 0,72 514

4 51-170 59 0,00-1,94 0,62 49.2

5 71-90 92 0,00-10,76 0,90 69.6

6 91-110 147 0,00-1,59 0,44 29.3

7 111 -150 34 0,00-9,40 0,92 52.94

8 151 -200 23 0,05-1,57 0,81 73.91

Figura 10. Probe care prezintd concentratia ionului de amoniu mai mare decdt 0,5 mg/l (%)

din zona de sud — vest a tarii prezintd o concentratie mai micd sau mai mare de ioni de amoniu

Probe cu concentratie
mai mare de 0,5 mg/l (%

SOT

704

601

504
40
304

20+

Adéancimea forajelor (m)

in corelatie cu adancimea forajelor studiate.

Din tabelul de mai sus si din figura rezulta foarte elocvent faptul ci straturile freatice

ceea ce face necesari studierea unor metode fiabile pentru indepartarea acestuia.
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Zonele cu concentratii mai mari a ionului amoniu decét valoarea inscrisi in normele

sanitate [12, 14, 15], in apele utilizate in scop potabil sunt prezentate in tabelul 3.

Tabelul 3. Repartitia concentratiei ionului amoniu pe zonele studiate

Zone cu ioni de amoniu sub
valoarea de 0,5 mg/l

Zone cu ioni de amoniu intre
valoarea de 0,5 -1 mg/l

Zone cu ioni de amoniu peste
valoarea de 1 mg/I

1

2

3

Arad
Apateu
Arad
Chisinau Cris
Cintei
Covasant
Curtici
Dorobanti
Fiscut
Ghioroc
Graniceri
Gura Hont
Ineu
Lipova
Misca
Péncota
Pecica
Santana
Satu Nou
Sepreus
Siclau
Socodor
Tipari
Vanatori
Varsand
Zarand
Zerind

Arad

Arad
Pilu

Carasg Severin
Bocsa
Caransebes
Poiana Marului
Teregova
Zervesti

Caras Severin
Pojejena

Caras Severin
Péltinis
Resita

Hunedoara
Barsidu
Dobra
Folorat
Geoagiu
Hateg
Hunedoara
Ilia

Hunedoara

Hunedoara
Mintia

Timis
Alios

Timig
Calacea

Timig
Albina
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Tabelul 3. Continuare

1 2 3
Beregsau Mare Ciacova Beregsau Mic
Biled Ciarda Rosie Buzias
Birda Denta Carpinis
Bogda Bucovit Dumbravita Fibis Cenet Cheveresul Mare
Dracsina Lugoj Chizatau
Giarmata Vit Masloc Crai Nou
Hitias Remetea Mica Cruceni
Ivanda Sdnmartinu Maghiar Diniag
Izvin Sdnmartinu Sarbesc Gataia
Jimbolia Giulvaz
Ortisoara lIonel
Padureni Latunas
Rovinita Mare Mosnita Noui
Sanicolau Mare Mosnita Veche
Topolovitu Mare Otelec
Peciu Nou
Pustinis
Rauti
Recas
Sanmihaiu Roman
Sanmihaiu German
Timisoara
Uivar
Urseni
Utvin

Studiul aratd cd mai existd zone in care apa prezintd caracteristicile unei ape potabile
direct de la sursa nefiind necesard intreventia omului pentru a o potabiliza din punctul de
vedere al parametrilor studiati. De asemenea se observa o crestere accentuata a zonelor in care
apa prezintd o concentratie depasind concentratia normata de legislatia sanitara, ape care pot

fi utilizate in scopuri menajere.

In coloana a treia a acestui tabel se observa zone in care unele ape nu pot fi utilizate
fara riscuri in scop potabil sau menajer si se impune utilizarea unei tratari prelabile in vederea

indepartarii acestui poluant.

Se observa o Tmbogitire a apelor cu ioni de amoniu intre anii 2001 si 2005 principala
cauza fiind ploile abundente din ultimi ani, care au influentat in mod direct continutul de
amoniac din ape, prin spalarea solurilor si infiltrarea acestei ape in straturile freatice

subterane.
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IV.5. STUDIUL DISTRIBUTIEI IONULUI AZOTIT IN APELE DE PROFUNZIME
LUATE IN STUDIU

Ionul de azotit se regadseste in ape foarte rar din cauza reactiilor care au loc,
transformarea acestuia in azotat sau amoniac fiind un proces rapid [170 - 173].
Datele referitoare la concentratia ionului de azotit in apele de adancime studiate sunt

prezentate in tabelul 4:

Tabelul 4 . Valoriile ioni de azotit din probele de apa (mg/l) si % probe cu valori mai

mari decdt concentratia maximd admisa.

Nr. | Denumirea localitatii Nr.probe Interval de Concentratie| Probe cu
crt. analizate concentratie | medie (mg/l) Cro: > 0,5
(mg/l) mg/l (%)
1 2 3 4 5 6
Arad 71
1 | Apateu 1 0,00 0,00 0
2 | Arad 5 0,000-0,090 0,019 0
3 | Chiginau Cris 1 0,002 0,002 0
4 | Cintei 1 0,003 0,003 0
5 | Covéasant 31 0,000-0,100 0,017 0
6 | Curtici 1 0,000 0,000 0
7 | Dorobanti 1 0,000 0,000 0
8 | Fiscut 1 0,610 0,610 100
9 | Ghioroc 7 0,000-0,010 0,000 0
10 | Gréaniceri 2 0,000 0,000 0
11 | Gura Hont 1 0,002 0,002 0
12 | Ineu 2 0,000 0,000 0
13 | Lipova 1 0,000 0,000 0
14 | Misca 1 0,000 0,000 0
15 | Pancota 2 0,001-0,002 0,002 0
16 | Pecica 1 0,000 0,000 0
17 | Pilu 2 0,000 0,000 0
18 | Santana 1 0,003 0,003 0
19 | Satu Nou 1 0,000 0,000 0
20 | Sepreus 1 0,000 0,000 0
21 | Siclau 1 0,001 0,001 0
22 | Socodor 1 0,000 0,000 0
23 | Tipari 1 0,007 0,007 0
24 | Vénitori 1 0,000 0,000 0
25 | Véarsand 1 0,000 0,000 0
26 | Zarand 1 0,001 0,001 0
27 | Zerind 1 0,000 0,000 0
Caras Severin 15
1 Bocsa 1 0,000 0,000 0
Caransebes 3 0,000-0,001 0,000 0
3 | Paltinis 1 0,000 0,000 0
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Tabelul 4. Continuare

1 2 3 4 5 6
4 Poiana Marului 2 0,000 0,000 0
5 | Pojejena 1 0,042 0,042 0
6 | Resita 3 0,000 0,000 0
7 Teregova 1 0,000 0,000 0
8 Zervesti 3 0,000-0,016 0,010 0
Hunedoara 18
1 Barsau 1 0.920 0.920 100
2 | Dobra 2 0,003-0,009 0,006 0
3 Folorat 1 0,007 0,007 0
4 | Geoagiu 4 0,003-0,010 0,008 0
5 Hateg 1 0,007 0,007 0
6 | Hunedoara 1 0,021 0,021 0
7 | Ilia 2 0,001-0,980 0,500 50
8 | Mintia 6 0,000-0,590 0,190 33.3
Timig 740

1 Albina 5 0,010-0,43 0,29 0
2 | Alios 24 0,000-0,170 0,030 0
3 Beregsdu Mare 2 0,000-0,050 0,030 0
4 Beregsdu Mic 2 0,000-0,300 0,150 0
5 Biled 1 0,000 0,000 0
6 | Birda 1 0,001 0,001 0
7 | Bogda 1 0,003 0,003 0
8 | Bucovit 2 0,000-0,060 0,030 0
9 | Buziag 1 0,000 0,000 0
10 | Calacea 1 0,000 0,000 0
11 | Céarpinis 1 0,000 0,000 0
12 | Cenei 4 0,000 0,000 0
13 | Cheveresul Mare 1 0,009 0,009 0
14 | Chizatau 3 0,020-0,500 0,190 0
15 | Ciacova 30 0,000-0,040 0,010 0
16 | Ciarda Rosie 20 0,010-0,380 0,140 0
17 | Crai Nou 3 0,000-0,020 0,010 0
18 | Cruceni 3 0,020-0,030 0,025 0
19 | Denta 2 0,000-1,200 0,600 50
20 | Dinias 2 0,040-0,080 0,060 0
21 | Dracsina 2 0,170-0,60 0,390 50
22 | Dumbrivita 26 0,000-0,090 0,020 0
23 | Fibig 12 0,000-0,210 0,030 0
24 | Gataia 4 0,000-0,020 0,010 0
25 | Giarmata Vii 39 0,000-0,510 0,070 2,6
26 | Giulvaz 3 0,006-0,012 0,009 0
27 | Hitias 1 0,010 0,010 0
28 | Ionel 28 0,010-2,390 0,17 10,7
29 | Ivanda 8 0,010-3,110 0,490 25
30 | Izvin 1 0,009 0,009 0
31 | Jimbolia 1 0,000 0,000 0
32 | Latunas 13 0,020-0,150 0,040 0
33 | Lugoj 5 0,010-0,040 0,020 0
34 | Masloc 35 0,000-0,170 0,050 0
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Tabelul 4. Continuare

1 2 3 4 5 6
35 | Mosnita Noua 31 0,010-0,400 0,070 0
36 | Mosnita Veche 20 0,007-0,607 0,116 5
37 | Ortisoara 4 0,000-0,300 0,085 0
38 | Otelec 24 0,009-2,412 0,138 4,2
39 | Padureni 1 0,000 0,000 0
40 | Peciu Nou 3 0,000-0,20 0,088 0
41 | Pustinis 19 0,010-0,134 0,029 0
42 | Rauti 2 0,019-0,037 0,028 0
43 | Recas 3 0,000-0,070 0,024 0
44 | Remetea Mica 1 0,000 0,000 0
45 | Rovinita Mare 3 0,000-0,002 0,001 0
46 | Sénicolau Mare 3 0,000 0,000 0
47 | Sanmartinu Maghiar 2 0,019 0,019 0
48 | Sanmartinu Sarbesc 2 0,033 0,033 0
49 | Sdnmihaiu German 28 0,000-0,750 0,161 7,1
50 | Sanmihaiu Roméan 61 0,000-0,480 0,081 0
51 | Sandra 1 0,020 0,020 0
52 | Timisoara 135 0,000-0,167 0,009 0
53 | Topolovatu Mare 2 0,000 0,000 0
54 | Uivar 8 0,011-0,270 0,051 0
55 | Urseni 41 0,000-1,240 0,170 4,8
56 | Utvin 58 0,000-0,960 0,063 1,7

Repartizarea concentratiei ionului de azotit in functie de adincimea fantanilor se

prezinta ca in tabelul 5 si in figura 11 [171 - 173]:

Tabelul 5. Valorile ionului de azotit repartizate pe addncimea fantdnilor studiate

Nr. Adancimea Nr.probe Interval de Concentratie Probe cu
crt. fantanilor (m) analizate concentratie medie c..>05
) (mg/1)
(mg/ mg/l (%)
1 0-10 299 0,000-1,240 0,104 2,7
2 11-30 153 0,000-3,110 0,074 2,7
3 31-50 37 0,000-1,200 0,077 5,4
4 51-70 59 0,000-2,412 0,068 1,7
5 71-90 91 0,000-0,850 0,040 1,1
6 91 -110 146 0,000-0,110 0,011 0
7 111 -150 34 0,000-2,385 0,115 5,9
8 151 —200 23 0,000-0,500 0,043 0
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Probe cu concentratie mai man
de 0,5 mg/1 (%)

Adéancimea forajelor (m)

Figura 11. Probe care prezintd concentratia ionului de azotit mai mare decdt 0,5 mg/l (%) in

corelatie cu addncimea forajelor studiate.

Se observa cd numdrul de probe care prezintd concentratie maritd de azotit sunt in

numar mult mai redus decét probele care prezintd depasiri la ionul de amoniu.

Zonele cu concentratii depasite de ioni de azotit in apele utilizate in scop potabil fatd

de valoare inscrisi in normele sanitate [12, 14, 15] sunt redate in tabelul 6.

Tabelul 6. Zone cu concentratii depdgite la ionul azotit.

Zone cu ioni de azotit sub valoarea
de 0,5 mg/l

Zone cu ioni de azotit peste valoarea de
0,5 mg/l

1

2

Arad
Apateu
Arad
Chisindu Cris
Cintei
Covasant
Curtici
Dorobanti
Ghioroc
Grianiceri
Gura Hont
Ineu

Arad
Fiscut
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Tabelul 6. Continuare

Lipova
Misca
Pancota
Pecica
Pilu Santana
Satu Nou
Sepreus
Siclau
Socodor
Tipari
Vanatori
Varsand
Zarand
Zerind

Caras Severin
Bocsa
Caransebes
Paltinis

Poiana Mirului
Pojejena
Resita
Teregova
Zervesti

Caras Severin

Hunedoara
Dobra
Folorat
Geoagiu
Hateg
Hunedoara

Hunedoara
Barsau

Il1a

Mintia

Timis

Albina

Alios
Beregsau Mare
Beregsau Mic
Biled

Birda

Bogda
Bucovit
Buzias
Calacea
Cérpinis

Cenet
Cheveresul Mare
Chizitau
Ciacova
Ciarda Rosie
Crai Nou
Cruceni

Timig

Denta

Dracsina

Giarmata Vii

Ionel

Mosnita Veche
Otelec

Sanmihaiu German
Urseni

Utvin
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Tabelul 6. Continuare

Dinias
Dumbravita

Fibig

Gataia

Giulvaz Hitias
Ivanda

[zvin

Jimbolia

Latunas

Lugoj

Masloc

Mosnita Noua
Ortisoara
Padureni

Peciu Nou
Pustinis

Rauti

Recas

Remetea Micd
Rovinita Mare
Sanicolau Mare
Sanmartinu Maghiar
Sanmartinu Sarbesc
Sanmihaiu Romén
Sandra

Timisoara
Topolovétu Mare
Uivar

Numairul de zone in care concentratia in apele de profunzime depaseste concentratia

maxim3 admisa in normele sanitare este simtitor mai scdzut decét in cazul ionului de amoniu.

IV.6. STUDIUL DISTRIBUTIEI IONULUI AZOTAT iN APELE DE PROFUNZIME

Datele referitoare la concentratia ionului de azotit in apele de adancime studiate sunt

prezentate in tabelul 7 [170 - 175}:

LUATE IN STUDIU
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Tabelul 7. Valoriile ionilor de azotat din probele de apd (mg/l) si % probe cu valori mai mari

decdt concentratia maximd admisd.

Nr. | Denumirea localitatii Nr.probe Interval de Concentratie Probe cu
crt. analizate concentratie medie Cro: > 50
(mg/1) (mg/l) el %)
1 2 3 4 5 6
Arad 71
1 | Apateu 1 4,5 4.5 0
2 | Arad 5 0,0-3,7 1,1 0
3 | Chisindu Cris 1 2,0 2,0 0
4 | Cintei 1 0,0 0,0 0
5 | Covasant 31 7,3-160,0 46,4 35,5
6 | Curtici 1 0,3 0,3 0
7 | Dorobanti 1 20,2 20,2 0
8 | Fiscut 1 45,5 45,5 0
9 | Ghioroc 7 12,0-69,0 37,1 28,6
10 | Graniceri 2 0,0 0,0 0
11 | Gura Hont 1 0,0 0,0 0
12 | Ineu 2 29,3 29,3 0
13 | Lipova 1 0,0 0,0 0
14 | Misca 1 0,0 0,0 0
15 | Pancota 2 2,8-16,5 9,7 0
16 | Pecica 1 0,1 0,1 0
17 | Pilu 2 0,0-2,0 1,0 0
18 | Santana 1 5,0 5,0 0
19 | Satu Nou 1 0,0 0,0 0
20 | Sepreus 1 0,0 0,0 0
21 | Siclau 1 0,0 0,0 0
22 | Socodor 1 0,0 0,0 0
23 | Tipari 1 60,5 60,5 100
24 | Vanitori 1 0,0 0,0 0
25 | Varsand 1 7.5 7.5 0
26 | Zarand 1 5,0 5,0 0
27 | Zerind 1 0,0 0,0 0
Caras Severin 15
1 | Bocsa 1 74,3 74,3 100
2 | Caransebes 3 2,0-8,0 4,3 0
3 | Paltinig 1 6,7 6,7 0
4 | Poiana Marului 2 4,8-6,1 5,5 0
5 | Pojejena 1 51,4 51,4 100
6 | Resita 3 0,0-46,2 15,4 0
7 | Teregova 1 0,1 0,1 0
8 | Zervesti 3 8,6-63,9 27,4 33,3
Hunedoara 18
1 | Barsiu 1 12,2 12,2 0
2 | Dobra 2 1,6-1,8 1,7 0
3 | Folorat 1 3,9 3,9 0
4 | Geoagiu 4 1,2-3,2 2,6 0
5 | Hateg 1 25,2 25,2 0
6 | Hunedoara 1 3,1 3,1 0
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Tabel 7. Continuare.

1 2 3 4 5 6
7 |Ilia 2 0,8-12,2 6,5 0
8 | Mintia 6 24,1-42.3 32,6 0
Timig 740

1 | Albina 5 0,65-18,1 10,33 0
2 | Alios 24 5,7-169,4 77,6 66,7
3 | Beregsau Mare 2 70,0-91,1 80,6 100
4 | Beregsiu Mic 2 4,8-140,0 72,4 100
5 | Biled 1 0,0 0,0 0
6 | Birda 1 15,8 15,8 0
7 | Bogda 1 110,0 110,0 100
8 | Bucovit 2 0,0-3,8 1,9 0
9 | Buzias 1 7,0 7,0 0
10 | Calacea 1 2,8 2,8 0
11 | Carpinis 1 1,3 1,3 0
12 | Cenel 4 0,9-12,4 9,1 0
13 | Cheveresul Mare 1 0,2 0,2 0
14 | Chizitau 3 0,1-2,0 1,3 0
15 | Ciacova 30 0,1-3055,0 360,0 16,7
16 | Ciarda Rosie 20 2,3-73,4 21,6 10
17 | Crai Nou 3 0,0-5,6 3,7 0
18 | Cruceni 3 0,0-0,2 0,1 0
19 | Denta 2 1,1-1,5 1,3 0
20 | Dinias 2 0,0-1,3 0,7 0
21 | Dracsina 2 147,0-170,0 158,4 100
22 | Dumbrévita 26 1,1-53,61 12,7 3,8
23 | Fibis 12 4,0-381,3 107,1 66,6
24 | Gataia 4 0,0-4,6 1,1 0
25 | Giarmata Vii 39 0,0-228.,8 48,7 35,9
26 | Giulvaz 3 1,7-13,0 5,9 0
27 | Hitias 1 3,1 3,1 0
28 | Ionel 28 0,0-110,0 7,94 3,6
29 | Ivanda 8 0,0-823,0 141,5 37,5
30 | Izvin 1 0,0 0,0 0
31 | Jimbolia 1 3,1 3,1 0
32 | Latunas 13 2,4-214,4 59,5 46,2
33 | Lugoj 5 1,7-125,0 29,1 20
34 | Masloc 35 0,21-392 4 120,5 82,9
35 | Mosnita Noua 31 2,6-88,0 37,7 22,6
36 | Mosnita Veche 20 2,7-158,6 34,4 10
37 | Ortisoara 4 17,9-140,3 95,6 75
38 | Otelec 24 0,0-410,0 31,8 8,3
39 | Padureni 1 1,0 1,0 0
40 | Peciu Nou 3 0,0-2,4 1,2 0
41 | Pustinisg 19 0,0-7,8 1,0 0
42 | Rauti 2 0,0 0,0 0
43 | Recas 3 0,0-41,7 13,9 0
44 | Remetea Mica 1 0,4 0,4 0
45 | Rovinita Mare 3 0,7-1,3 0,9 0
46 | Sanicolau Mare 3 0,0-7,0 3,2 0
47 | Sanmartinu Maghiar 2 1,3-2,4 1,8 0
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Tabel 7. Continuare.

1 2 3 4 5 6
48 | S4nmartinu Sarbesc 2 0,0 0,0 0
49 | S4nmihaiu German 28 0,1-187,5 57,5 46,4
50 | Sdnmihaiu Roméan 63 0,0-87.,8 32,9 27,0
51 | Sandra 1 25,0 25,0 0
52 | Timisoara 135 0,0-65.,6 4.3 2,2
53 | Topolovétu Mare 2 1,3-2,3 1,8 0
54 | Uivar 8 0,0-2,2 0,5 0
55 | Urseni 41 2,7-338,1 122,4 70,7
56 | Utvin 58 0,0-380,3 21,8 10,34

Repartizarea concentratiei ionului de azotat in functie de adancimea fantanilor se

prezinta ca in tabelul 8 si in figura 12 [172 - 175]:

Tabel 8 . Valorile ionului de azotat repartizate pe addncimea fantanilor studiate.

Nr| Adéancimea Nr.probe Interval de Concentratie Probe cu
crt. | fantanilor (m) analizate concentratie medie Cro: > 50
(mg/l) (mg/1) me/l (%)
1 0-10 299 0,0-392,4 54,6 47,6
2 11-30 153 0,0-823,0 60,3 39,9
3 31-50 37 0,0-160,0 15,7 5,4
4 51-70 59 0,0-2642,0 66,1 11,9
5 71 -90 92 0,0-2638,0 63,8 9,9
6 91-110 147 0,0-3055,0 243 2,7
7 111 -150 34 0,0-110,0 15,2 5,9
8 151 — 200 23 0,0-21,4 2,5 0
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Probe cu concentratie
mai mare de 50 mg/l (%

Adancimea forajelor (m)

Figura 12. Repartizarea concentratiei ionului de azotat in functie de addncimea fantanilor.

Zonele cu concentratii depasite de ioni de azotat in apele utilizate in scop potabil fatd

de valoare inscrisd in normele sanitate [12, 14, 15] sunt prezentate in tabelul 9.

Tabelul 9. Zone cu concentratii depdysite la ionul azotat.

Zone cu ioni de azotat sub valoarea
de 50 mg/I

Zone cu ioni de azotat intre valoarea
de 50 mg/1

1

2

Arad
Apateu
Arad
Chisinau Crig
Cintei
Curtici
Dorobanti
Fiscut
Griéniceri
Gura Hont
Ineu
Lipova
Misca
Pancota
Pecica
Pilu
Santana

Arad
Covasant
Ghioroc
Tipari
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Tabelul 9. Continuare.

1

Remetea Mica

Satu Nou

Sepreus

Siclau

Socodor

Vanatori

Varsand

Zarand

Zerind

Caras Severin Carag Severin
Caransebes Bocsa

Paltinis Pojejena
Poiana Marului

Resita

Teregova

Zervesti

Hunedoara Hunedoara
Barsau

Dobra

Folorat

Geoagiu

Hateg

Hunedoara

Ilia

Mintia

Timis Timig

Albina Alios

Biled Beregsau Mare
Birda Beregsau Mic
Bucovit Bogda

Buzias Ciacova
Calacea Ciarda Rosie
Carpinis Dracsina
Cenei Dumbrévita
Cheveresul Mare Fibig
Chizatau Giarmata Vii
Crai Nou Ionel

Cruceni Ivanda

Denta Latunas
Dinias Lugoj

Gataia Masloc
Giulvaz Mosnita Noua
Hitias Mosnita Veche
Izvin Ortisoara
Jimbolia Otelec
Padureni Sanmihaiu Roman
Peciu Nou Sanmihaiu German
Pustinig Timisoara
Rauti Urseni

Recas Utvin
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Tabelul 9. Continuare.

Rovinita Mare
Sanicolau Mare
Sanmartinu Maghiar
Sanmartinu Sarbesc
Sandra

Topolovatu Mare
Ulvar

Zonele in care concentratia ionului de azotat depdseste concentratia maxima admisa
sunt dispersate in judete. Concentratiile cele mai mari se inregistreaza in localitatile Ciacova,

Fibis, Ivanda, Masloc si Urseni.

IV.7. STUDIUL EVOLUTIEI CONCENTRATIILOR IONILOR ANORGANICI Al
AZOTULUL IN TIMP

IV.7.1. STUDIUL EVOLUTIEI CONCENTRATIEI IONULUI AMONIU

In tabelul 10 si in figura 13 sunt prezentate valorile concentratiilor ionului amoniu,

determinate pentru forajele care au fost urmarite din 2001 - 2005.

Tabelul 10 . Valorile concentratiilor ionului amoniu determinate in foraje, in perioada de

timp studiatd.

Nr. Ani
crt. Localitate 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005.0
Concentratia ionului
amoniu (mg/l)
1 2 3
1 | AR, Coviasant, F19 0.02 0.00
2 | AR, Covisant, F20 0.03 0.07
3 | TM, Albina, F2 1.85 1.93
4 | TM, Ciacova, F18 0.40 0.54 0.92
5 | TM, Crai Nou, F1 0.6 1.76
6 | TM, Dumbravita, F13 0.32 0.31
7 | TM, Fibis, F4 0.00 0.53
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Tabelul 10. Continuare

1 2 3

8 | TM, Ionel, F20 1.45 1.59
9 | TM, Lugoj, F1 0.95 0.81

10 | TM, Sanmihaiu German, F30| 0.01 047

11 | TM, Sanmihaiu Roman, F8 0.60 0.65

12 | TM, Timisoara, F11 0.30 0.53

13 | TM, Timisoara, F12 0.52 0.69
14 | TM, Timisoara, F14 0.19 0.65
15 | TM, Timisoara, F17 0.17 0.52
16 | TM, Timisoara, F21 0.29 0.46 0.62
17 | TM, Timisoara, F22 0.34 0.34 0.68
18 | TM, Timisoara, F24 0.19 0.35

19 | TM, Timisoara, F26 0.28 0.16

20 | TM, Timisoara, F27 0.31 0.96 0.09
21 | TM, Timisoara, F28 0.37 0.45 0.49
22 | TM, Timisoara, F36 0.43 0.40

23 | TM, Timisoara, F37 0.45 0.40

24 | TM, Timisoara, F39 0.18 0.30 0.32
25 | TM, Timisoara, F41 0.38 0.40

26 | TM, Timisoara, F42 0.42 0.40

27 | TM, Timisoara, F43 0.30 0.36
28 | TM, Timisoara, F50 0.24 0.19 0.30

29 | TM, Timisoara, F51 0.20 0.29 0.50
30 | TM, Timisoara, F53 0.09 0.37
31 | TM, Timisoara, F58 0.24 0.26
32 | TM, Timisoara, F6 0.50 0.91
33 | TM, Timisoara, F60 0.15 0.22
34 | TM, Timisoara, F66 0.14 0.27 0.09
35 | T™M, Urseni, F32 0.09 0.87

36 | TM, Urseni, F40 1.08 1.12

37 | TM, Utvin, F60 0.40 0.89

Se observa ca in 28 din cele 37 foraje studiate, concentratia ionului amoniu a crescut,
in unele cazuri depédsind limita maxima admisa.

Figura urmétoare exemplificd evolutia concentratiei amoniului in forajele studiate si
implicit in straturile freatice. Se observa ca in cele mai multe cazuri concentratia ionului de

amoniu a crescut in timp, ceea ce Inseamni c# acest ion se acumuleazi in straturile freatice.
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1V.7.2. STUDIUL EVOLUTIEI CONCENTRATIEI IONULUI AZOTIT

in tabelul 11 si in figura 14 sunt prezentate valorile concentratiilor ionului azotit,

determinate pentru foraje, care au fost urmarite din 2001 — 2005.

Tabelul 11. Valorile concentratiilor ionului azotit gdsite in foraje, in perioada studiatd.

Nr. Ani
crt, Localitate 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005
Concentratia azotitului
(mg/1)
1 | AR, Covasant, F19 0.062 0.010
2 | AR, Covasant, F20 0.010 | 0.007
3 | AR, Ineu, F1 0.380 0.400
4 | TM, Ciacova, F18 0.032 0.000 0.000
5 | TM, Crai Nou, F1 0.000 | 0.015
6 | TM, Dumbravita, F13 0.007 0.000
7 | TM, Fibis, F4 0.000 | 0.210
8 | TM, lonel, F20 0.040 0.028
9 | TM, Lugoj, F1 0.014 0.008
10 | TM, Sanmihaiu German, F30 | 0.000 | 0.048
11 | TM, Sanmihaiu Roman, F8 0.000 0.020
12 | TM, Timisoara, F11 0.004 0.030
13 | TM, Timisoara, F12 0.009 | 0.002
14 | TM, Timisoara, F14 0.000 0.000
15 | TM, Timisoara, F17 0.000 | 0.000
16 | TM, Timisoara, F21 0.002 0.000 | 0.000
17 | TM, Timisoara, F22 0.008 0.000 | 0.002
18 | TM, Timisoara, F23 0.000 0.012
19 | TM, Timisoara, F26 0.019 0.000
20 | TM, Timisoara, F27 0.028 0.010 | 0.034
21 | TM, Timisoara, F28 0.003 0.000
22 | TM, Timisoara, F36 0.014 0.000
23 | TM, Timisoara, F37 0.004 0.000
24 | TM, Timisoara, F39 0.000 0.012 | 0.000
25 | TM, Timisoara, F41 0.007 0.011
26 | TM, Timisoara, F42 0.008 0.010
27 | TM, Timisoara, F43 0.012 | 0.000
28 | TM, Timisoara, F50 0.017 | 0.000 | 0.020
29 | TM, Timigoara, F51 0.000 0.015 0.009
30 | TM, Timisoara, F53 0.098 | 0.002
31 | TM, Timisoara, F58 0.002 0.004
32 | TM, Timisoara, F6 0.100 | 0.003
33 | TM, Timisoara, F60 0.010 0.000
34 | TM, Timigoara, F66 0.000 0.007 | 0.034
35 | TM, Urseni, F32 0.110 | 0.085
36 | TM, Urseni, F40 0.035 0.062
37 | TM, Utvin, F60 0.210 | 0.011
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fapt se datoreaza instabilitatii acestui ion in apa.

IV.7.3. STUDIUL EVOLUTIEI CONCENTRATIEI IONULUI AZOTAT

determinate pentru foraje, care au fost urmarite din 2001 — 2005.

Se constatd scaderea concentratiei ionului azotit intr-un numar de 22 de cazuri. Acest

in tabelul 12 si in figura 15 sunt prezentate valorile concentratiilor ionului azotat,

Tabelul 12. Valorile concentratiei de azotati gdsite in foraje, pe perioada investigatd.

Nr. Ani
crt. Localitate 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005
Concentratia azotatului
(mg/)
1 2 3
1 | AR, Covisant, F19 120.8 55.1
2 | AR, Covasant, F20 17.6 13.8
3 | TM, Albina, F2 18.1 10.5
4 | TM, Ciacova, F18 1.3 0.8 1.0
5 | TM, Crai Nou, F1 54 0.0
6 | TM, Dumbrivita, F13 1.1 9.7
7 | TM, Fibis, F4 60.4 381.3
8 | TM, Ionel, F20 3.4 0.2
9 | TM, Lugoj, F1 2.6 1.7
10 | TM, Sanmihaiu German, F30 28.0 2.9
11 | TM, Sanmihaiu Romén, F8 2.3 5.4
12 | TM, Timigoara, F11 1.03 1.6
13 | TM, Timisoara, F12 1.4 42.0
14 | TM, Timisoara, F14 0.3 40.6
15 | TM, Timisoara, F17 2.1 0.0
16 | TM, Timisoara, F21 0.6 2.5 56.6
17 | TM, Timisoara, F22 0.3 2.4 65.6
18 | TM, Timisoara, F24 24.9 5.0
19 | TM, Timisoara, F26 1.4 12.0
20 | TM, Timisoara, F27 1.9 1.9 0.0
21 | TM, Timisoara, F28 1.0 1.2 1.6
22 { TM, Timisoara, F36 2.2 2.1
23 | TM, Timisoara, F37 1.2 0.6
24 | TM, Timisoara, F39 0.5 0.8 3.2
25 | TM, Timisoara, F41 0.4 1.6
26 | TM, Timisoara, F42 0.8 0.0
27 | TM, Timisoara, F43 0.0 1.3
28 | TM, Timisoara, F50 1 15.9 3.2
29 | TM, Timisoara, F51 14.9 2.9 0.0
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Tabelul 12. Continuare.

1 2 3

30 | TM, Timisoara, F53 2.8 0.0
31 | TM, Timisoara, F54 1.1 0.0
32 | TM, Timisoara, F6 1.1 0.2
33 | TM, Timigoara, F60 0.0 0.0
34 | TM, Timisoara, F66 1.3 1.1 0.0
35 | TM, Urseni, F32 41.9 188.9

36 | TM, Urseni, F40 9.5 342

37 | TM, Utvin, F60 22.0 1.3

fapt poate fi pus pe seama capacitatii de autoepurare biologica a apei.

presupune intreventia necontrolatd si neatentd a omului, lucru care duce la contaminarea

stratului freatic, fard posibilitatea ca lucrurile sd@ revind la normal prin capacitatea de

autoepurare a apei.
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Se constatd scadderea concentratiei ionului azotat intr-un numar de 21 de cazuri. Acest

Intr-un numaér de 2 cazuri se observa diferente majore de la un an la altul, ceea ce
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IV.7.4. STUDIUL EVOLUTIEI CANTITATILOR DE IONI

AZOTULUI DIN APELE STUDIATE IN PERIOADA 2001-2005.

ANORGANICI Al

Daca se compara numarul fantanilor care prezinta modificari ale concentratiilor ionilor

studiati se observa diferente semnificative de la un ion la altul, datele fiind prezentate in

tabelul 13 si in figura 16.

Tabelul 13. Distributia numarului de foraje studiate in functie de variatia concentratiei

ionilor studiati.
Nr. Ionul studiat Nr.total | Nr.deforajela | Nr.deforajela | Nr. deforaje la
crt. de foraje | care concentratia | care concentratia | care concentratia
studiate pe | ionului raimane ionului creste ionului scade
ani constanta
1 Amoniu 0 28 9
2 Azotit 37 2 13 22
3 Azotat 1 15 21
[ S
! 30— }
25 -
g 2 ponm s s
S '8 Amoniu
~
S i35 : ll Azotit
s W Azotat |
£ 1 | Azt |
Z :
5 :
|
|
0

Concentratia
ionulul rimane
connstanti

Concentratia
ionului creste

Concentratia
ionulu scade

Figura 16. Distributia numdrului de foraje studiate in funtie de variatia concentratiei ionilor

studiati.

Se observd din figura de mai sus ca in cazul ionul de amoniu cresterea este

considerabild, la mai mult de jumatate din forajele investigate concentratia ionului de amoniu

a crescut.
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IV.8. STUDII ASUPRA FORAJELOR CE PREZINTA CONCENTRATII A IONILOR
STUDIATI MAI MARI DECAT CELE ADMINSE

O comparatie intre numarul de foraje care prezinta depasiri la parametri studiati este

prezentata in tabelul 14 si in figura 17.

Tabel 14. Numdrul total de foraje care prezintd depasiri fata de limita din normele sanitare la

parametrii studiati.

Tonii studiati NH," l NO, | NO;’
Foraje analizate - studiate 844

Foraje depasite 254 20 193
Probe cu concentratii depasite 30,1 2,4 229
fata de concentratia limita din

normele sanitare (%)

30 + -

(o)

15+ ——

Probe cu concentratii depasite fata de
concentratia limita din normele sanita

Ion de amoniu fon de azotit Ion de azotat

Ioni anorganici ai azotului

Figura 17. Numdrul de foraje (%) care prezintd concentratii depdgite fatd de legislatia in

vigoare.
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Se observa ca predomina numarul forajelor care prezintd depasiri la ionul de amoniu
in comparatie cu ceilalti doi ioni studiati. Urmeaza ionul de azotat cu depasiri la peste 20 %

din numarul de foraje.

in figura nr. 18 este prezentata variatia pe parcursul celor 5 ani, a numarului de foraje

care prezintd concentratii depasite la ionul de amoniu.

| 100 |

9 - -
- ® e
B
s
& 70 E—_— -
s /
| § 60 S ]
: P~ /
§ X 50
s AN /
2 i}
i / \ /
i % 30 _ .
|[2 ///// \\\\
H 20 —— - .
| 4 N |
[ 1) — S
! |
| 0 | | | | |
L Il
| 2001 2002 2003 2004 2005 }
E Anul !
i

Figura 18. Numdrul de foraje (%) care prezintd depdsiri la parametrul amoniu pe parcursul

celor 5 ani.

Este evidentd cresterea concentratiei ionului de amoniu din straturile freatice, proces

care a luat o amploare deosebita.

IV.9. CONCLUZII

1. Rezultatele cercetarii continutului de ioni de amoniu, azotit si azotati la probele de
ape din fantani si foraje din zona rurald si urbani a zonei de sud — vest a Romaniei arata ca

existd zone in care acesti parametrii depégesc valorile admise de normele sanitare in vigoare.
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2. Pentru ionul de amoniu se remarca faptul ci in functie de adancimea forajelor
straturile de la nivelul 31-50 m, 51-70 m i 71-90 m prezinta valori depasite fatd de normele
sanitare. De asemenea se observa cd la adancimi de 111-150 m se gésesc staturi freatice care
contin cantititi mari de ioni de amoniu, explicatia posibila fiind textura solului Banatului.

Zonele studiate in care concentratia ionului de amoniu depaseste concentratia maxima
admisa sunt in numar de 40 in judetul Timis, 2 in judetul Arad, 3 in judetul Caras-Severin si
una in judetul Hunedoara. Daca in unele cazuri apa poate fi utilizata in scopuri casnice fara
probleme deosebite (spalat, pregitirea hranei, animale, irigatii), in alte cazuri apa nu este
utilizabild decit dupa o tratare prealabila. In figurile 19 — 22 sunt repartizate pe judete
localitatile in care concentratia ionului de amoniu depaseste concentratia maxima admisa,
numarul de probe depasite fiind de 260.

De asemenea, din studiul efectuat se observd o crestere a concentratiei ionului de
amoniu in perioada 2004 — 2005, o explicatie posibild fiind inundatiile produse in aceasta
perioada, fapt ce a dus la spélarea solurilor si infiltratii masive in sol.

3. In cazul ionul azotit numarul fantanilor contaminate este mic (21), dar important.

Numarul de probe analizate prezinta doud maxime, primul la nivelul de adancime 31-
50 m (5,4 %) si cel de-al doilea la nivelul de adancime de 111-150 m (5,9 %). Dacé pentru
prima valoare se poate acuza proasta gospodarire a oamenilor, pentru cea de-a doua mai
degrabi se poate considera solul din zona responsabil. Poluarea cu acest ion se diminueaza
natural, prin transformarea lui in azotat, in cazul unui aport minim de oxigen. Se impune
utilizarea acestor ape cu precautie numai in cazuri absolut necesare, cand alte surse de ape nu
sunt accesibile, cel putin, aerarea apei care contine azotit inainte de utilizare. In figurile 19 —
22 se regasesc si localititile in care concentratia ionului de azotit depaseste concentratia
maxima admisa.

4. In cazul ionului azotat numarul probelor contaminate este de 194.

Rezultatele cercetarii continutului de azotati la probele de ape prelevate din judetele
studiate evidentiazi o diversitate de valori in limite foarte largi.

Raportat la adancimea forajelor se observa ca primele doud straturi, respectiv 0-10 m
si 11-30 m, prezintd majoritatea apelor contaminate procentul fiind 47,6 % respectiv 40,0 %.
Acest fapt se poate presupune ci are la bazi utilizarea abuzivd a ingrasamintelor chimice
pentru terenurile agricole, combinata cu ploile abundente din ultima perioada care au favorizat
patrunderea acestui ion in ape. In urmatoarele figuri se regisesc si localitatile in care se gasesc
foraje la care concentratia ionului de azotat depageste limita impusa de normele sanitare.

5. In concluzie se impune continuarea studiilor, largirea arealului, gisirea unor metode

de tratare a acestor ape.
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Foraje care prezintd concentratii met man
decat CMA la urmétoni analiti:

- Amoniu
- Azotit
o Azotat

Figura 20. Harta judetului Carasg - Severin.
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Legendd:

Foraje care prezintd concentratii mai mari
decat CMA la urmatori analiti:

& Amonu
® Azotit
-] Azotat

Figura 21. Harta judetului Hunedoara.
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CAPITOLUL V. STUDII PRIVIND PROCESUL DE SEPARARE A
IONULUI AMONIU DIN APE
PRIN SCHIMB IONIC
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V. 1. INTRODUCERE

Amoniacul este un indicator de poluare al apelor potabile [157].

Prezenta amoniacului in apele de suprafati si de addncime este cauzata de degradarea
incompleta a substantelor cu continut de azot sau de migrarea acestuia din sol. El reprezinta
primul stadiu de descompunere al substantelor organice cu continut de azot.

Prezenta amoniacului indicd o poluare recentd (ore — zile) si in consecintd foarte
periculoasa.

Procedeele de eliminare a amoniacului din ape sunt: schimbul ionic, procese biologice,
clorinare, ozonizare, stripare [111, 113, 118, 176 - 179].

Procedeul de schimb ionic se utilizeaza cu succes pentru concentratii mici de ioni de
amoniu §i este recomandat pentru tratarea apelor in scop potabil [118].

in lucrarea de fata s-a urmarit variatia concentratiei ionului amoniu in cazul separarii
avansate prin acest procedeu.

Studiile efectuate au urmdrit cinetica de retinere a ionului NH4" din ape cu concentratii
variabile, prin schimb ionic pe rasini de tip DOWEX tip 50 WX 4 [180].

Studiile s-au realizat pe ape cu concentratii cuprinse intre 2 — 10 mg NH;" si la un
raport bine determinat solid/lichid (1g:250 ml) si au permis trasarea curbelor cinetice $i
determinarea capacitatii de schimb dupa un timp de 30 min [180, 181].

In continuare ne-am propus efectuarea de studii cinetice in conditii de variere a

raportului de solid/lichid pentru o concentratie initiala data de ion amoniu in apa [181].

V. 2. STUDIILE CINETICE

V.2.1. CERCETARI EXPERIMENTALE

In prima parte studiile experimentale s-au efectuat pe ape sintetice cu concetratii
cuprinse intre 2 — 10 mg NH4"/1, raportul solid:lichid fiind 1g/250 ml.

in doua parte a acestui studiu, concentratiile initiale ale apelor utilizate au fost 2, 4 si
10 mg NH,4"/1, pentru fiecare concentratie initiald s-a lucrat cu un volum de apa de 250 ml,
raportul solid/lichid variind intre 1 g/1000 ml — 1 g/250 ml.

Schimbatorul de ioni DOWEX 50 WX 4 este un schimbétor cationic care se

comercializeaza sub forma Na" sau H'. In studiile de fatd s-a utilizat rasind schimbatoare
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DOWEX in forma Na®. In prima etapa schimbatorul de ioni DOWEX a fost supus
fenomenului de gonflare, prin contactare cu apa bidistilata.

Studiile experimentale au fost realizate in regim static. Un volum de 250 ml api cu
concentratie bine determinatd in ioni amoniu a fost pus in contact cu o cantitate bine
determinatd de schimbadtor (cca.l g). Contactul intim intre schimbator si apa s-a realizat prin
agitare continud cu un agitator magnetic, cu numar de rotatii de 100 rot/min.

Studiile experimentale s-au realizat la temperatura ambianta, 25°C+1°C.

La durate de timp bine determinate au fost prelevate probe de apa care au fost supuse
analizei in vederea determinarii concentratiei ionului amoniu.

Pentru analiza ionului NH;" s-a folosit metoda spectrofotometrica (reactiv Nessler)
[162], utilizdndu-se un spectrofotometru UV-Vis de tip Varrian Carry 50.

Pentru interpretarea datelor s-au utilizat programele Windows — Excel si Table Curve.

V.2.2. REZULTATE EXPERIMENTALE

V.2.2.1. Studii privind variatia in timp a concentratiei ionului amoniu

Datele experimentale obtinute sunt prezentate in tabelul 15 si in figurile 23 - 27.

Tabelul 15. Variatia concentratiei ionului amoniu in timp la un raport S:L=1g:250 ml (I:

ci=10mg/l; II: c;=8 mg/, Ill: ¢;=6 mg/l, IV: c;=4 mg/l, V: c;=2 mg/l) .

Concentratie in apa tratatd (mg NH, /1)

timp (min) I 11 111 \Y \Y%
0.5 7.63 7.89 5.11 2.9 1.34
1 7.24 6.32 4.36 2.33 1.24
2 5.93 493 3.22 1.96 1.04
3 4.84 2.99 2.54 1.63 0.85
4 3.82 2.71 1.92 1.35 0.71
5 2.87 2.03 1.57 1.14 0.64
10 1.13 0.97 0.77 0.64 0.51

15 0.74 0.72 0.6 0.54 0

20 0.71 0.66 0.57 0.47 0

25 0.68 0.64 0.57 0.45 0

30 0.66 0.64 0.57 0.44 0
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Concentratia amoniului in apa tratatd (mg/1)

y (- 1)=a+bx+cx"2, 1°2=0.98669672
a=0.10174694 b=0.035845331
¢=0.00093658432

12.5

109

7.54

2.54

T T Y T T

0 10 20
Timp (min.)

Figura 23. Variatia in timp a concentratiei NH," in apa tratatd.

ci= 10 mg/l, raportul de S:L=1:250.

y~(-1)=atbx+cx"2, 1°2=0.97351488
a=0.11312992 b=0.047578561
¢=0.00095943553

Concentratia amoniului in apa tratatd (mg/1)

Timp (min.)

Figura 24. Variatia in timp a concentratiei NH," in apa tratatd.

ci= 8 mg/l, raportul de S:L=1: 250.
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y(-1)=a+bx+cx”"2, t°2=0.99195815
a=0.16019818 b=0.079151458
¢=0.00038961244

Concentratia amoniului in apa tratat3 (mg/1)

0 10 20 30
Timp (min.)

Figura 25. Variatia in timp a concentratiei NH," in apa tratatd,

ci= 6 mg/l, raportul de S:L=1 : 250.

y”(-1)=a+bx+cx"2, 1"2=0.96971141
a=0.24784776 b=0.15682864
¢=-0.0032036168

b
n

N
1

w
W
1

Concentratia amoniului in apa tratatd (mg/1)

1

0 10 20 30
Timp (min.)

Figura 26. Variatia in timp a concentrafiei NH," in apa tratatd.

ci=4 mg/l raportul de S:L=1:250.
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Iny=a+bx"(0.5), r*2=0.96634804
DF Adj r"2=0.95886983 FitStdErr=0.13752848 Fstat=287.15954
a=0.82332298
b=-0.56667024
25
®

=

-]

&

= 27

S

=

s

% 1.54

=]

Z L4

=1

]

=

) 14

g

«<
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g

E 0.5- J

13

(=]

Q

@]

0 r * - * »
0 10 20 30

Timp (min.)

Figura 27. Variatia in timp a concentratiei NH," in apa tratatad.

ci=2 mg/l, raportul de S:L=1:250.
Se observa ca in toate cazurile studiate schimbul ionic are loc intens in primele 10
minute, dupa acest interval de timp curbele cinetice se aplatizeaza.
Ecuatia care caracterizeaza aceste curbe este de forma:
y'=a+bx+cx? (79)

unde: a, b si ¢ sunt in functie de concentratia initiala precum in tabelul 16.

Tabelul 16. Valorile coeficientilor ecuatiei cinetice

Concentratia Coeficienti

initiala (mg/1) a b C
10 0,10174694 0,035845331 0,00093658431
8 0,11312992 0,047578561 0,00095943553
6 0,16019818 0,079151458 -0,00038961244
4 0,24984776 0,15682864 -0,0032036168

Pentru concentratia initiala 2 mg amoniw/! ecuatia curbei este de forma:

Iny=a+bx® (115)
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unde:

Datele obtinute sunt prezentate in tabelul 17 si figurile 28 - 32.

Tabelul 17. Variatia capacitdtii de schimb ionic a rdsinii DOWEX 50 WX 4 pentru ionului

=0,82332298
=-0,56667024

V.2.2.2. Studii privind variatia in timp a capacititii de schimb ionic

Pe baza datelor obtinute s-a calculat capacitatea de schimb ionic a rasinii DOWEX.

amoniu (I: ¢;=10 mg/l; II: ¢;=8 mg/, Ill: c,=6 mg/l, IV: ci=4 mg/l, V: c;=2 mg/l).

timp Capacitate de retinere [mg/g]
(min) A" v 11 I I
0.5 2.42 0.29 0.97 1.27 1.02
1 2.81 1.79 1.70 1.84 1.12
2 4.12 3.23 2.83 2.21 1.32
3 5.20 5.15 3.50 2.54 1.51
4 6.22 5.43 4.11 2.82 1.65
5 7.17 6.10 4.45 3.03 1.72
10 8.90 7.16 5.24 3.53 2.36
15 9.29 7.40 5.41 3.56 2.36
20 9.32 7.46 5.44 3.70 2.36
25 9.35 7.48 5.44 3.72 2.36
30 9.37 7.48 5.44 7.48 9.37
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Capacitate de schimb ionic (mg/g)

yA(-1)=a+bx+c/x, r"2=0.88960279
a=0.45893423 b=-0.0022927234
¢=0.3699962
25
° . ° . [ ]
24
1.5
1-
0.5 . . r Y
0 10 20 30
Timp (min.)

Figura 28. Variatia in timp a capacitdtii de schimb ionic pentru ionul NH,".

ci=de2mg NH; /I

Capacitate de schimb ionic (mg/g)

y~(-1)=a+bx+c/x, r°2=0.98403282
2=0.27382723 b=-0.00069786209

¢=0.2944901

T T Y

10 20
Timp (min.)

30

Figura 29. Variatia in timp a capacitdii de schimb ionic pentru ionul NH,".

ci=4mgNH; /.
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yA(-1)=atbx+c/x, r°2=0.998773
a=0.13636793 b=0.0011913183
c=0.42777148
6
L 2 \ 4 ~——

~ 5"‘
(]
&
E
2 44
=
.2
<L
£ 3-
2
L]
©
£ 2
3
5y
O 14

0

0 10 20 30
Timp (min.)

Figura 30. Variatia in timp a capacitdtii de schimb ionic pentru ionul NH,".

ci=6mg NH,/ /I

yN-1)=atbx+c/x, 1°2=0.97191962
2=0.094997335 b=0.0010019538
¢=0.33712412

Capacitate de schimb ionic (mg/g)

0 L L) v T T
0 10 20 30

Timp (min.)

Figura 31. Variatia in timp a capacitdii de schimb ionic pentru ionul NH,".

ci=8mgNH{ /I
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Capacitate de schimb ionic (mg/g)

Rank 1706 Eqn 1436 y~(-1)=a+bx+c/x
DF Adj r"2=0.9693437 FitStdErr=0.44958453 Fstat=182.3984
a=0.091371298 b=0.00020240199

¢=0.23830655

20
Timp (min.)

30

Figura 32. Variatia in timp a capacitdtii de schimb ionic pentru ionul NH,",

¢; = 10 mg NH/ /I

Ecuatia care caracterizeaza aceste curbe este de forma:

y"=a+bx+% (81)
unde a, b si ¢ sunt in functie de concentratia initiald precum in tabelul 18.
Tabelul 18. Valorile coeficientilor ecuatiei cinetice
Concentratia Coeficienti
initiald (mg/1) a b C
10 0,091371298 0,00020240199 0,23830655
8 0,094997335 0,0010019538 0,33712412
6 0,13636793 0,0011913183 0,42777148
4 0,27382723 -0,00069786209 0,2944901
2 0,45893423 -0,0022927234 0,3699962
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V.2.2.3 Studii privind variatia gradului de separare a ionului amoniu in timp

Pe baza datelor obtinute s-a calculat gradul de separare a ionului NH4" pe risina
DOWEX.

Datele obtinute sunt prezentate in tabelul 19 si in figurile 33-37.

Tabelul 19. Variatia gradului de separare a ionului NH,"(I: ¢;=10 mg/l; II: ¢;=8 mg/, 1II:
ci=6 mg/l, IV: c;=4 mg/l, V: ¢;=2 mg/l).

Timp Grad de separare (%)
(min) I II 111 1\Y Vv
0,5 24,16 3,55 16,09 30,46 43,5
1 28,03 22,00 28,41 44,12 47,7
2 41,05 39,73 47,13 53,00 56,1
3 51,89 63,45 58,29 60,91 64,1
4 62,03 66,87 68,47 67,63 70,0
5 71,47 75,18 74,22 72,66 73,0
10 88.8 88,1 87,4 84,7 100
15 92,6 91,2 90,1 87,1 100
20 92,9 91,9 90,6 88,7 100
25 93,2 92,2 90,6 89,2 100
30 93,4 92,2 90,6 89,5 100
y=(a+cx"2)/(1+bx2) [NL], °2=0.99882019
a=22.845382 b=0.077915446
c=7.4375647
100
90 . ;
_ 80-
S
e 70-
5 6ol
g 50
5
40-
30
20 . ,
0 10 20 30
Timp (min.)

Figura 33. Variatia in timp a gradului de separare a ionului NH;".

ci=10mg NH, /1.
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y=(a+cx”™2)/(1+bx"2) [NL], r*2=0.99280949
a=2.6796715 b=0.19277767
¢=17.826525

100

90 - . .

80

(1

S 70
N [ J
[¥]
g 604
2]
o
3 504
L8]
©
= 404
=
[+
S 304

204

101

0 Ll T T L] L}

0 10 20 30
Timp (min.)

Figura 34. Variatia in timp a gradului de separare a ionului NH,".

ci=8mgNH, /.

y=(a+cx"2)/(1+bx"2) [NL], r*2=0.99123914
a=13.921094 v=0.1982832
c=17.996397

100

90 = -

80
& °
X
\q: 70' o/®
s
§_ 60
3
S 504
=
T 40-
Q

304

204

10 L T L} L} T

0 10 20 30
Timp (min.)

Figura 35. Variatia in timp a gradului de separare a ionului NH,".

c,=6mgNH{ /L.
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Gradul de separare (%)

y=(a+cx"2)/(1+bx*2) [NL], r"2=0.98594138
a=33.921147 b=0.10773646
¢=9.637409

100

90~

80

704

60

504

40

304

20

o

Timp (min.)

30

Figura 36. Variatia in timp a gradului de separare a ionului NH,".

ci=4mg NH, /L

Gradul de separare (%)

y=(a+cx"2)/(1+bx*2) [NL], r"2=0.98554853
a=44.155093 b=0.051681953
¢=5.3413207

110

1004

901

80-

70

604

501

40

T T T T

Timp (min.)

30

Figura 37. Variatia in timp a gradului de separare a ionului NH,".

ci=2mg NH/ /1.

Ecuatia care caracterizeaza aceste curbe este de forma:
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)= a+cx’
1+ bx?

(82)

unde: a, b si ¢ sunt in functie de concentratia initiala precum in tabelul 20.

Tabelul 20. Valorile coeficientilor ecuatiei cinetice pentru gradul de separare a ionului

amoniu din solutie.

Concentratia Coeficienti

initiala (mg/1) a b C
10 22,845382 0,077915446 7,4375647
8 2,6796715 0,19277767 17,826525
6 13,921094 0,1982832 17,996397
4 33,921147 0,10773646 9,637409
2 44,155093 0,051681953 5,3413207

V.2.2.4. Studii privind variatia cantititii de schimbitor de ioni DOWEX 50 WX 4

Variatia in timp a concentratiei ionului NH,4" pentru concentratia initiala de 2 mg/l, la

diferitele raporturi solid/lichid sunt redate in tabelul 21 si in figurile 38-41.

Tabelul 21. Variatia in timp a concentratiei ionului amoniu in apa tratatd, la diferite

cantitdti de schimbdtor DOWEX 50 WX 4 (m), ¢; = 2 mgNH," /1.

m (g) 0.25 0.50 0.75 1.01
timp
(min.)
0 2.0 2.0 2.0 2.0
0.5 2.0 1.85 1.79 1.34
1 1.95 1.68 1.63 1.24
2 1.86 1.38 1.38 1.04
3 1.72 1.20 0.13 0.85
4 1.49 1.00 0.98 0.71
5 1.41 0.85 0.84 0.64
10 1.07 0.64 0.55 0.51
15 0.93 0.46 0.22 0
20 0.75 0.35 0.17 0
25 0.73 0.28 0.12 0
30 0.68 0 0.0 0
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y-1)=a+bxtex™2,r2=0.99265288
8=0.46151723 b=0.049230327

¢=-0.00047918085

25

Concentrati amoniului in apa tratata (mg/l)

05

¥ T T T s

Timp (oun.)

Figura 38. Variatia in timp a concentratiei in apa tratatd a ionului NH,".

S:L=1:1000. ¢; = 2 mg NH," /1.

yA-1)=atbxtex’2, r2=0.97774067
=0.47430549 b=0.1270206 |

¢=-0.00059827223

0.754

0.5

Concentratia amoniului in apa tratata (mg/l)
1

0.25 4

T Y T L T

Timp (min.)

Figura 39. Variatia in timp a concentratiei in apa tratatd a ionului NH,".

S:L=1:500. ¢; = 2 mg NH;" /I.

116

BUPT



y-1)=atbx+ex™2, "2=0.99265288
8=0.50322866 b=0.10675806

¢=0.0048106839

0.75 4

0.54

Concentrati amoniului in apa tratata (mg/l)
1

0254

Y T T

Timp (min.)

30

Figura 40. Variatia in timp a concentratiei in apa tratatd a ionului NH,".

S:L=1:333.¢;=2mg NH; /I

y=a+bx+clnx, 12=0.9626%147
a=12038131 b=-0.0056697957

¢=0.33423187

15

1254

0.75 4

0.5

0.25+

Concentratia amoniului in apa tratata (ing/l)

a-
T v

10

~N
Ne

Timp (min.)

L ]

30

Figura 41. Variagia in timp a concentratiei in apa tratatd a ionului NH,".

S:L=1:250. ¢; = 2 mg NH, /.

Ecuatia care caracterizeaza curbe din figurile 38-40 este de forma:

y =a+bx+cx’
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unde: a, b si ¢ prezintd, in functie de concentratia initiala, valorile din tabelul 22.

Tabelul 22. Valorile coeficientilor ecuatiei cinetice pentru concentratiile finale ale ionului

amoniu din solutie, la diferite raporturi S:L.

S:L Coeficienti
a b C
1:1000 0,46151723 0,049230327 0,00047918085
1:500 0,47430549 0,12702061 0,00059827223
1:333 0,50322866 0,10675806 0,0048106839
1:250 1,2038131 0,0056697957 0,33423187

Ecuatia curbei pentru figura 41 este de forma:

y=a+bx+clnx (84)

unde: a, b si ¢ au valorile din tabelul 22.

Variatia in timp a concentratiei ionului NH4" pentru concentratia initiald de 4 mg/l, la

diferitele raporturi solid/lichid sunt redate in tabelul 23 si in figurile 42-45

Tabelul 23. Variatia concentratiei in apa tratatd a ionului amoniu, in timp, la diferite

cantitdti de schimbdtor DOWEX 50 WX 4 (m), ¢; = 4 mgNH," /I.

m (g) 0.25 0.50 0.75 1.0
timp
(min.)
0 4.0 4.0 4.0 4.0
0.5 3.3 3.35 3.06 2.9
1 3.3 2.93 3.03 2.33
2 3.19 2.55 2.28 1.96
3 2.7 2.24 1.9 1.63
4 2.4 2.01 1.58 1.35
5 2.32 1.72 1.34 1.14
10 1.68 1 0.78 0.64
15 1.53 0.73 0.57 0.54
20 1.18 0.66 0.55 0.47
25 1.14 0.65 0.54 0.45
30 1.12 0.63 0.45 0.44
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yA(-1)=a+bx+cx"2, r"2=0.98548889
a=0.27219041 b=0.033110569

¢=-0.00037506658

Concentratia amoniului in apa tratata (mg/l)

T . T T T

Timp (min.)

Figura 42. Variatia in timp a concentratiei in apa tratatd a ionului NH,".

S:L=1:1000. ¢; = 4 mg NH," /1.

y~(-1)=a+bx+cx"2, 1"2=0.9926257
a=0.26738308 b=0.064861995
¢=-0.00048604781

Concentratia amoniului in apa tratata (mg/l)

T T T T T

0 10 20 30
Timp (min.)

Figura 43. Variatia in timp a concentratiei in apa tratatd a ionului NH;".

S:L=1:500. c¢; = 4 mg NH," /I.
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y~N(-1)=a+bx+cx"2, 1*2=0.98816459
a=0.25965638 b=0.093476144

¢=0.00082972609

Concentratia amoniului in apa tratata (mg/1)

T T T T T

0 10 20 30
Timp (min.)

Figura 44. Variatia in timp a concentratiei in apa tratatd a ionului NH,".

S:L=1:333. ¢;=4mg NH," /.

yA(-1)=a+bx+cx”2, 112=0.99488061
a=0.28837967 b=0.12166393
¢=0.0016875044

35
=
E 31
=
=
s 2.54
p
&
£ 27
‘5
e
= 1.5
[=]
g
-
£ 14
g
5 ;
e 0.5 .
)
@]

0 L) T T L) T

0 10 20 30
Timp (min.)

Figura 45. Variatia in timp a concentratiei in apa tratatd a ionului NH,".

S:L=1:250. c;= 4 mg NH," /1.
Ecuatia care caracterizeaza curbe din figurile 42-45 este de forma:

y ' =a+bx+cx’ (85)
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unde a, b si ¢ sunt in functie de concentratia initiald, si au valorile prezentate in tabelul 24.

Tabelul 24. Valorile coeficientilor ecuatiei cinetice pentru concentratiile finale ale ionului

amoniu din solutie, la diferite raporturi S:L.

S:L Coeficienti
a b C
1:1000 0,27219041 0,033110569 -0,00037506658
1:500 0,26738308 0,064861995 -0,00048604781
1:333 0,25965638 0,093476144 -0,00082972609
1:250 0,28837967 0,12166393 -0,0016875044

Variatia in timp a concentratiei ionului NH,4" pentru concentratia initiala de 10 mg/l, la

diferitele raporturi solid/lichid sunt redate in tabelul 25 si in figurile 46-49.

Tabelul 25. Variatia concentratiei in apa tratatd a ionului amoniu, in timp, la diferite

cantitdti de schimbdator DOWEX 50 WX 4 (m), ¢;= de 10 mgNH," /I,

m (g) 0.25 0.50 0.75 1.0
timp
(min.)
0 10.0 10.0 10.0 10.0
0.5 9.09 7.14 8.12 7.63
1 7.14 6.07 8.12 7.24
2 6.41 53 6.32 5.93
3 5.44 4.71 5.93 4.84
4 5.44 3.57 5.05 3.82
5 3.35 3.06 3.99 2.87
10 2.43 1.77 1.6 1.13
15 1.92 1.26 0.9 0.74
20 1.65 0.99 0.83 0.71
25 1.45 0.92 0.88 0.68
30 1.28 0.87 0.76 0.66

121

BUPT



yA(-1)=a+bx+cx”2, r°2=0.97302005
a=0.099843759 b=0.027685524

¢=0.00012124734

Concentratia amoniului in apa tratata (mg/1)

Y T T T T

Timp (min.)

Figura 46. Variatia in timp a concentratiei in apa tratatd a ionului amoniu, S:L=1:1000,

c;=10mg NH,/ /I,

y (- 1)=atbx+cx”2, 12=0.99184991
a=0.1231033 b=0.034821857
¢=0.00025200091

Concentratia amoniului in apa tratata (mg/1)

T T Y T T

Timp (min.)

Figura 47. Variafia in timp a concentratiei in apa tratatd a ionului amoniu, S:L=1:500,

c,i=10mg NH,/ /.
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y (- 1)=a+bx+cx"2, 1°2=0.98308677
a=0.10900462 b=0.018499346

¢=0.0012756312

Concentratia amoniului in apa tratata (mg/])

Y T T T T

Timp (min.)

Figura 48. Variatia in timp a concentratiei in apa tratatd a ionului amoniu S:L=1:333,

ci=10mgNH, /I

yA(-1)=a+bx+cx"2, r"2=0.98371532
a=0.11101176 5=0.029647238
¢=0.0013868962

Concentratia amoniului in apa tratata (mg/l)

o {

T T T T T

Timp (min.)

Figura 49. Variatia in timp a concentratiei in apa tratatd a ionului amoniu, S:L=1:250,

c;i=10mg NH /.

Ecuatia care caracterizeaza curbe din figurile 46-49 este de forma:

y = a+bx+cx? (86)
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unde: a, b si ¢ sunt in functie de concentratia initiala si au valorile prezentate in tabelul 26.

Tabelul 26. Valorile coeficientilor ecuatiei cinetice pentru concentratiile finale ale ionului

amoniu din solutie functie de timp, la diferite raporturi S:L, ¢;=10 mg/l.

S:L Coeficienti
a b C
1:1000 0,099843759 0,027685524 -0,00012124734
1:500 0,1231033 0,034821857 0,00025200091
1:333 0,10900462 0,018499346 0,0012756312
1:250 0,11101176 0,029647238 0,0013868962

In toate situatiile concentratia reziduala a ionului amoniu creste cu cresterea raportului
solid/lichid (1g/250ml—1g/1000ml).

Dupa 30 minute concentratia reziduala a ionului NH," a atins valoarea impusa de lege
[12, 14, 15] pentru concentratia initiala de 2 mg/l (raportul solid/lichid de la 1g/250ml,
0,75g/250m! si 0,5g/250ml), pentru concentratia initialda de 4 mg/l (raportul solid/lichid de
1g/250ml si 0,75g/250ml).

Pentru cazul concentratiei initiale de 10 mg NH4*/1 dupa timpul de 30 minute nu s-a
atins concentratia maxima admisa de normele in vigoare indiferent de raportul solid/lichid cu

care s-a lucrat.

V.2.2.5. Studii privind capacitatea de schimb a schimbatorului de ioni

DOWEX 50 WX 4 la diferite raporturi S:L

Datele cinetice obtinute au permis calculul capacitétii de retinere a rasinii DOWEX

pentru ionul NH,". Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul 27, respectiv in figurile 50-53.
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Tabelul 27. Variatia in timp a capacitdtii de schimb ionic a rdsinii DOWEX 50 WX 4 (m)

pentru ionul amoniu, ¢; = 2 mg/I.

m (g) 0.25 0.50 0.75 1.0
timp (mim

0,5 0 0.3 0.28 0.65
] 0 0.64 0.48 1.00
2 0.56 1.24 0.83 1.26
3 1.12 1.60 1.16 1.51
4 2.04 2.00 1.36 1.70
5 2.36 2.30 1.55 1.79
10 3.72 2.72 1.93 1.96
15 4.28 3.08 2.37 2.63
20 5.00 3.30 2.44 2.63
25 5.08 3.44 2.51 2.63
30 5.28 4.00 2.67 2.63

Capacitate de schimb ionic (mg/g)

y=(a+cx)/(1+bx) [NL]. r"2=0.99189496

a=-0.74767523 b=0.12594258

¢=0.88495949

Timp (min.)

Figura 50. Variatia in timp a capacitdfii de schimb ionic a rdsinii DOWEX,
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y=(a+cx)/(1+bx) [NL], r*2=0.98487629
2=-0.10726997 b=0.21954625
¢=0.92767574

et
w

N (9%
N wn w w -
1 1 1 L 1

o
w
1

Capacitate de schimb ionic (mg/g)

Y T T T T

0 10 20 30
Timp (min.)

Figura 51. Variatia in timp a capacitdtii de schimb ionic a rdginii DOWEX,
S:L=1:500, c;=2mg NH," /.

y=(a+cx)/(1+bx) [NL], r2=6.99672596

2=-0.0039848429 b=0.19371063
¢=0.59750046

2.54 O

Capacitate de schimb ionic (mg/g)
n
i

T Y T T T

0 10 20 30
Timp (min.)

Figura 52. Variatia in timp a capacitdfii de schimb ionic a rdsinii DOWEX,
S:L=1:333,¢;=2mg NH;" /I
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y=(a+cx)/(1+bx) [NL], r"2=0.97400084

a=0.46809543 b=0.21832551

¢=0.6620318

3
- [ [ ] L ]
L0 2.5+
ob
E
o
E
2 2.
= .
£
=
2
S 1.5
2
S
3

0.5 . - ;

0 10 20

Timp (min))

30

Figura 53. Variatia in timp a capacitatii de schimb ionic a rdsinii DOWEX,
S:L=1:250, ¢;=2mg NH, /I

Ecuatia care caracterizeazi curbe din figurile 50-53 este de forma:

y=(a+cx)/(1+bx)

unde: a, b si ¢ sunt in functie de concentratia initiala si au valorile prezentate in tabelul 28.

Tabelul 28. Valorile coeficientilor ecuatiei cinetice pentru capacitatea de schimb functie de

timp, la diferite raporturi S:L, c;=2 mg/l.

(87)

S:L Coeficienti
a b c
1:1000 -0.74767523 0.12594258 0.88495949
1:500 -0,10726997 0,21954625 0,92767574
1:333 -0,0039848429 0,19371063 0,59750046
1:250 0,46809543 0,21832551 0,6620318

Variatia in timp a capacitatii de schimb a raginii DOWEX, pentru concentratia initiala

de 4 mg/l, la diferitele raporturi solid/lichid sunt redate in tabelul 29 si in figurile 54-57.
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Tabelul 54. Variatia capacitdtii de schimb ionic a rdsinii DOWEX 50 WX 4 (m) pentru ionul

amoniu, c;= 4 mg/l.

m (g) 0.25 0.50 0.75 1.0
timp (miik:

0,5 2.2 0.58 0.81 1.27
1 2.2 1.42 0.85 1.84
2 2.64 2.18 1.85 2.21
3 4.6 2.8 2.36 2.54
4 5.8 3.26 2.79 2.82
5 6.12 3.84 3.11 3.03
10 8.68 5.28 3.85 3.53
15 9.28 5.82 4.13 3.63
20 10.68 5.96 4.16 3.7
25 10.84 5.98 4.17 3.72
30 10.92 6.02 4.29 3.73

Capacitate de schimb ionic (mg/g)

y=(a+cx)/(1+bx) [NL], r*2=0.9849519
a=0.78806064 b=0.13877153
c=1.9074886

Timp (min.)

Figura 54. Variatia in timp a capacitdfii de schimb ionic a rdginii DOWEX,

S:L=1:1000, ¢; =4 mg NH, /l.
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y=(a+cx)/(1+bx) [NL], r*2=0.99291732
2=-0.19955497 b=0.24846813
c=1.7678104

Capacitate de schimb ionic (mg/g)

T T T T T

0 10 20 30
Timp (min.)

Figura 55. Variatia in timp a capacitatii de schimb ionic a rdsinii DOWEX,
S:L=1:500, ¢, =4 mg NH; /L

y=(a+cx)/(1+bx) [NL], r"2=0.98832137
a=-0.16086572 b=0.35663707
¢=1.7096799

Capacitate de schimb ionic (mg/g)

T LI T T T

Timp (min.)

Figura 56. Variatia in timp a capacitdtii de schimb ionic a rasinii DOWEX,
S:L=1:333, ¢;=4mgNH, /I
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y=(a+cx)/(1+bx) [NL], r*2=0.99424807
a=0.69218596 b=0.45319533
c=1.8229528
4
4

—_ 35" b

(]

"5

E

.2 34

(=1

2

=)

£ 25

3

L%

~

g

Ei

&

O 1.5

1
0 10 20 30
Timp (min.)

Figura 57. Variatia in timp a capacitdtii de schimb ionic a rdsinii DOWEX,
S:L=1:250, ¢c;=4mgNH, /.

Ecuatia care caracterizeaza curbe din figurile 54-57 este de forma:

y=(a+cx)/(1+bx) (88)

unde: a, b si ¢ sunt in functie de concentratia initiald, si au valorile prezentate in tabelul 30.

Tabelul 30. Valorile coeficientilor ecuatiei cinetice pentru capacitatea de schimb functie de

timp, la diferite raporturi S:L, c;=4 mg/l.

S:L Coeficienti
a b c
1:1000 0,78806064 0,13877153 1,9074886
1:500 -0,19955497 0,24846813 1,7678104
1:333 -0,16086572 0,35663707 1,7096799
1:250 0,69218596 0,45319533 1,8229528

Variatia in timp a capacitatii de schimb a raginii DOWEX, pentru concentratia inifiala

de 10 mg/l, la diferitele raporturi solid/lichid sunt redate in tabelul 31 si in figurile 58-61.
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Tabelul 31. Variatia capacitdtii de schimb ionic a raginii DOWEX 50 WX 4 (m) pentru ionul

amoniu, ¢; = 10 mg/l.

m (g) 0.25 0.50 0.75 1.0
timp (miit:

0.5 3.88 5.84 2.59 2.43
1 11.68 7.98 2.59 2.82
2 14.60 9.52 4.99 4.13
3 18.48 10.70 5.51 5.22
4 18.48 12.98 6.68 6.24
5 26.84 14.00 8.09 7.19
10 30.52 16.58 11.28 8.93
15 32.56 17.60 12.21 9.32
20 33.64 18.14 12.31 9.35
25 34.44 18.28 12.24 9.38
30 35.12 18.38 12.40 9.40

Capacitate de schimb ionic (mg/g)

40

y=(a+cx)/(1+bx) [NL], 1"2=0.97543128

a=-0.43256294 v=0.32409214

c=12.658825

Timp (min.)

Figura 58. Variafia in timp a capacitdfii de schimb ionic a rasinii DOWEX,

S:L=1:1000, ¢c; =10 mg NH;" /I.
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y=(a+cx)/(1+bx) [NL], r*2=0.99213709
8=3.7732179 b=0.28857148
¢=5.9140965

20

17.54

154

12,54

101

Capacitate de schimb ionic (mg/g)

7.5

Timp (min.)

Figura 59. Variatia in timp a capacitdtii de schimb ionic a rasinii DOWEX,
S:L=1:500, ¢,=10mg NH;" /L.

y=(a+cx)/(1+bx) [NL], r'2=0.97945098
a=0.62065486 b=0.20846497
c=3.1238464

15

12,5

104

7.5

Capacitate de schimb ionic (mg/g)

T T T T T

0 10 20 30
Timp (min.)

Figura 60. Variatia in timp a capacitdii de schimb ionic a rdsinii DOWEX,
S:L=1:333, ¢;=10mg NH{" /I
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y=(a+ex)/(1+bx) [NL], r"2=0.98232511
a=0.68072161 b=0.30883659

€=3.3329865

Capacitate de schimb ionic (mg/g)

T T

Timp (min.)

Figura 61. Variatia in timp a capacitdtii de schimb ionic a rasinii DOWEX,
S:L=1:250, ¢;=10mg NH," /l.

Ecuatia care caracterizeaza curbe din figurile 58-61 este de forma:

y=(a+cx)/(1+bx) (89)

unde: a, bsi ¢ sunt in functie de concentratia inifiald si au valorile prezentate in tabelul 32.

Tabelul 32. Valorile coeficientilor ecuafiei cinetice pentru capacitatea de schimb functie de

timp, la diferite raporturi S:L, ¢;=10 mg/l.

S:L Coeficienti
a b C
1:1000 -0,43256294 0,32409214 12,658825
1:500 3,7732179 0,28857148 5,9140965
1:333 0,62065486 0,20846497 3,1238464
1:250 0,680721161 0,30883659 3,3329865

Se observi in toate situatiile cresterea capacitdtii de retinere cu cresterea raportului
solid/lichid. Cea mai mare capacitate de refinere s-a atins pentru concentratia initiala de 10 mg

NH,"/1 1a un raport solid/lichid de 1g/1000 ml.
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V.2.3 CONCLUZII

in lucrare s-au efectuat studii cinetice de refinere a ionului amoniu din ape cu
concentratii variabile prin schimb ionic. Studiile s-au efectuat pe ape cu concentratii cuprinse
intre 2 — 10 mg/1 in conditii de variatie a concentratiei ionului amoniu si variatie a raportului
solid/lichid.

Studiile cinetice au indicat cd procesul de schimb ionic are loc cu viteza mare in
primele 10 minute, cnd, functie de concentratia initiald, se ating grade de separare cuprinse
intre 100 si 84 %.

Studiile cinetice au fost realizate pe o durata de 30 minute, considerata ca optima din
punct de vedere economic.

Concentratia finald a ionului NH4" a corespuns reglementirilor in vigoare [12, 14,
15], numai in cazul concentratiilor initiale de 4 respectiv 2 mg NH4"/1

Capacitatea de schimb a ionului amoniu pe rasind de tip DOWEX, calculatad dupa 30
minute, s-a situat in intervalul 2 — 9 mg/g.

La concentratiile initiale de NH;" de 2 mg/1 si 4 mg/1 la rapoartele solid/lichid cuprinse
intre 1/250, 1/333, 1/500 s-a obtinut o concentratie in apa tratatd de NH," conformid cu
normativele in vigoare.

Asa cum e de asteptat, cresterea raportului solid/lichid, indiferent de concentratia
initiald, conduce la cresterea capacitatii de schimb ionic.

La concentratii mai mari se va utiliza o cantitate mai mare de schimbétor de ioni,

echivalente concentratiilor respective.

Vv.3. STUDII TERMODINAMICE

V.3.1. INTRODUCERE

In aceastd parte a lucrdrii s-a studiat termodinamica procesului de retinere pe

schimbatorului de ioni DOWEX tip 50 WX 4 a ionul amoniu prezent in apa [181].
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V.3.2. CERCETARI EXPERIMENTALE

in studiile efectuate asupra acestui proces s-a utilizat o solutie de NH4Cl, cu
concentratie ¢; = 6,5 mg NH; /1.

Reactia care are loc in timpul procesului de schimb este de forma:
Na" + NH4Cl—> NH; + NaCl (90)

Pentru determinarea méarimilor termodinamice caracteristice procesului, s-au efectuat
teste de adsorbtie la cinci temperaturi constante, respectiv. 15°C, 20°C, 25°C, 30°C si 35°C.
Solutiile contindnd mase de schimbator diferite au fost agitate 20 minute, timp considerat
optim.

Probele au fost supuse agitarii timpi diferiti (5 min., 10 min., 15 min., 20 min.).
Agitarea s-a efectuat utilizind un Shaker Bath, tipul 609/A. Dupa agitare s-a determinat
concentratia in apa tratatd a ionilor de amoniu prin metoda spectrofotometricd, la o lungime
de unda de 440 nm cu reactiv Nessler [162, 181, 182].

Pentru efectuarea analizelor s-a utilizat un spectrofotometru UV-Vis Varrian Carry
50.

Schimbatorul de ioni DOWEX 50 WX 4 este un schimbaétor cationic care se gaseste
sub forma Na* sau H". In studiile de fata s-a utilizat rasina schimbatoare DOWEX in forma
Na*. In prima etapa schimbatorul de ioni DOWEX a fost supus fenomenului de gonflare,
fiind pus in contact cu apa bidistilatd pentru umflarea granulelor de schimétori de ioni.

Datele experimentale au fost interpretate utilizind programul Windows — Excel.
V.3.3. DETERMINARI EXPERIMENTALE

Rezultatele experimentale sunt prezentate in tabelul 33.
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Tabelul 33. Date experimentale si de calcul privind procesul de schimb al ionului amoniu.

Nr. crt. Cantitate de Concentratie ionului amoniu Cantitate retinuti, mval
schimbiitor, g dupi 20 minute (mg/1) NH,'/g
15°C
1 0.09 5.98 0.33
2 0.48 5.18 0.15
3 0.79 4.88 0.11
4 1.38 4.42 0.08
5 3.20 3.64 0.05
20°C
1 0.10 5,76 0.41
2 0.19 5.40 0.31
3 0,36 4.97 0.21
4 0.81 4.29 0.15
5 3.02 3.02 0.06
25°C
1 0.05 5.59 0.50
2 0.31 4.49 0.27
3 0.51 4.03 0.22
4 1.25 2.93 0.14
5 2.18 2.23 0.10
30°C
1 0.04 5.54 0.65
2 0.31 4.14 0.33
3 0.48 3.69 0.27
4 1.08 2.73 0.17
5 2.97 1.51 0.08
35°C
1 0.03 5.52 0.80°
2 0.26 3.96 0.44
3 0.55 3.00 0.30
4 0.92 2.34 0.22
5 3.24 1.11 0.08

Capacitatea maximad de schimb a schimbatorului de ioni (CTS) deteminata

experimental si admisa in calcul este de 0,8 mval/g schimbator (*).

Pe baza datelor din tabelul 33, cu ajutorul relatiilor [183, 184]:

c
NH, =2 91)
ci
in care: Cech - concentratia ionului de amoniu la 20 min, mg/l;
Ci - concentratia initiala a solutiei, mg/l.
nr. echiv. cationi de schimb (mvali NH,'/g schimbitor)
NH4+schimbator= "~ ——— - (92)

CTS
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in care: CTS - capacitatea maxima de schimb a schimbitorului de ioni, mval/g
schimbator.

s-au calculat fractiile echivalente ale ionului amoniu in solutie si in schimbator si valorile sunt
redate in tabelul 34. in acelasi tabel sunt redate si valorile Na;" si Na'schimoaor, calculate pe

baza relatiilor:

NH4+schimbator + ‘Na*-schimbfnor= 1 (93)
NH4+solutie + Na+solutie =1 (94)

Tabelul 34. Valorile fractiilor echivalente ale cationilor participanti la procesul de schimb
NH,/ si Na".

Nr. NH4+schimbator NH4+solutie Na+schimbator Na+solu1ie
proba
15°C
1 0.41 0.92 0.59 0.08
2 0.19 0.80 0.81 0.20
3 0.14 0.75 0.86 0.25
4 0.11 0.68 0.90 0.32
5 0.06 0.56 0.94 0.44
20°C
1 0.51 0.89 0.49 0.11
2 0.38 0.83 0.62 0.17
3 0.27 0.76 0.73 0.24
4 0.19 0.66 0.81 0.34
5 0.08 0.47 0.92 0.54
25°C
1 0.62 0.86 0.38 0.14
2 0.34 0.69 0.66 0.31
3 0.27 0.62 0.73 0.38
4 0.17 0.45 0.83 0.55
5 0.12 0.34 0.88 0.66
30°C
1 0.81 0.85 0.19 0.15
2 0.41 0.64 0.59 0.36
3 0.33 0.57 0.67 0.43
4 0.21 0.42 0.79 0.58
5 0.11 0.23 0.90 0.77
35°C
1 1.00 0.85 0.00 0.15
2 0.55 0.61 0.45 0.39
3 0.38 0.46 0.62 0.54
4 0.28 0.36 0.72 0.64
5 0.11 0.17 0.90 0.83

Pe baza datelor din tabelul 34 s-au construit izotermele de schimb (figura 62).
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Figura 62. Izotermele de schimb pentru procesul Na*— NH,", la diferite temperaturi.

Calculul coeficientilor rationali de selectivitate K ::, , respectiv coeficientului de

NH}

selectivitate corectat K g

NH: _ NH+ ‘Na+

4 schimbatori

s-a facut conform relatiilor urmétoare:

solutie

N T NHY . Na®

4 solutie

. 2
'NHY o NH} Y NaCl
K =K} "7
Na Na 2

YiNH I

in care:

respectiv in faza solida,

Yinact > YVinm,ci

schimbatori

(95)

(96)

+ . . . . + A .
Na* soluties N@ schimbator — fractiile echivalente ale cationului Na“, in solutie

- coeficientii de activitate ai sarurilor in solutie, la echilibru.

Coeficientii de activitate ai sérurilor in soluie, s-au determinat cu relatia:

log y, ==0.505-z, -z_ u
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in care: Z+, Z. - sunt sarcinile ionilor;

u — reprezinta tdria ionica a sirii, calculata cu relatia:

1

u= 1/22c,-z,2 (98)
=1

in care: ¢; — concentratia componentului i, mol/l.
Pe baza acestor calcule se obtine dependenta dintre In K’ si cantitatea de amoniu

retinutd de schimbitor.

]
| 0.00 |
J) 12 |
| !
| -0.50 i

|

-1.00 o I

—— 15°C]|

. —a—20°C!|

2 -1.50 25@!;

— 30°cij

—)(——35°Ci)r

-2.00 7 T

2250 - |

|

|

|

-3.00 |
NHa"schimbator

j

Figura 63 . Dependenta In K de fractia echivalentd NH;" schimpaor la diferite temperaturi.

Pentru calculul constantei termodinamice de echilibru K, se utilizeaza relatia [185]:
1 +
InKa = (2y, = Zyy, )+ [INK"es -dNH] (99)
0

iar valoarea integralei din membrul drept se determind din figura 63.

Datele obtinute pentru constanta de echilibru sunt prezentate in tabelul 35.
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Tabelul 35. Valorile In K, la diferite temperaturi, pentru procesul de schimb ionic
Na*—NH,".

Temperatura, °K 288 293 298 303 308

In K, 1.963 1.563 1.331 1.150 0.933

Pe baza datelor din tabelul 35, cu ajutorul relafiei termodinamice:

AG) =———R—T—-1n1<a (100)

Zynat "ENn;

s-a calculat entalpia liberd a procesului. Datele obtinute sunt redate in tabelul 36.

Tabelul 36. Valorile entalpiei libere la diferite temperaturi pentru sistemul Na* —NH,".

Temperatura, °K 288 293 298 303 308

AG?, J/mol - 4690.8 - 3481.8 -3169.8 -2895.6 -23035

Pe baza datelor din tabelul 35, grafic (In K,- 1/T), s-a calculat entalpia procesului de
schimb (figura 64).

1.8

16

In Ka
N

0.8 T T T ,
325 325 330 341 347

(1/T)*1000

Figura 64. Dependenta InK, de I/T.

140

BUPT



Valoarea entalpiei procesului de schimb este AH®=-3,53 kJ/mol.
in continuare, pe baza izotermelor de schimb, figura 62, pentru o valoare bine definita

a fractiei echivalente (NH4's =0.6), s-a determinat factorul de separare cu relatia:

+ +
NH: _ NH4: 'Nas

= 101
' " NH -Na? (101

Valorile obtinute sunt redate in tabelul 37.

Tabelul 37. Valorile factorului de separare o'+ , pentru NH;"s =0.6, la diferite temperaturi.

Temperatura, °K 288 293 298 303 308

Factor de separare, o™ 0.075 0.15 0.26 0.37 0.54

Na*

Pozitia izotermelor de schimb ionic sub diagonald (figura 62) precum si valorile
subunitare ale factorului de separare (tabelul 37) indicd o selectivitate destul de redusid a
schimbatorului pentru ionul de amoniu.

Valorile negative ale entalpiei libere standard indicd o oarecare afinitate a
schimbdtorului de ioni pentru ionul de amoniu, fapt sustinut si de caracteristicile tehnice ale
shimbétorului .

Prin urmare schimbitorul de ioni DOWEX poate fi utilizat in procesele de purificare
avansata a apelor de ioni de amoniu.

Din datele tehnice ale acestui schimbétor se observa ordinea selectivitatilor:
Ag'>Cs'>Rb">K">NH4"™> Na"> Li*> Ba®* > Sn** > Ca®* > Mg®* > Be**

Capacitatea totala de schimb teoretica este de 1.9 (eq/l).

Stabilitate termica: in forma Na® este max. 120 °C (248 °F).

V.3.4 CONCLUZII

In urma acestor studii s-au observat urmaitoarele:

1. Concentratia in apa tratatd a ionului amoniu scade cu cresterea cantitatii de schimbétor de
ioni utilizata;

2. Concentratia in apa tratata a ionului amoniu scade cu mdrirea timpului de agitare;

3. Concentratia in apa tratatd a ionului amoniu scade cu cresterea temperaturii de lucru;

4, Gradul de retinere a ionului amoniu pe schimbdtor de ioni creste cu cresterea cantitatii de

schimbdtor de ioni utilizata;
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(9]

Gradul de retinere a ionului amoniu pe schimbator de ioni creste cu cresterea timpului de
agitare;

Gradul de refinere a ionului amoniu pe schimbitor de ioni creste cu cresterea
temperaturii.

Pozitia izotermelor de schimb ionic sub diagonald (figura 62) precum si valorile
subunitare ale factorului de separare (tabelul 37) indici o selectivitate destul de redusi a
schimbatorului pentru ionul de amoniu.

Valorile negative ale entalpiei libere standard indica o oarecare afinitate a schimbatorului
de ioni pentru ionul de amoniu.

Prin urmare schimbatorul de ioni DOWEX poate fi utilizat in procesele de purificare

avansata a apelor de ioni de amoniu.

V.4. STUDII DINAMICE
PRIVIND ELIMINAREA IONULUI AMONIU DIN APE PRIN SCHIMB IONIC

V.4.1. PREMISE EXPERIMENTALE

In aceasta parte a studiului se urmireste eliminarea ionului amoniu din ape prin

schimb ionic in regim dinamic.

Pentru determinarea parametrilor modelului privind purificarea ionului amoniu din ape

prin schimb ionic s-au efectuat teste pe coloane cu schimbator de ioni DOWEX 50 WX4 in

regim dinamic. Pentru aceasta s-au utilizat ape sintetice cu un continut de ion amoniu bine

stabilit (50 mg/l si 10 mg/1).

si

S-au utilizat doua tipuri de coloane :

- 0 coloani in care indltimea stratului de schimbdtor de ioni este de 71 mm (coloana I)

- 0 coloana in care indltimea statului de schimbétor este de 12 mm (coloana II).
Ambele coloane au diametrul de 6 mm.
Debitul de curgere prin coloane a fost variabil.este:
- prin coloana I : 4,5 ml/min.
- prin coloana II : 3,6 ml/min.
Regenerarea coloanelor s-a realizat cu solutie de cloruré de sodiu 5%.

Pentru interpretarea datelor s- a utilizat cu programul Windos — Excel.
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V.4.2. EPUIZAREA COLOANEI

in vederea stabilirii conditiilor de purificare a apelor de ionului de amoniu, s-au
utilizat ape sintetice cu concentratii initiale diferite de amoniu si s-a urmarit timpul si volumul

de solutie trecutd peste schimbator pdna in momentul epuizirii coloanelor de dimensiuni

diferite.

Pentru trasarea curbei de epuizare in efluent s-au urmarit scaparile de ioni de amoniu

determinate spectrofotometric [162].

a. Ape cu concentratie initiald de amoniu de 50 mg/|

- epuizarea coloanei I
Datele privind concentratia finald a ionului de amoniu functie de timp si volumul

solutiei trecute peste schimbator sunt prezentate in tabelul 38. si figurile 65. si 66. Debitul de

curgere a fost de 4,5 ml/min.

Tabelul 38. Epuizarea coloanei 1

Timp (min) Concentratia NH; 1n apa tratata (mg/1) Volumul solutiei (ml)
1 2 3,0
15 0,00 67,5
30 0,00 135
45 0,00 202,5
60 0,90 270,0
66 1,10 297.0
72 1,20 3240
78 1,30 351,0
89 2,20 400,5
100 2,60 450
111 4,00 499,5
122 4,90 549
133 5,30 598,5
144 6,30 648
155 8,60 697,5
166 10,13 747
177 13,70 796,5
188 15,50 846
199 17,90 895,5
210 20,00 945
221 23,80 994,5
232 25,70 1044
243 28,90 1093,5
254 31,70 1143
265 34,00 1192,5
276 34,00 1242
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Tabelul 37. Continuare.

1 2 3
287 37,30 1291,5
298 39,10 1341
309 40,40 1390,5
320 43,30 1440
331 45,40 1489,5
342 45,80 1539
353 50,0 1588,5
364 50,0 1638
375 50,0 1687,5
50 ‘
| 45 — |
| |
| 40 |
|
g 35 ;
8 |
S 2 30 ’
: ]
E g 2 |
« 1
.g oE.o }
< !
E=w — -
e
S 15
10
5
Q +e- L— T
v KA (B

Figura 65. Variatia concentratiei ionului amoniu in functie de timp
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Figura 66. Variatia concentratiei ionului amoniu functie de volumul solutiei

Se observa ca dupi 340 minute si un volum de solutie de aproximativ 1500 ml coloana

I a fost strapunsa.

- epuizarea coloanei II
Datele privind concentrafta finald a ionului de amoniu functie de timp si volumul
solutiei trecute peste schimbator sunt prezentate in tabelul 39 si figurile 67 si 68. Debitul de

curgere prin aceasta coloana a fost de 3,6 ml/min.

Tabelul 39. Epuizare coloana Il

Timp (min) Concentratia NH in apa tratatd (mg/1) Volumul solutiei (ml)
1 2 3
0.5 3,9 1,8
2 8,5 7,2
5 10,3 18
7 11,4 25,2
9 12,9 324
15 15,0 54
20 17,0 72
25 20,3 90
31 22,7 111,6
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Tabelul 38. Continuare.

1 2 3
36 244 129,6
41 27,4 147.6
47 28,2 169,2
57 30,4 205,2
67 33,0 241,2
78 38,2 280,8
88 39,6 316,8
98 41,0 352,8
109 42,3 3924
119 42,9 428.4
129 45,6 4644
139 50,0 500,4
150 50,0 540
| 60
|
i 50 ‘/.//.——'//'/)F—i—
5
LB
| <
RPN
i3 .4//'
=
5§ g
25 30
s E
T 20
5
O
10
O T i T 1 T T T T T

0.5

2

5

7

9

Timp (min)

15 20 25 31 36 41 47 57 67 78 88 98 109 119 129 139 150

Figura 67. Variatia concentratiei ionului amoniu functie de timp
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Figura 68. Variatia concentratiei ionului amoniu functie de volumul solutiei

Se observa ca dupa 130 minute i un volum de solutie de aproximativ 465 ml coloana

IT a fost strapunsa.

Daci in cazul coloanei I alura curbei de epuizare este tipicd pentru raspunsul la un

semnal treaptd, in cazul coloanei II, alura curbei de epuizare corespunde mai degraba ecuatiei

de gradul I.

b. Ape cu concentratie initiald de amoniu de 10 mg/l

- epuizarea coloanei |
Datele privind concentratia finald a ionului de amoniu functie de timp si volumul

solutiei trecute peste schimbator sunt prezentate in tabelul 40. si figurile 69 si 70. Debitul de

curgere a solutiei a fost de 2.75 ml/min.

Tabelul 40. Epuizarea coloanei I, ¢;=10 mg/I.

Timp (min) | Concentratia NH in apa tratatd (mg/l) | Volumul solutiei , ml

1 2 3

30 0 83

60 0 165

94 0 259

128 0 352

162 0 446

196 0 539

147

BUPT



Tabelul 40 . Continuare.

1 2 3
230 0,2 633
264 0,23 726
298 0,36 820
332 0,38 913
366 0,41 1007
400 0,43 1100
434 0,56 1194
468 0,76 1287
502 0,93 1381
336 1,08 1474
570 1,46 1568
604 2,16 1661
638 2,51 1755
672 2,76 1848
706 2,92 1942
740 3,24 2035
774 3,46 2129
808 4,09 2222
842 4,25 2316
876 4,67 2409
910 4,77 2503
944 5 2596
978 5,25 2690
1012 5,43 2783
1046 5,75 2877
1080 5,87 2970
1114 6 3064
1148 6,6 3157
1182 6,67 3251
1216 6,83 3344
1250 7 3438
1284 7,16 3531
1318 7,33 3625
1352 7,5 3718
1386 7,72 3812
1420 7,94 3905
1454 8,1 3999
1488 8,35 4092
1522 8,6 4186
1556 8,74 4279
1590 8,91 4373
1624 9,2 4466
1658 9,46 4560
1692 9,7 4653
1726 9,86 4747
1760 9,88 4840
1794 9,88 4934
1828 9,88 5027

148

BUPT



Concentratia amoniului in apa tratata (mg

10

0

P

Sl

e

T ———— T T

O, I S AN S

[N BN S S B S B SN S B S SRR R A SR

S 3 o &
& R PP W

Timp (min.)

~

[, A H S B B B S R SR

S AN > b DS
N R OB

Figura 69. Variatia concentratiei ionului amoniu functie de timp
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Figura 70. Variatia concentratiei ionului amoniu functie de volum.

149

BUPT



Se observa cd dupd aproximativ 1700 minute si un volum de solutie de 4700 ml

coloana I a fost stripunsa.

- epuizarea coloanei I
Datele privind concentratia finald a ionului de amoniu functie de timp si volumul
solutiei trecute peste schimbator sunt prezentate in tabelul 41 si figurile 71 si 72. Debitul de

curgere a fost de 3,6 mi/min.

Tabelul 41. Epuizare coloana 1]

Timp (min) Concentratia NH in apa tratatd (mg/l) | Volumul solutiei(ml)
16 0,9 57,6
32 1,4 115,2
49 1,8 176,4
65 2,5 234
81 29 291,6
98 4.6 352.8
114 6,2 4104
130 6,6 468
147 6,9 529,2
163 7,1 586,8
179 7,4 644 4
196 7.6 705,6
212 7,1 763,2
228 7,8 820,8
245 8,1 882
254 8,6 914,4
265 9.0 954
275 9,4 990
287 9.8 1033,2
298 10,0 1072,8
309 10,0 1112,4
320 10,0 1152
331 10,0 1191,6
342 10,0 1231,2
353 10,0 1270,8
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Figura 71. Variatia concentratiei ionului amoniu functie de timp
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Figura 72. Variatia concentratiei ionului amoniu funcfie de volum.
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Se observa ca dupa 290 minute §i un volum de solutie de aproximativ 1000 ml coloana

IT a fost strapunsa.

Ca si 1n cazul concentratiei inifiale de 50 mg amoniw/1 si in cazul concentratiei initiale

de 10 mg/l. alura curbei de epuizare pentru coloana I corespunde raspunsului la un semnal

treaptd, foarte diferit fiind pentru coloana II.

V.4.3. Regenerarea coloanei cu schimbator de ioni

In vederea stabilirii conditilor de eliminare a ionului amoniu din apele, cu concentratii
initiale diferite de amoniu, cu schimbator de ioni in regim dinamic s-a urmérit variatia
concentratiei ionilor de amoniu functie de timpul necesar regenerarii coloanelor de dimensiuni

diferite, prin care apa trece cu debite diferite.

a. Ape cu concentratie initiald de amoniu de 50 mg/l

- regenerarea coloanei I

Datele privind concentratia finald a ionului de amoniu functie de timp sunt prezentate

in tabelul 42 si figura 73.

Tabelul 42. Regenerarea coloanei |

Timp(sec) C oz dupa regenerare (mg/1)
23 588,6
46 3449
138 175,1
230 98
670 8,64
876 3,07
1199 1,74
1522 1,32
1845 0,91
2168 0
2491 0
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Figura 73. Variatia concentratiei ionilor de amoniu functie de timp,

la regenerarea coloanei I

Se observa regenerarea schimbétorului din coloana I se face in aproximativ 1800 sec.
Dupid aceastd perioada este necesara spalarea coloanei cu apa distilatd pana la

eliminarea completa a ionilor de clorura.
- regenerarea coloanei II
Datele privind concentratia finala a ionului de amoniu functie de timp sunt prezentate

in tabelul 43 si figura 74.

Tabelul 43. Regenerarea coloanei I1

Timp (sec) C it dupi regenerare(mg/1)
1 2
16 163,90
32 122,80
48 114,80
64 81,90
112 18,50
128 13,90
144 10,70

153

BUPT



Tabelul 43. Continuare.

1 2
160 7,97
176 2,96
252 1,62
328 0,21
404 0,09
480 0,09
556 0,09
872 0,00

Concentratia ionilor de amoniu in solutia de regener:
(mg/)

180
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140

120 -

L d
(=]
o

60

40

20

16 32 48 64

112 128 144 160 176 252 328 404 480 556 872

Timp (sec.)

—&—=

0 & 1

-

Figura 74. Variatia concentratiei ionilor de amoniu functie de timp, in cazul regendrdrii

Se observa regenerarea schimbatorului din coloana II se face in aproximativ 300 sec.,

coloanei 11

dupi care, binenteles, urmeaza operatia de spélare a coloanei cu schimbétor de ioni de ioni de

clorura.
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V.4.4. STUDIUL COLOANEI I PENTRU DIFERITE CICLURI DE FUNCTIONARE

Deoarece senmalul obtinut pentru coloana I, indiferent de concentratia initiald a apei
care necesitd purificarea, este corespunzitor cu datele existente in literaturd, in continuare
s-au efectuat studii asupra variatiei scaparilor ionilor de amoniu, la diferite cicluri de
functionare.

In tabelul 44 si in figura 75 sunt prezentate datele experimentale obtinute pentru trei

ciclunt de fuctionare a coloanei I, ¢; = 50 mg/l.

Tabelul 44. Epuizarea coloanei |

Tirpp Concentratia NH; in | Concentratia NH in apa Concentratia NH in apal
(min) apa tratatd (mg/l) dupa tratatd (mg/1) dupa al tratatd (mg/1) dupa al
primul ciclu doilea ciclu treilea ciclu
15 0.00 0.00 0.00
30 0.00 0.00 0.00
45 0.00 0.35 0.55
60 0.90 1.00 1.39
66 1.10 1.39 2.00
72 1.20 1.78 2.73
78 1.30 2.63 3.52
89 2.20 3.47 4.56
100 2.60 4.16 5.45
111 4.00 5.10 6.29
122 4.90 6.00 7.43
133 5.30 6.84 8.47
144 6.20 8.37 9.81
155 8.60 10.00 11.10
166 10.13 11.74 12.83
177 13.70 14.07 15.71
188 15.50 16.50 17.69
199 17.90 18.93 20.00
210 20.00 20.96 22.84
221 23.80 24.08 26.00
232 25.70 26.11 28.19
243 28.90 29.08 30.62
254 31.70 32.06 33.29
265 34.00 34.24 35.13
276 34.00 35.52 37.21
287 37.30 37.46 39.24
298 39.10 39.83 41.37
309 40.40 41.57 43.25
320 43.30 43.30 45.09
331 45.40 45.40 47.46
342 45.80 48.06 49.00
353 50.00 50.00 50.00
364 50.00 50.00 50.00
375 50.00 50.00 50.00
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Figura 75. Graficul de epuizare a coloanei I, pentru trei cicluri, c;= 50 mg amoniw/l.

Interes, din punct de vedere sanitar prezintd prima parte a curbelor de epuizare, pana la
o concentratie maxima de 0,5 mg amoniw/]l si din acest motiv in figura 76 este prezentatd mai

in detaliu aceatd portiune.
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Figura 76. Graficul de epuizare a coloanei I, pentru trei cicluri, c;= 50 mg amoniu/l

,perioada de timp intre minutul 0 §i 60.

Din aceatd figura se pot afla timpi la care concentratia in apa tratatd atinge pragul

impus de normele sanitare. Datele obtinute sunt prezentate in tabelul 45.

Tabelul 45. Timpi la care concentratia amoniului in apa tratatd atinge pragul impus de

normele sanitare.

Ciclu I II II

Timp de strapungere (min.) 57 54 52

Acest lucru conduce la calculul randamentului, considerand primul ciclul ca referinta,
adica 100 %, se poate determina ca la ciclul al doilea randamentul a fost de 95 %, iar la al

treilea 92 %.
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Daca se impune un randament mimim de schimb de 75 % rezulta ca numirul de cicluri
de functionare are schimbatorul de ioni teoretice posibile este de 8.

De asemenea, se poate calcula necesarul de schimbitor de ioni, in functie de
concentratia initiala de amoniu a apei, numarul de cicluri posibile.

Dacé considerdm concentratia initiald de ioni de amoniu 10 mg/l, se poate determina

numarul de cicluri teoretice ca fiind 24, utilizdnd aceeasi coloana de schimbator de ioni.

V.4.5. CONCLUZII

in aceasta parte a lucrarii se urmareste stabilirea parametrilor in vederea elimindrii
ionului amoniu din ape prin schimb ionic in regim dinamic.

Pentru aceasta s-au efectuat studii pe coloane cu schimbator de ioni DOWEX 50 WX4
peste care s-au trecut ape sintetice cu un continut de ioni amoniu bine stabilit (50 mg/] si 10
mg/l). S-au utilizat doua tipuri de coloane si anume: o coloani lunga de 71 mm (coloana I) si
o coloani scurtd de 12 mm (coloana II), ambele avand diametrul de 6 mm.

Debitul de curgere prin coloane a fost variabil.

Regenerarea coloanelor s-a realizat cu solutie de clorurd de sodiu 5%.

Se observa ci la aceasi coloana utilizata, cu cét concentratia ionului de amoniu a fost
mai mare cu atat timpul de strdpungere a fost mai scurt.

Pentru coloana I alura curbei de epuizare este tipicd pentru rdspunsul la un semnal
treaptd, indiferent de concentratia initiala a ionilor de amoniu in apa tratati. In cazul coloanei
II pentru concentratia de 50 mg amoniu/l alura curbei de epuizare corespunde ecuatiei de
gradul [, iar in cazul concentratiei de 10 mg/1 se poate asimila tot cu aceeasi ecuatie, explicatia
posibild fiind faptul ca stratul de schimbétor este mic §i posibilitatea formarii canalelor
preferentiale conduce la efectuarea defectuoasd a schimbului ionic.

Studiul ciclurilor de functionare a coloanei de schimbator de ioni a fost efectuat pe
coloana I, continutul initial de ioni de amoniu fiind de 50 mg/l. Pragul de stripungere a
coloanei a fost stabilit, conform recomandarilor sanitare, la 0,5 mg amoniw/1.

Se constatd ca la randamentul coloanei scade ugor, iar dacd se impune un randament
maxim admis de 75 %, numadrul ciclurilor poate fi de 8.

In cazul concentratiei initiale de 10 mg amoniw/l, utilizdnd coloana I, numarul de
cicluri teoretice de schimb ionic este de 24, iar dacd concentratia initiald a ionului amoniu este

mai scizutd, cum este cazul apelor reale investigate in aceasta lucrare, numaérul de cicluri este
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corespunzitor din punct de vedere de economic, ceea ce recomandd acest procedeu in

procesele de purificare a apei.

V.5. PROCESUL TEHNOLOGIC

Pe baza datelor experimentale obtinute, se propun procese tehnologice (figura 77 si
78) de purificare a apelor de ionul amoniu, cu ajutorul schimbatorilor de ioni specifici.

Schimbatorul de ioni se supune procesului de gonflare initiala.

Dupai fiecare ciclu de functionare schimbatorul de ioni trebuie regenerat.

in cazul in care schimbitorul de ioni este in forma Na®, apa purificata rezultati in
urma tratdrii prin schimb ionic se poate utiliza in scop potabil. Apele din zona studiata
prezinti concentratii naturale de ioni de Na” intre 17 si 120 mg/l, limita maxima admisa fiind
de 200 mg/l.

In cazul in care se utilizeaza schimbator in forma H', in procesul tehnologic trebuie

introdusa o treapta de neutralizare.

Schimbator de 1on1 specific

b

Activare chimicd/ Gonﬂare

Schimbator de 1oni
regenerat
Apd brutd
Y b o ~L
Coloand cu schimbétor de 1oni Regenerare
specific
) ¥ A

Apdpotabild  Schimbitor de tont
eputzat

Figura 77. Fluxul tehnologic al procesului de purificare a apelor de ioni de amoniu, in cazul

efs w_ ss . . - . « A +
utilizdrii unui schimbdtor de ioni in forma Na”.
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Schimbitor de ioni specific

Activare chimic/ Gonflare

Schimbator de ioni
| regenerat
Apa bruti
| }
Coloand cu schimbétor de 1ont Regenerare
specific
il Y
) Schimbitor de toni
Neutrahizare epuizat
Apé potabila

Figura 78. Fluxul tehnologic al procesului de purificare a apelor de ioni de amoniu, in cazul

utilizdrii unui schimbdtor de ioni in forma H .
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CAPITOLUL VI. CONCLUZII
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Lucrarile de cercetare care fac obiectul prezentei teze prezintdi un caracter
multidiscipinar. Pentru rezolvarea problematicii si interpretarea rezultatelor experimentale au
fost utilizate cunogtinte din domeniile: chimie, fizica, inginerie, igiend si sinitate publica,
infomatica, matematica.

in cadrul lucrarilor de cercetare, pentru realizarea obiectivelor propuse, s-a pornit de la
studierea specificului zonei in care locuim din punct de vedere al configuratiei apelor de
profunzime prin prisma concentratiilor ionilor anorganici ai azotului.

Pornind de la situatii reale, gasite pe teren, a fost studiat procedeul de eliminare a
ionilor din ape prin schimb ionic, concluziile etapelor intermediare de lucru au condus la
ridicarea unor intrebari §i probleme, impunandu-se adaptarea urmatorilor pasi necesitatii de a
elucida unele aspecte sau de a optimiza unele rezultate deja obtinute.

In final se pot constitui procese de schimb ionic specifice fiecarui tip de apa, iar
transferul tehnologic se poate realiza prin eforturi minime.

Caracterul aplicativ al tezei rezida in preocuparea de a crea o baza de date utila pentru
propunerea unui proces tehnologic pentru potabilizarea apelor de adancime, pornind de la un
interval de concentratie 0,5-10 mg/l amoniu, cu posibilitatea extinderii eficacitétii procesului
la concentratii din afara intervalului propus si la alti compusi anorganici ai azotului.

Teza este structuratd pe doud parti. Prima parte cuprinde materialul documentar al
problematicii abordate (Capitolele I-1II), in partea a II-a prezentandu-se rezultatele studiilor

experimentale intreprinse pentru rezolvarea obiectivelor propuse in teza ( Capitolele IV-VI).

Capitolul I prezinta ciclul azotului in mediu $i principalele surse de poluare a apelor cu

compusi anorganici ai azotului.

in capitolul al II-lea sunt prezentate problemele pe care le ridicd prezenta compusilor

anorganici ai azotului in ape, pe de o parte asupra mediului acvatic si pe de alta parte asupra

consumatorilor umani.

in capitolul al treilea sunt prezentate o serie de metode prin care se poate reduce

concentratia ionilor studiati in ape: schimb ionic, clorinare, ozonizare, procese biologice,

stripare.

Capitolul al IV-lea.

Pentru crearea unei imagini relevante privind distributia compusilor anorganici ai

azotului in zona de sud-vest a Romaniei, respectiv judetele Arad, Carag - Severin, Hunedoara
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s1 Timis, 1n apele de profunzime s-au luat in lucru 844 de probe de pe teren, care au rezultat
din prelevari din fantani, foraje, puturi, in perioada 2001 — 2005.

Probele au fost analizate unitar, utilizdind metode prevazute in STAS, pentru amoniac,
azotati §i azotiti, rezultatele fiind prezentate in Anexa 1.

S-a realizat interpretarea datelor experimentale pentru amoniu, azotit si azotat, pe surse,
determindndu-se intervalul de concentratie delimitat de proba cu concentratia cea mai mica si
proba cu concentratia cea mai mare, raportat la sursd, s-a calculat concentratia medie
raportatd la numarul de surse dintr-un anumit perimetru (localitate), s-a comparat aceasta
valoare obtinuta cu concentratia maxima admisa de normele sanitare.

S-au realizat grafice reprezentand repartizarea concentratiei ionilor de amoniu, azotit,
azotat in raport cu addncimea fanténilor.

S-a realizat evaluarea concentratiilor ionilor anorganici ai azotului in timp pe o
perioada de cinci ani, pentru 37 de surse situate in Arad si Timis, cu accent pe judetul Timis.

Analiza globala a rezultatelor obtinute din studiul distributiei ionilor studiati, pe
perioada 2001 — 2005 a condus l-a studiul rendintelor de variatie a concentratiilor amoniului,
azotitilor si azotatilor probelor prelevate din surse selectate.

S-au reprezentat raportul procentual al probelor cu concentratii depdsite fata de totalul

cazurilor analizate pentru ionul amoniu, azotit si azotat.

Concluziile acestor studii sunt:

1. Rezultatele obtinute in urma cartérii, conform anexei 1, continutului de ioni de amoniu,
azotiti si azotati la probele de ape din fantani i foraje din zona rurala si urbana a sud —
vestului Roméniei aratd ca existd zone in care acesti parametrii depasesc valorile admise
de normele sanitare in vigoare.

2. Pentru ionul de amoniu se remarci existenta unui numar de 260 probe a caror concentratie
depaseste concentratia maxima admisa de normele sanitare. In functie de adincimea
forajelor, se observad cd straturile de la nivelul 31-50 m, 51-70 m si 71-90 m prezinta
valori depagsite fatd de normele sanitare. De asemenea, se observa ca la adancimi de 151-
200 m se gasesc straturi freatice care contin cantitafi mari de ioni de amoniu, explicatia
posibila fiind textura solului Banatului.

De asemenea, din studiul efectuat se observa o crestere a concentratiei ionului de amoniu
in perioada 2004 — 2005, o explicafie posibila fiind inundatiile produse in aceastd
perioada, fapt ce a dus la spalarea solurilor si infiltratii masive in sol.

3. In cazul ionul azotit numarul probelor contaminate este mic, 21 de foraje, dar important.
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Numarul de probe analizate prezintd doud maxime, primul la nivelul de adincime 31-50
m (5.4 %) si cel de-al doilea la nivelul de adancime de 111-150 m (5,9 %). Daca pentru
prima valoare se poate acuza proasta gospodarire a oamenilor, pentru cea de-a doua mai
degraba se poate considera solul din zona responsabil. Poluarea cu acest ion se
diminueaza natural, prin transformarea lui in azotat. Se impune utilizarea acestor ape cu
mare precautie, $i numai in cazuri absolut necesare cind alte surse de ape nu sunt
accesibile. Tratamentul minim necesar este aerarea apei care contine azotiti inainte de
utilizare.

. In cazul ionului azotat numrul probelor depasite fatd de normele sanitare este de peste
20 % din totalul probelor analizate.

Rezultatele cercetdrii continutului de azotati la probele de ape prelevate din judetele
studiate evidentiaza o diversitate de valori in limite foarte largi.

Raportat la addncimea forajelor se observa ca primele doua straturi, respectiv 0-10 m si
11-30 m, prezintd majoritatea apelor contaminate procentul fiind 47,6 %, respectiv 40,0
%. Acest fapt se poate presupune cd are la baza utilizarea abuziva a ingrasamintelor
chimice pentru terenurile agricole, combinatd cu ploile care au favorizat patrunderea
acestui ion in ape.

. Daca comparam statistic concentratia ionului de amoniu din analiza globala a rezultatelor
obtinute din studiul distributiei ionilor studiati, pe perioada 2001 — 2005 se observa ca
acesta se comporta net diferit fata de ceilalti doi ioni studiati. In timp ce pentru azotit si
azotat concentratiile ionilor scad, pentru amoniu concentratia in apa creste.

. Din raportul procentual al probelor cu concentratii depasite fatd de totalul cazurilor
analizate pentru ionii amoniu, azotit i azotat se observa cd si in acest caz dinamica
numarului de surse la care concentratia ionul de amoniu depaseste limita previzuta de lege
este superioara celorlalte doud cazuri.

. Din punctul de vedere al zonelor repartizate pe judete in care concentratiile ionilor studiati
depdsesc normele sanitare se constata ca:

— Existd o zona in judetul Arad, 3 zone in judetul Carag Severin, o zona in judetul
Hunedoara si 40 de zone in judetul Timis in care concentratia amoniului in sursele
de profunzime depageste concentratia maxima admisd de normele sanitare. Daca in
unele cazuri apa poate fi utilizatd in scopuri casnice fird probleme deosebite
(spalat, pregitirea hranei, animale, irigatii), in alte cazuri apa nu este utilizabild

decét dupa o tratare prealabila.
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— Pentru ionul azotit se constatd existenfa unei zone in judetul Arad, 3 zone in
judetul Hunedoara §i 9 zone in judeful Timis in care concentrafia acestuia in
sursele de profunzime de ape depaseste limita impusa legislativ.

— Zonele studiate in care concentratia ionului de azotat depaseste concentratia
maxima admisé sunt in numar de: 3 in judetul Arad. 2 in judetul Caras-Severin si
24 in judetul Timis.

— Se constatd c@ judetul Timis prezintd cele mai multe zone in care apa nu
corespunde normelor sanitare din punctul de vedere studiat, explicatia fiind

geografia locului si dezvoltarea haotica a activitatilor economice in judet.

Contributii originale:

analiza probelor de ape in proportie de 40%;

colectarea, selectia, prelucrarea si interpretarea datelor experimentale:

analiza statistica a probelor si gruparea lor pe categorii;

gdsirea unor corelatii elocvente intre rezultatele experimentale si alte tipuri de

informatii existente care sa conduca la identificarea punctelor critice:

- prezentarea sub o forma usor de intuit §i gisirea unor explicatii posibile pentru
evenimentele care au rezultat in urma cercetirilor:

- ciutarea unor explicatii i identificarea parghiilor prin care situatia ar putea fi

remediata pe viitor.

Din evaluarile efectuate rezultd faptul ca frecventa continutul apelor de profunzime cu
ioni de amoniu care depagesc limitele admise este superioara raportatd la continutul de azotiti
sau azotati, numirul de probe depasite fiind de peste 30 %. De aceea s-au realizat studii

privind procesul de separare al ionului de amoniu prin schimb ionic prezentate in capitolul V.

Pentru caracterizarea procesului s-au efectuat:
- studii cinetice;
- studii termodinamice;

- studii dinamice;

Subcapitolul V.1 Studii cinetice

S-au utilizat:
ape sintetice cu concentrafii situate in intervalul stabilit al apelor reale din zona;

schimbator de ioni DOWEX 50 WX4.

S-a urmdrit:
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- variatia concentratiei in apa tratati a ionului amoniu;
- variatia capacitatii de schimb ionic;
- variatia gradului de separare;
in cazul unui raport solid/lichid fix si in cazul unui raport solid/lichid variabil.

Studiile cinetice s-au efectuat in regim static.

Concluziile evidentiate sunt:

— Se constatd ca o data cu cresterea concentratiei ionului amoniu si sciderea raportului
solid/lichid, capacitatea de schimb ionic creste.

— Studiile cinetice au indicat c& procesul de schimb ionic are loc cu vitezd mare in
primele 10 minute, cand, functie de concentratia initiala, se ating grade de separare
cuprinse intre 100 si 84 %.

— Concentratia finald a ionului NH,4" a corespuns reglementdrilor in vigoare {12, 14,
15], numai in cazul concentratiilor initiale de 4. respectiv 2 mg NH, /I

— Capacitatea de schimb a ionului amoniu pe rasind de tip DOWEX, calculata dupéa 30
minute, s-a situat in intervalul 2 - 9 mg/g.

— La concentratiile initiale de NH," de 2 mg/l si 4 mg/l la rapoartele solid/lichid
cuprinse intre 1/250, 1/333, 1/500 s-a obtinut o concentratie in apa tratata de NH,*
conformi cu normativele in vigoare.

— Asa cum era de asteptat, cresterea raportului solid/lichid, indiferent de concentratia
initiala, conduce la cresterea capacitatii de schimb ionic.

La concentratii mai mari decdt cele din intervalul studiat, se va utiliza o cantitate mai

mare de schimbitor de ioni, echivalente concentratiilor respective, cu investigarea prealabild a

performantelor procesului.

— FEcuatia curbelor de variatie a concentratiei ionului de amoniu in apa tratatd este de forma:

y =g+bx+cx?
coeficientii a, b si ¢ variind in functie de concentratia initiala a tonului in ape si de
cantitatea de schimbdtor utilizata.

— Ecuatiile curbelor de variatie a capacitafii de schimb ionic sunt de torma:

-1 _ c

y =a+bx+ A

coeficientii a, b §i ¢ variind in functie de concentratia inifiald a ionului in ape.
o

— In cazul in care s-a variat raportul solid:lichid ecuatia curbelor de variatie a capacitétii de

schimb este:

y = (a+cx)/(1+bx)
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coeficientii a, b si ¢ variind in functie de concentratia inifiald a ionului in ape si de
cantitatea de schimbator utilizata.

= Ecuatia care caracterizeaza variatia gradului de separare a ionului de amoniu din ape este

de forma:
a+cx’
y=——-7
1+ bx-

coeficientii a, b si ¢ variind in functie de concentratia initiald a ionului in ape si de

cantitatea de schimbator utilizata.

Contributii originale:

- am efectuat experimentele necesare determinérii curbelor cinetice;
- am calculat, interpretat rezultatele obtinute;

- am determinat coeficientii aferenti curbelor cinetice.
Daca studiile cinetice au aratat ca procesul decurge cu viteze mari in primele minute ale
procesului, in continuare s-au realizat studiile temodinamice pentru se stabili eficienta

schimbatorului de ioni utilizat pentru scopul propus.

Subcapitolul V.1 Studii termodinamice

Studiile termodinamice s-au efectuat cu ape sintetice cu continut de ioni de amoniu de
6,5 mg/l. S-au efectuat studii de adsorbtie in intervalul de temperaturd 15 - 35°C la cinci
temperaturi diferite. Procesul de schimb s-a realizat cu agitare continua, fiind urmarita
concentratia in apa tratatd a ionului de amoniu.

Au fost calculate fractiile echivalente ale cationilor participanti la procesul de schimb,
s-au construit izotermele de schimb ionic, s-a calculat entalpia liberd la diferitele temperaturi

studiate, si entalpia procesului de schimb ionic.

In urma studiilor termodinamice s-au observat urmdtoarele:
1. Concentratia in apa tratatd a ionului amoniu scade cu cresterea cantititii de schimbator
de ioni utilizatd, cu marirea timpului de agitare si cu cresterea temperaturii de fucru.
2. Gradul de retinere a ionului amoniu pe schimbator de ioni creste cu cresterea cantitatii
de schimbitor de ioni utilizatid, cu cresterea timpului de agitare si cresterea

temperaturii.
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3. [zotermele de schimb obtinute pentru procesul Na' <> NH | indici o selectivitate mai

mica a schimbétorului de ioni DOWEX 50WX 4 pentru ionul de amoniu, evidentiata

si de valoarea factorului de separare:

a

,'j:f: =0,23 pentru concentratia ionului NH j =0,6 mvali/l, la temperatura de 25 °C.

4. Datele asupra entalpiei procesul de schimb Na“ <> NH; pe schimbitor de ioni

DOWEX WX4, indica totusi afinitatea acestuia pentru ionul de amoniu, fapt sustinut

si de datele tehnice ale acestui schimbator.

in sirul afinitatilor ionilor pentru schimbéatorul de ioni DOWEX amoniul ocupa locul al

patrulea, inaintea lui gésindu-se: argintul, cesiu, rubidiu si potasiu, ioni care se gasesc in

cantititi insignifiante in apele de profunzime din Banat (cazurile luate in studiu), ceea ce

conduce la concluzia ca acest schimbator se preteaza a fi utilizat cu rezultate mulfumitoare in

scopul propus.

Contributiile personale se concretizeaza in:

efectuarea experimentelor in proportie de 70 %

prelucrarea datele experimentale

calcularea parametrilor termodinamici ai procesului, corelarea acestora cu datele
tehnice ale schimbétorului utilizat

am emis judecati i interpretari coroborand datele tehnice ale schimbatorului, cu

cele existente in literatura si cu datele obfinute pe cale experimentala.

in continuare au fost efectuate studii de purificare a ionului amoniu din ape prin

schimb ionic in regim dinamic pe coloane de schimbatori.

Subcapitolul V.1 Studii dinamice.

S-a utilizat:

— schimbitor de ion DOWEX 50 WX4;

— coloane de diferite de dimensiuni: o coloand de 17 mm (coloana I) si o coloana
de 12 mm (coloana 1I), ambele au diametrul de 6 mm;

= ape sintetice cu un continut de ion amoniu bine stabilit (50 mg/ s1 10 mg/1);

— solutie de regenerare a schimbdtorului de ioni: clorura de sodiu 5%.

Debitul de curgere prin coloane a fost de 4.5 ml/min prin coloana I §i 3,6 ml/min prin

coloana II.
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Concluziile desprinse in urma acestui studiu sunt:

1. Se observa ca la aceeasi coloani utilizata, cu cat concentratia ionului de amoniu a
fost mai mare cu atat timpul de stripungere a fost mai scurt.

2. Pentru coloana I alura curbei de epuizare este tipica pentru raspunsul la un semnal
treaptd, indiferent de concentratia initiald a ionilor de amoniu in apa.

3. 1in cazul coloanei II pentru concentratia de 50 mg amoniu/l alura curbei de epuizare
corespunde ecuatiei de gradul I, iar in cazul concentratiei de 10 mg/l se poate asimila
tot cu aceeasi ecuatie, explicatia posibila fiind faptul ca stratul de schimbitor este
mic §i posibilitatea formarii canalelor preferenfiale conduce la efectuarea
defectuoasa a schimbului ionic.

4. Se poate constatd cid utilizarea unei coloane mai inalte este mai eficientd, fapt
sustinut si de literatura de specialitate care mentioneaza cé indltimea coloanei trebuie

sa fie mai mare decét dublul diametrului.
Studiul ciclurilor de functionare a coloanei de schimbator de ioni a fost efectuat pe
coloana I, continutul initial de ioni de amoniu fiind de 50 mg/l. Pragul de strdpungere a

coloanei a fost stabilit, conform recomandarilor sanitare, la 0.5 mg amoniw/1.

Se constatd cd:

1. In cazul concentratiei initiale de S0 mg amoniw/l randamentul coloanei scade usor
dupa fiecare ciclu de utilizare, iar daca se impune un randament maxim admis de 75 % fata de
primul ciclu, numérul ciclurilor posibile teoretic este de 8.

2. in cazul concentratiei initiale de 10 mg amoniw/l. utilizind aceeasi coloand de
schimbitor, numarul de cicluri teoretice de schimb ionic este de 24, iar daca concentratia
initiald a ionului amoniu este mai scizutd, cum este cazul apelor reale investigate in aceasta

lucrare, numarul de cicluri ar fi corespunzator din punct de vedere de economic, ceea ce

recomanda acest procedeu in procesele de purificare a apel.

Contributii originale:

- am realizat instalatiile necesare desfdsurdrii experimentelor

- am pregatit, obtinut si interpretat rezultatele experimentale

_am calculat valorile concentratiilor ionului de amoniu in apa tratatd, am
intocmit diagramele de variatie a procesului de schimb ionic

- am emis judecati i interpretdri pe baza rezultatelor obtinute.
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Faptele experimentale acumulate, prin coroborarea lor cu datele din literatura de

specialitate au permis proiectarea unei instalagii menite sa imbunatateasca calitatea apei.

Subcapitolul V.5. Procesul tehnologic.

S-a optat pentru schimbul ionic deoarece este cel mai optim procedeu care se poate
aplica in cazul surselor, care sunt foarte rispandite in tot arealul Banatului. Indiferent de
modul in care se va propune distributia apei, adici centralizat sau individual, aceasta lucrare
isi gaseste utilitatea in ambele situatii. In cazul distributiei centralizate procesul ar putea fi
condus organizat, iar in cazul distributiei individuale ar avea avantajul unor costuri mai
scazute, date fiind debitele necesare mult mai mici.

Procesul tehnologic cuprinde: activarea chimicd/gonflarea schimbatorului si
purificarea apelor cu continut de ioni de amoniu pind la valoarea impuséd de normele sanitare,
pentru un schimbator de ioni in forma sodiu. In cazul unui schimbator de ioni in forma
hidrogen se impune dupd etapa de tratarea apei, etapa de neutralizare a acesteia pentru
evitarea furnizirii unei ape acidulate. Dupa epuizarea schimbatorului de ioni. in ambele

cazuri, se impune etapa de regenerare, pentru pregatirea schimbatorului pentru un nou ciclu.

Contributie personald:

- proiectarea unei instalatii de schimb ionic capabile si asigure obtinerea unei ape de

calitate corespunzitoare consurmului uman.

Pentru ca transferul tehnologic sa se poatd realiza in conditii optime, in cadrul tezei se
propune un program de calcul, in anexa 2, cu ajutorul caruia se pot calcula dimensiunile unei
coloane de schimb, precum si un model de raport generat de acest program. Date initiale care
trebuie introduse sunt caracteristicile schimbatorului de ioni utilizat, concentratia ionului de
amoniu in apa bruta, numirul de cicluri posibile si debitul de apd care trebuie tratats,
obtinandu-se prin algoritmi matematici prestabiliji cantitatea de schimbtori de ioni necesara
si suficientd, indltimea si diametrul coloanei de schimbdtori de i1oni. numarul de cicluri de

utilizare la care se poate supune coloana pentru a obine rezultatele dorite.

Contributie personald:
programul de calcul al unei coloane de schimbatori de ioni.

Tema de cercetare abordata in prezenta teza de doctorat este de actualitate, in sprijinul

acestei afirmatii stand nenumdratele programe aflate in derulare la nivel european i mondial.
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Aplicabilitatea tehologiilor propuse este imediatd, rezultatele obtinute fiind adanc
ancorate in realitatea zilelor noastre.

Rezultatele cercetarilor intreprinse a fost in mare parte prezentate la manifestari
stiintifice nafionale si internationale si a ficut obiectul unui numar de doudsprezece lucrari

publicate si noud lucréri comunicate.
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Anexa 1. Continutul ionilor amoniac, azotit i azotat in apele de addncime din Banat.

Nr. Crt. Judet / Localitate An H (m) | Amoniac | Azotati | Azotiti
(mg/) | (mgM) | (mg/N)
1 2 3 4 5 6 7
ARAD
1 Apateu, F1 2004 30 0.00 4.5 0.000
2 Arad, F12 2004 70 0.00 0.0 0.000
3 Arad, F13 2004 75 0.04 0.0 0.004
4 Arad, F2 2004 65 0.20 3.7 0.000
5 Arad, F3 2004 70 0.00 0.0 0.000
6 Arad, F5 2004 20 0.00 1.7 0.090
7 Chisinau Crig, F1 2004 30 0.00 2.0 0.002
8 Cintei, F1 2004 15 0.00 0.0 0.003
9 Covasant, F1 2002 20 0.00 482 0.100
10 Covasant, F10 2002 9 0.00 359 0.000
11 Covasant, F11 2001 10 0.01 222 0.010
12 Covasant, F12 2002 16 0.00 256 0.000
13 Covasant, F13 2001 7 0.03 48.2 0.007
14 Covasant, F14 2001 10 0.06 37.9 0.037
15 Covasant, F15 2002 18 0.00 40.6 0.000
16 Covasant, F16 2001 14 0.18 66.0 0.016
17 Covasant, F17 2002 18 0.00 104 0.000
18 Covasant, F18 2001 5 0.00 13.1 0.000
19 Covasant, F19 2001 18 0.02 120.8 0.062
20 Covasant, F19 2002 18 0.00 55.1 0.010
21 Covasant, F2 2001 5 0.00 22,6 0.014
22 Covasant, F20 2002 15 0.07 13.8 0.007
23 Covasant, F20 2001 15 0.03 17.6 0.010
24 Covasant, F21 2002 15 0.00 20.6 0.000
25 Covasant, F22 200! 10 0.01 204 0.034
26 Covasant, F23 2001 18 0.08 17.9 0.059
27 Covisant, F24 2002 I 0.00 50.2 0.050
28 Covasant, F25 2001 20 0.00 310 0.000
29 Covisant, F26 2001 8 0.00 55.4 0.019
30 Covisant, F27 2001 4 0.00 219 0.000
31 Covisant, F28 2001 16 0.00 66.8 0.015
32 Covasént, F29 2001 18 0.01 59.7 0.008
33 Covasant, F3 2001 5 0.50 12.3 0.000
34 Covasant, F4 2001 12 0.03 117.6 0.015
35 Covasént, F5 2001 9 0.10 160.0 0.023
36 Covasént, F6 2002 10 0.00 7.3 0.000
37 Covasant, F7 2001 10 0.15 74.2 0.008
38 Covasant, F8 2001 7 0.00 63.4 0.008
39 Covasant, F9 2002 12 0.00 80.6 0.000
20 Curtici, F2 2004 15 0.00 03 0.000
41 Dorobanti, F1 2004 12 0.00 20.2 0.000
42 Fiscut, F1 2004 10 0.10 45.5 0610
13 Ghioroc, F1 2001 10 0.06 38.0 0.005
py Ghioroc, F2 2001 22 0.04 14.5 0.004
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45 Ghioroc, F3 2001 14 0.08 354 0.007
46 Ghioroc, F4 2001 22 0.10 68.9 0.001
47 Ghioroc, F3 2001 10 0.00 50.2 0.000
48 Ghioroc, F6 2001 14 0.00 40.6 0.000
49 Ghioroc, F7 2001 40 0.04 12.0 0.000
50 Graniceri, F1 2004 8 0.00 0.0 0.001
51 Graniceri, F2 2004 12 0.20 0.0 0.000
52 Gura Hont, F1 2004 12 0.00 0.0 0.002
53 Ineu, F1 2004 7 0.00 29.3 0.000
54 Iney, F1 2004 5 0.00 293 0.000
55 Lipova, F1 2004 20 0.20 0.0 0.000
56 Misca, Fli 2004 10 0.00 0.0 0.000
57 Péncota, F1 2004 12 0.00 2.8 0.001
58 Péncota, F2 2004 1S 0.00 16.5 0.002
59 Pecica, F1i 2004 8 0.00 0.1 0.000
60 Peciu Nou, F1 2004 7 0.80 0.8 0.200
61 Pily, F1 2004 8 4.00 2.0 0.000
62 Pily, F2 2004 6 3.50 0.0 0.000
63 Santana, F1 2004 7 0.00 5.0 0.003
64 Satu Nou, F1 2004 10 0.00 0.0 0.000
65 Sepreus, F1 2004 12 0.00 23 0.000
66 Siclau, F1 2004 10 0.00 0.0 0.001
67 Socodor, F1 2004 6 0.00 0.0 0.000
68 Tipari, F1 2004 7 0.04 60.5 0.007
69 Vénatori, F1 2004 10 0.00 0.0 0.000
70 Viérsand, F1 2004 8 0.00 7.5 0.000
71 Zarand, F1 2004 11 0.00 5.0 0.001
72 Zerind, F1 2004 12 0.00 0.0 0.000

CARAS SEVERIN
73 Bocsa, F1 2004 12 0.00 74.3 0.000
74 Caransebes, F1 2004 100 0.08 3.0 0.000
75 Caransebes, F2 2004 100 0.12 2.0 0.001
76 Caransebes, F3 2004 5 0.09 8.0 0.000
77 Paltinis, F1 2004 8 2.80 6.7 0.000
78 Poiana Mirului, F1 2004 8 0.07 6.1 0.000
79 Poiana Marului, F2 2004 10 0.06 4.8 0.000
80 Pojejena, F1 2004 7 0.94 51.4 0.042
81 Resita, F1 2004 15 2.00 46.2 0.000

82 Resifa, F2 2004 30 0.00 0.0 0.000
83 Resita, F3 2004 35 0.00 0.0 0.000
84 Teregova, F! 2004 20 0.10 0.1 0.000
85 Zervesti, F1 2004 0.00 63.9 0.000
86 Zervesti, F2 2004 0.15 9.7 0.016
87 Zervesti, F3 2004 0.13 8.6 0.015

HUNEDOARA

88 Bérsau, F1 2001 3 0.00 12.2 0.920
89 Dobra, F1 2001 30 0.00 1.6 0.003
90 Dobra, F2 2001 30 0.00 1.8 0.009
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91 Folorat, F1 2001 10 0.00 3.9 0.007
92 Geoagiu Bii, Fl1 2001 25 0.00 3.0 0.007
93 Geoagiu, F2 2001 30 0.00 1.2 0.010
94 Geoagiu, F3 2001 50 0.00 32 0.010
95 Geoagiu, F4 2001 60 0.00 3.0 0.003
96 Hateg, F1 2003 19 0.02 252 0.007
97 Hunedoara, F1 2003 200 0.09 3.1 0.021
98 Ilia, F1 2001 50 0.00 0.8 0.001
99 Ilia, F2 2001 50 0.00 12.2 0.980
100 Mintia, F6 2004 12 0.24 36.2 0.590
101 Mintia, F1 2004 24 3.64 321 0.003
102 Mintia, F3 2004 31 2.63 243 0.002
103 Mintia, F4 2004 21 231 24.1 0.020
104 Mintia, F5 2004 25 0.08 36.9 0.510
105 Mintia, F7 2004 10 0.00 423 0.000

TIMIS
106 Albina, F1 2005 12 0.46 0.7 0.007
107 Albina, F2 2002 18 1.85 18.1 0.380
108 Albina, F2 2004 18 1.93 10.5 0.400
109 Albina, F2 2005 18 1.98 14.1 0.430
110 Albina, F3 2005 10 1.57 8.3 0.210
111 Alios, F10 2001 70 0.00 53.0 0.000
112 Alios, F12 2002 8 0.00 98.9 0.048
113 Alios, F13 2002 8 0.00 49.4 0.008
114 Alios, F14 2002 14 0.00 88.3 0.012
115 Alios, F15 2002 15 0.00 97.2 0.000
116 Alios, F16 2001 9 0.06 85.0 0.174
117 Alios, F17 2002 7 0.00 75.0 0.012
118 Alios, F18 2002 80 0.00 5.7 0.000
119 Alios, F19 2001 20 0.00 492 0.020
120 Alios, F2 2002 9 0.00 169.4 0.000
121 Alios, F20 2001 25 0.00 30.5 0.010
122 Alios, F20 2001 25 0.00 43.2 0.040
123 Alios, F21 2001 20 0.00 45.6 0.030
124 Alios, F4 2001 7 0.00 80.1 0.000
125 Alios, F5 2001 7 0.00 55.1 0.020
126 Alios, F6 2001 70 0.00 74.0 0.070
127 Alios, F7 2001 10 0.36 87.9 0.045
128 Alios, F8 2002 20 0.00 120.8 0.117
129 Alios, F9 2001 8 0.17 63.6 0.000
130 Alios,F1 2002 10 0.00 136.1 0.025
131 Alios,F11 2001 12 0.00 72.0 0.097
132 Aliog,F3 2002 10 0.00 127.5 0.007
133 Beregsiu Mare, Fl1 2004 8 0.00 91.1 0.050
134 Beregsiu Mare, F2 2004 7 0.00 70.0 0.002
135 Beregsau Mic, F1 2004 50 1.80 4.8 0.000
136 Beregsiu Mic, F2 2004 7 0.20 140.0 0.300
137 Biled, F1 2004 50 0.00 0.0 0.000
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138 Birda, F1 2004 14 0.00 15.8 0.001
139 Bogda, F1 2004 7 0.00 110.0 0.003
140 Bucovit, F18 2004 6 0.00 3.8 0.060
141 Bucovit, F19 2004 8 0.09 0.0 0.000
142 Buziasg, F1 2001 84 424 7.0 0.000
143 Calacea, F1 2004 25 0.78 2.8 0.000
144 Carpinis, F1 2005 40 1.40 1.3 0.000
145 Cenei, F1 2001 45 1.25 11.2 0.000
146 Cenei, F2 2001 40 1.30 12.4 0.000
147 Cenei, F3 2001 40 1.41 11.9 0.000
148 Cenei, F4 2005 50 1.15 0.9 0.002
149 Cheveresul Mare, F1 2005 120 1.89 0.2 0.009
150 Chizitau, F1 2004 200 1.19 2.0 0.036
151 Chizatau, F2 2003 250 0.06 1.7 0.500
152 Chizatau, F3 2003 250 0.05 0.1 0.019
153 Ciacova, F1 2002 80 0.73 1.1 0.020
154 Ciacova, F10 2002 169 0.51 0.1 0.000
155 Ciacova, F11 2002 65 0.65 2642.0 0.016
156 Ciacova, F11 2002 65 0.65 1.7 0.030
157 Ciacova, F12 2002 85 0.63 3.5 0.037
158 Ciacova, F12 2002 85 0.66 0.8 0.040
159 Ciacova, F13 2002 70 0.40 0.1 0.000
160 Ciacova, F14 2002 160 0.65 0.7 0.011
161 Ciacova, F14 2002 160 0.65 0.6 0.042
162 Ciacova, F15 2002 160 0.23 1.0 0.000
163 Ciacova, F15 2002 160 0.42 0.7 0.000
164 Ciacova, F16 2002 70 0.93 0.5 0.000
165 Ciacova, F17 2002 90 0.65 2.6 0.025
166 Ciacova, F18 2002 90 0.40 1.3 0.032
167 Ciacova, F18 2003 90 0.54 0.8 0.000
168 Ciacova, F18 2004 90 0.92 1.0 0.000
169 Ciacova, F19 2002 65 041 0.9 0.000
170 Ciacova, F2 2002 80 0.33 1.3 0.025
171 Ciacova, F20 2002 70 0.42 0.1 0.000
172 Ciacova, F21 2002 90 0.84 04 0.000
173 Ciacova, F3 2002 80 0.93 0.1 0.000
174 Ciacova, F4 2002 80 0.80 2638 0.042
175 Ciacova, F4 2002 80 0.42 1056 0.000
176 Ciacova, F5 2002 80 0.53 1388 0.028
177 Ciacova, F6 2002 80 0.52 0.2 0.000
178 Ciacova, F7 2002 100 0.64 3055 0.019
179 Ciacova, F7 2002 100 0.37 0.8 0.020
180 Ciacova, F8 2002 110 0.64 2.5 0.013
181 Ciacova, F8 2002 110 0.60 1.3 0.025
182 Ciacova, F9 2002 60 048 0.1 0.000
183 Ciarda Rosie, F1 2003 7 0.13 7.3 0.023
184 Ciarda Rosie, F10 2003 6 0.12 23.4 0.048
185 Ciarda Rosie, F11 2003 9 0.11 10.6 0.200
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186 Ciarda Rosie, F12 2003 6 0.07 45.2 0.300
187 Ciarda Rosie, F13 2003 8 0.07 243 0.350
188 Ciarda Rosie, F14 2003 8 0.05 20.1 0.210
189 Ciarda Rosie, F15 2003 10 0.06 2.5 0.260
190 Ciarda Rosie, F16 2003 9 0.13 5.8 0.010
191 Ciarda Rosie, F17 2003 S 0.13 8.6 0.100
192 Ciarda Rosie, F18 2003 12 0.00 14.3 0.150
193 Ciarda Rosie, F19 2003 104 0.79 50.2 0.020
194 Ciarda Rosie, F2 2003 8 0.47 23 0.016
195 Ciarda Rosie, F20 2003 16 9.81 40.6 0.080
196 Ciarda Rosie, F3 2003 8 0.21 9.3 0.376
197 Ciarda Rosie, F4 2003 8 0.16 734 0.111
198 Ciarda Rosie, F5 2003 7 0.12 235 0.252
199 Ciarda Rosie, F6 2003 6 0.17 23.5 0.021
200 Ciarda Rosie, F7 2003 7 0.16 2.9 0.062
201 Ciarda Rosie, F8 2003 7 0.15 36.8 0.092
202 Ciarda Rosie, F9 2003 7 0.11 7.6 0.185
203 Crai Nou, F1 2004 6 0.60 5.4 0.000
204 Crai Nou, F1 2005 40 1.76 0.0 0.015
205 Crai Nou, F2 2004 12 0.40 5.6 0.000
206 Cruceni, F1 2005 120 1.19 0.0 0.020
207 Cruceni, F2 2005 80 1.05 0.2 0.027
208 Cruceni, F3 2005 120 1.06 0.0 0.018
209 Denta, F1 2005 40 0.96 1.1 1.200
210 Denta, F2 2005 40 0.89 1.5 0.000
211 Dinias, F1 2005 240 1.23 0.0 0.037
212 Diniag, F2 2005 80 1.71 1.3 0.079
213 Dracsina, F1 2005 10 0.49 169.8 0.167
214 Drascina, F2 2005 10 0.40 147.0 0.604
215 Dumbravita, F1 2004 120 0.43 11.0 0.000
216 Dumbravita, F10 2004 85 0.39 1.4 0.008
217 Dumbravita, F11 2001 110 0.00 1.3 0.002
218 Dumbrivita, F12 2004 85 042 1.6 0.005
219 Dumbravita, F13 2003 120 0.32 1.1 0.007
220 Dumbravita, F13 2004 100 0.31 9.7 0.000
221 Dumbrivita, F14 2004 120 0.03 314 0.087
222 Dumbravita, F15 2004 120 0.03 39.2 0.028
223 Dumbravita, F16 2003 100 0.33 1.1 0.010
224 Dumbravita, F17 2003 95 0.00 18.9 0.016
225 Dumbrivita, F18 2003 120 0.08 21.0 0.044
226 Dumbrivita, F19 2004 120 0.04 53.6 0.026
227 Dumbravita, F20 2004 120 0.51 10.8 0.000
228 Dumbravita, F21 2004 120 0.03 37.8 0.000
229 Dumbravita, F22 2004 120 0.37 2.3 0.003
230 Dumbrivita, F23 2004 120 0.00 32.0 0.064
231 Dumbravita, F24 2004 120 0.39 1.4 0.000
232 Dumbravita, F3 2003 160 0.71 214 0.055
233 Dumbravifa, F5 2004 90 0.38 1.8 0.055
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234 | Dumbravifa, F6 2004 75 0.44 1.6 0.007
235 | Dumbravifa, F7 2003 | 120 | 044 338 0.005
236 | Dumbravifa, F8 2004 80 032 9.4 0.000
237 | Dumbravita, F8 2004 80 0.40 2.1 0.020
238 | Dumbravifa, F9 2003 | 100 | 0.2 9.9 0.012
239 | Dumbravita,F2 2003 | 120 | 039 2.7 0.007
240 | Dumbravita,F4 2003 | 120 | 0.06 15 0.033
241 | Fibis, F1 2005 25 0.18 | 3774 | 0010
242 | Fibis, F10 2001 12 0.07 858 | 0.023
243 | Fibig, F12 2001 5 0.00 203 | 0.000
244 | Fibig, F2 2001 80 0.60 4.0 0.000
245 | Fibig, F3 2001 22 0.03 811 | 0.079
246 | Fibis, F4 2001 15 0.00 604 | 0.000
247 | Fibig, F4 2002 15 0.53 3813 | 0210
248 | Fibis, F5 2001 15 0.00 23 | 0010
249 | Fibis, F6 2001 14 0.00 806 | 0032
250 | Fibig, F7 2001 16 0.04 795 | 0.000
251 | Fibig, F8 2001 15 0.00 550 | 0.030
252 | Fibig, F9 2001 5 0.00 180 | 0.000
253 | Gataia, F1 2005 | 200 1.50 0.0 0.017
254 | Gataia, F2 2005 | 200 1.50 0.0 0.017
255 | Gataia, F3 2005 | 170 150 0.0 0.010
256 | Gataia, F4 2005 | 200 | 026 4.6 0.003
257 | Giarmata Vii, F1 2003 7 0.01 252 | 0.004
258 | Giarmata Vii, F10 2003 8 0.00 5.7 0.084
259 | Giarmata Vii, F11 2003 8 0.06 754 | 0.028
260 | Giarmata Vii, F12 2003 8 0.00 1354 | 0.026
261 | Giarmata Vii, F13 2003 92 0.39 1.7 0.000
262 | Giarmata Vii, F14 2003 9 0.00 891 | 0.064
263 | Giarmata Vii, F15 2003 7 0.06 417 | 00l
264 | Giarmata Vii, F16 2003 9 0.06 775 | 0.028
265 | Giarmata Vii, F17 2003 9 0.00 195 | 0200
266 | Giarmata Vii, F18 2003 6 0.00 273 | 0.037
267 | Giarmata Vii, F19 2003 8 0.04 262 | 0.067
268 | Giarmata Vii, F2 2003 6 0.00 156 | 0019
269 | Giarmata Vii, F20 2003 8 0.00 427 | 0.064
270 | Giarmata Vii, F21 2003 7 0.00 341 | 0.028
271 | Giarmata Vii, F22 2003 7 0.00 288 | 0019
272 | Giarmata Vii, F23 2003 10 0.00 219 | 0.048
273 | Giarmata Vii, F24 2003 7 0.09 27 | 0084
274 | Giarmata Vii, F25 2003 8 0.00 683 | 0474
275 | Giarmata Vii, F26 2003 8 0.24 1200 | 0.003
276 | Giarmata Vii, F27 2003 6 0.02 562 | 0.035
777 | Giammata Vii, F28 2003 99 0.04 22 0.026
778 | Giarmata Vii, F29 2003 7 0.06 576 | 0.050
579 | Giarmata Vii, F3 2003 7 0.00 244 | 0.006
280 | Giarmata Vi, F30 2003 9 0.00 71.9 | 0.064
281 | Giarmata Vii, F31 2003 2 0.09 221 | 0264

177

BUPT



1 2 3 4 5 6 7
282 Giarmata Vii, F32 2003 11 0.09 228.8 0.137
283 Giarmata Vii, F33 2003 9 0.14 51.5 0.030
284 Giarmata Vii, F34 2003 7 0.11 433 0.078
285 Giarmata Vii, F35 2003 10 0.02 32.1 0.005
286 Giarmata Vii. F36 2003 8 0.09 26.0 0.039
287 Giarmata Vii, F37 2003 7 0.26 0.0 0.017
288 Giarmata Vii, F38 2003 7 0.00 46.3 0.000
289 Giarmata Vii, F4 2003 54 0.00 18.4 0.028
290 Giarmata Vii, F4 2003 30 0.01 14.1 0.008
291 Giarmata Vii, F5 2003 7 0.14 48.3 0.026
292 Giarmata Vii, F6 2003 7 0.00 111.4 0.510
293 Giarmata Vii, F7 2003 9 0.19 58.7 0.103
294 Giarmata Vii, F8 2003 12 0.09 69.5 0.037
295 Giarmata Vii, F9 2003 6 0.00 19.1 0.004
296 Giulvaz, F1 2005 170 0.90 13.0 0.008
297 Giulvaz, F2 2005 120 1.30 1.7 0.006
298 Giulvaz, F3 2005 170 1.57 3.0 0.012
299 Hitias, F1 2004 8 0.00 3.1 0.010
300 Ionel, F1 2005 130 0.63 5.7 0.021
301 Ionel, F10 2005 125 1.89 404 2.385
302 Ionel, F11 2005 125 2.09 22.0 0.728
303 [onel, F12 2005 120 1.09 1.3 0.026
304 Ionel, F13 2005 80 0.34 0.0 0.010
305 Ionel, F14 2005 80 1.23 0.0 0.110
306 Ionel, F15 2005 126 1.59 110.0 0.165
307 Ionel, F16 2005 115 0.89 6.7 0.040
308 Ionel, F17 2005 115 1.25 0.0 0.028
309 Ionel, F18 2005 90 1.53 0.0 0.036
310 Ionel, F19 2005 154 1.27 0.9 0.040
311 Ionel, F2 2005 65 0.76 6.7 0.033
312 Ionel, F20 2002 110 1.45 34 0.040
313 Ionel, F20 2005 110 1.59 0.2 0.028
314 Ionel, F21 2005 103 1.55 0.0 0.018
315 Ionel, F22 2005 100 0.84 11.1 0.022
316 Ionel, F23 2005 105 1.27 0.0 0.013
317 Ionel, F24 2005 105 0.91 24 0.018
318 Ionel, F25 2005 80 0.57 0.0 0.030
319 Ionel, F26 2005 80 1.10 0.0 0.010
320 Ionel, F27 2005 124 9.40 0.0 0.009
321 Ionel, F3 2005 200 1.13 0.0 0.026
322 Ionel, F4 2005 120 0.79 35 0.019
323 Ionel, F5 2005 100 1.17 2.8 0.026
324 Tonel, F6 2005 120 1.09 0.0 0.013
325 Ionel, F7 2005 110 1.24 1.1 0.028
326 Ionel, F8 2005 100 0.68 0.0 0.019
327 Ionel, F9 2005 80 0.01 4.0 0.850
328 Ivanda, F1 2005 25 0.23 118.7 0.088
329 Ivanda, F2 2005 25 0.21 188.3 0.055
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330 | Ivanda, F3 2005 80 0.80 0.0 0.031
331 | Ivanda, F4 2005 20 0.68 13 3.110
332 | Ivanda, F5 2005 5 0.51 02 0.009
333 | Ivanda, F6 2005 14 0.30 8230 | 0.530
334 | Ivanda, F7 2005 70 0.71 0.0 0.028
335 | Ivanda, F8 2005 130 0.86 0.9 0.046
336 | Izvin, F9 2005 80 0.09 0.0 0.009
337 | Jimbolia, F1 2004 24 0.20 3.1 0.000
338 | Latunas, F1 2005 11 0.00 7.8 0.028
339 | Latunas, F10 2005 6 0.00 105.7 | 0.043
340 | Launas, F11 2005 8 0.09 154 0.027
341 | Latunas, F12 2005 6 0.00 24 0.025
342 | Latunas, F13 2005 13 0.12 1383 | 0.151
343 | Latunas, F2 2005 7 0.09 52.4 0.016
344 | Latunas, F3 2005 15 0.00 1057 | 0016
345 | Latunas, F4 2005 15 0.09 52.4 0.016
346 | Lafunas, F5 2005 9 0.09 285 0.017
347 | Lapunas, F6 2005 9 0.09 16.5 0.023
348 | Lafunas, F7 2005 15 1.06 6.7 0.114
349 | Latunas, F8 2005 9 0.00 2144 | 0.051
350 | Lafunas, F9 2005 10 0.00 274 0.023
351 | Lugoj, FI 2001 80 0.95 2.6 0.014
352 | Lugoj, F1 2003 10 0.20 143 0.010
353 | Lugoj, F1 2004 80 0.81 1.7 0.008
354 | Lugoj, F2 2004 80 0.81 1.7 0.008
355 | Lugoj, F3 2004 22 0.00 1250 | 0.040
356 | Masloc, F1 2002 80 0.00 1.0 0.025
357 | Masloc, F10 2001 15 0.40 56.8 0.000
358 | Masloc, F11 2001 23 0.00 80.2 0.040
359 | Masloc, F12 2001 23 0.00 82.3 0.000
360 | Masloc, F13 2002 14 0.02 1194 | 0.041
361 | Masloc, F14 2002 16 0.01 674 0.030
362 | Masloc, FI5 2002 7 0.20 175.7 | 0.041
363 | Masloc, F16 2001 22 0.20 52.3 0.039
364 | Masloc, F17 2002 11 0.05 944 0.069
365 | Masloc, F18 2002 9 0.02 3924 | 0.128
366 | Masloc, F19 2001 9 0.04 2740 | 0.052
367 | Masloc, F2 2002 18 0.01 325 0.126
368 | Masloc, F20 2002 12 0.27 2931 | 0.082
369 | Masloc, F21 2002 8 0.04 130.6 | 0.000
370 | Masloc, F22 2002 11 0.04 2444 | 0.009
371 | Masloc, F23 2001 25 0.00 1240 | 0.034
372 | Masloc, F24 2001 19 0.00 1850 | 0.000
373 | Masloc, F25 2001 19 0.00 140.0 | 0.040
374 | Masloc, F26 2001 48 0.00 78.2 0.000
375 | Masloc, F27 2001 48 0.00 160.0 | 0.020
376 | Masloc, F28 2001 20 0.00 59.6 0.010
377 | Masloc, F29 2001 20 0.00 1220 | 0.010
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378 Magsloc, F3 2002 15 0.08 155.6 0.091
379 Masloc, F30 2002 12 0.01 177.8 0.089
380 Masloc, F31 2002 18 0.00 163.9 0.152
381 Magsloc, F32 2001 10 0.55 56.2 0.000
382 Masloc, F33 2001 60 0.00 45.6 0.030
383 Masloc, F34 2001 60 0.00 50.6 0.000
384 Masloc, F35 2001 150 0.00 25.0 0.035
385 Masloc, F4 2002 20 0.00 2222 0.017
386 Masloc, F5 2002 30 0.00 136.1 0.125
387 Magsloc, F6 2002 30 0.02 63.9 0.016
388 Magsloc, F7 2002 15 0.00 333 0.098
389 Masloc, F8 2002 15 0.00 122.2 0.169
390 Masloc, F9 2002 80 0.11 0.2 0.007
391 Mosnita noud, F1 2005 24 0.61 43.7 0.100
392 Mosnita Noud, F10 2003 7 0.80 20.8 0.010
393 Mogsnita Noua, F11 2003 9 0.13 2.6 0.060
394 Mogsnita Noua, F12 2003 9 0.20 41.0 0.040
395 Mosnita Nous, F13 2003 7 0.21 15.3 0.020
396 Mosnita Noua, F14 2003 9 0.04 18.6 0.070
397 Mosnita Noud, F15 2003 6 0.14 64.7 0.020
398 Mogsnita Noud, F16 2003 10 0.46 88.0 0.010
399 Mosnita Noua, F17 2003 8 0.06 46.5 0.010
400 Mosnita Noua, F18 2003 9 0.08 554 0.010
401 Mosnita Noud, F19 2003 8 0.01 14.9 0.050
402 Mosnita Noud, F2 2003 90 1.44 60.0 0.010
403 Mosnita Noud, F20 2003 7 0.06 16.7 0.040
404 Mosnita Noud, F21 2003 9 0.06 84.2 0.100
405 Mosnita Noud, F22 2003 10 0.53 8.3 0.200
406 Mosnita Noua, F23 2003 8 0.24 62.0 0.400
407 Mosnita Noud, F24 2003 7 0.24 48.0 0.100
408 Mosnita Noua, F25 2003 8 0.70 27.0 0.010
409 Mosnita Noua, F26 2003 8 0.08 76.0 0.050
410 Mosnita Noud, F27 2003 8 0.05 31.0 0.010
411 Mogsnita Noud, F28 2003 7 0.35 41.0 0.050
412 Mogsnita Noud, F29 2003 8 0.22 40.0 0.060
413 Mogsnita Noud, F3 2003 15 424 34.0 0.040
414 Mosnita Noud, F30 2003 12 0.32 28.0 0.070
415 Mogsnita Noud, F31 2003 12 0.03 20.0 0.030
416 Mosnita Noua, F4 2003 8 0.00 18.0 0.200
417 Mosnita Noud, F35 2003 0.44 6.0 0.300
418 Mognita Noud, F6 2003 11 0.18 523 0.010
419 Mogsnita Noud, F7 2003 10 0.38 17.4 0.010
420 Mognita Noua, F8 2003 7 0.30 423 0.020
421 Mosnita Noua, F9 2003 10 0.00 45.1 0.100
422 Mosnita Veche, F1 2003 24 041 479 0.098
423 Mosnita Veche, F10 2003 7 0.05 14.6 0.157
424 Mosnita Veche, F11 2003 7 0.03 339 0.091
425 Mosnita Veche, F12 2003 8 0.29 17.2 0.114
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426 Mosnita Veche, F13 2003 7 0.66 10.9 0.178
427 Mosnita Veche, Fl14 2003 9 0.32 4.9 0.043
428 Mosnita Veche, F15 2003 9 0.14 314 0.191
429 Mosnita Veche, F16 2003 8 1.25 45.0 0.607
430 Mosnita Veche, F17 2003 7 2.37 2.7 0.034
431 Mosnita Veche, F18 2003 7 0.59 158.6 0.058
432 Mosnita Veche, F19 2003 7 0.57 16.4 0.141
433 Mosnita Veche, F2 2003 5 0.06 41.1 0.046
434 Mosnita Veche, F20 2003 8 0.05 38.2 0.082
435 Mosnita Veche, F3 2003 8 0.05 47.8 0.028
436 Mosnita Veche, F4 2003 9 0.03 27.8 0.007
437 Mognita Veche, F5 2003 7 0.04 27.4 0.023
438 Mogsnita Veche, F6 2003 10 0.06 96.7 0.246
439 Mosnita Veche, F7 2003 7 0.05 12.2 0.048
440 Mosnita Veche, F8 2003 6 0.11 8.9 0.102
441 Mosnita Veche, FO 2003 7 0.16 43 0.032
442 Ortisoara, F1 2004 21 0.00 17.9 0.000
443 Ortisoara, F2 2004 6 0.00 126.2 0.040
444 Ortisoara, F3 2004 15 0.00 140.3 0.000
445 Ortisoara, F4 2004 8 0.00 98.1 0.300
446 Otelec, F1 2005 90 0.91 0.0 0.037
447 Otelec, F10 2005 56 1.42 02 0.018
448 Otelec, F11 2005 91 1.01 0.0 0.011
449 Otelec, F12 2005 68 1.24 3.5 0.017
450 Otelec, F13 2005 78 0.29 3320 0.187
451 Otelec, F14 2005 56 1.17 24 0.101
452 Otelec, F15 2005 50 0.90 6.7 0.119
453 Otelec, F16 2005 56 0.57 1.3 0.027
454 Otelec, F17 2005 60 1.88 0.0 0.010
455 Otelec, F18 2005 59 1.13 0.0 0.024
456 Otelec, F19 2005 62 1.25 0.0 0.021
457 Otelec, F2 2005 85 0.29 0.0 0.010
458 Otelec, F20 2005 65 1.06 0.0 0.024
459 Otelec, F20 2005 54 1.38 0.0 0.062
460 Otelec, F21 2005 72 1.25 0.0 0.019
461 Otelec, F22 2005 54 0.31 410.0 2.412
462 Otelec, F23 2005 85 1.34 0.0 0.110
463 Otelec, F3 2005 56 1.45 0.0 0.010
464 Otelec, F4 2005 60 1.12 1.3 0.020
465 Otelec, F5 2005 65 1.17 0.0 0.009
466 Otelec, F6 2005 100 1.19 0.0 0.011
467 Otelec, F7 2005 58 1.49 5.0 0.020
468 Otelec, F8 2005 72 1.49 0.0 0.013
469 Otelec, F9 2005 99 0.74 0.0 0.011
470 Padureni, F1 2004 18 0.00 1.0 0.000
471 Peciu Nou, F1 2005 102 1.10 0.0 0.065
472 Peciu Nou, F2 2005 90 0.82 24 0.000
473 Pustinis, F10 2005 100 0.84 0.0 0.017
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474 Pustinis, F11 2005 80 0.7 0.0 0.027
475 Pustinis, F12 2005 15 0.75 44 0.043
476 Pustinis, F13 2005 25 0.84 0.0 0.031
477 Pustinis, F14 2005 10 1.04 0.0 0.010
478 Pustinis, F15 2005 12 0.77 0.0 0.017
479 Pustinis, F16 2005 80 0.74 0.0 0.019
480 Pustinis, F17 2005 86 0.98 0.1 0.027
481 Pustinis, F18 2005 87 1.55 0.0 0.010
482 Pustinis, F19 2005 45 1.07 24 0.027
483 Pustinis, F20 2005 97 1.03 0.4 0.018
484 Pustinig, F21 2005 48 1.55 0.0 0.011
485 Pustinis, F3 2005 45 0.73 7.8 0.134
486 Pustinis, F4 2005 80 0.61 0.2 0.020
487 Pustinisg, F5 2005 210 0.71 3.5 0.039
488 Pustinis, F6 2005 210 0.76 0.9 0.058
489 Pustinis, F7 2005 200 0.84 0.0 0.014
490 Pustinis, F8 2005 97 1.12 0.0 0.017
491 Pustinis, F9 2005 180 0.96 0.2 0.017
492 Rauti, F1 2005 80 0.95 0.0 0.019
493 Rauti, F2 2005 50 1.78 0.0 0.037
494 Recas, F1l 2004 18 4.70 41.7 0.070
495 Recas, F2 2004 10 0.00 0.0 0.000
496 Recas, F3 2004 12 0.00 0.0 0.001
497 Remetea Mica, F1 2001 10 0.65 04 0.000
498 Rovinita Mare, F1 2005 20 0.36 0.9 0.002
499 Rovinita Mare, F2 2005 35 0.42 0.7 0.000
500 Rovinita Mare, F3 2005 18 0.37 1.3 0.000
501 Sandra, F1 2003 45 0.10 25.0 0.020
502 Séanicolau Mare, F1 2004 23 0.00 2.7 0.000
503 Sanicolau Mare, F2 2004 12 0.04 0.0 0.000
504 Sanicolau Mare, F3 2004 7 0.15 7.0 0.000
505 Sanmartinu Maghiar, F1l 2005 90 0.91 24 0.019
506 Sanmartinu Maghiar, F2 2005 90 0.95 1.3 0.019
507 Sanmartinu Sérbesc, F1 2005 98 0.88 0.0 0.033
508 Sanmartinu Sarbesc, F2 2005 96 0.75 0.0 0.033
509 Sanmihaiu German, F1 2002 60 1.94 0.1 0.332
510 Sanmihaiu German, F10 2001 9 0.00 116.9 0.050
511 Sanmihaiu German, F11 2002 9 0.14 0.3 0.023
512 Sanmihaiu German, F12 2001 9 0.00 1243 0.086
513 Sanmihaiu German, F13 2001 8 0.05 41.0 0.000
514 Sanmihaiu German, F14 2002 8 0.78 3.1 0.133
515 Sanmihaiu German, F15 2002 6 0.11 48.9 0.020
516 Sanmihaiu German, F16 2002 87 1.16 1.1 0.011
517 Sanmihaiu German, F17 2002 8 0.00 89.6 0.491
518 Sanmihaiu German, Fi8 2002 5 0.00 85.0 0.321
519 Sanmihaiu German, F19 2002 85 1.09 0.2 0.112
520 Sanmihaiu German, F20 2001 5 0.10 15.0 0.010
521 Sanmihaiu German, F21 2001 0.30 12.0 0.200
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522 Sanmihaiu German, F22 2002 85 0.46 0.8 0.080
523 S4nmihaiu German, F23 2002 9 0.22 109.7 0.153
524 S&nmihaiu German, F24 2002 85 1.30 0.8 0.100
525 S&nmihaiu German, F25 2002 10 0.00 239 0.132
526 Sanmihaiu German, F26 2002 82 0.00 70.1 0.389
527 Sinmihaiu German, F27 2002 83 1.62 0.8 0.157
528 Sanmihaiu German, F28 2002 8 0.00 105.6 0.750
529 Sanmihaiu German, F29 2001 70 0.19 1.3 0.032
530 Sanmihaiu German, F3 2002 12 1.21 187.5 0.025
531 Sdnmihaiu German, F30 2001 60 0.01 28.0 0.000
532 Sanmihaiu German, F30 2002 85 0.47 2.9 0.048
533 Sanmihaiu German, F4 2002 5 1.40 52.2 0.557
534 Sanmihaiu German, F5 2002 10 0.52 181.9 0.234
535 Sanmihaiu German, F6 2001 7 0.43 87.3 0.170
536 Sanmihaiu German, F7 2001 7 0.43 108.4 0.039
537 Sanmihaiu German, F9 2002 7 0.14 168.1 0.023
538 Sanmihaiu Roman, F1 2001 60 0.01 0.3 0.000
539 Sanmihaiu Roman, F10 2002 10 0.47 2.0 0.350
540 Sanmihaiu Roman, F11 2002 50 0.55 5.0 0.000
541 Sanmihaiu Roman, F12 2002 10 0.00 8.0 0.156
542 Sanmihaiu Roman, F13 2002 65 0.80 0.3 0.000
543 Sanmihaiu Roman, F14 2001 8 0.46 64.0 0.096
544 Sanmihaiu Romén, F15 2001 7 0.85 62.0 0.014
545 Sanmihaiu Roman, F16 2001 9 0.76 34 0.040
546 Sanmihaiu Roman, F17 2001 7 0.74 43.0 0.067
547 Sanmihaiu Roman, F18 2001 9 0.60 48.0 0.082
548 Sanmihaju Romén, F19 2002 9 0.00 32.7 0.425
549 Sanmihaiu Roman, F2 2001 65 0.10 0.3 0.030
550 Sanmihaiu Roman, F20 2001 12 0.75 55.0 0.086
551 Sanmihaiu Romén, F21 2002 15 0.00 20.3 0.266
552 Sanmihaiu Romén, F22 200t 7 0.45 46.5 0.032
553 Sanmihaiu Romén, F23 2002 8 0.40 23.8 0.070
554 Sanmihaiu Roman, F24 2002 10 0.06 14.4 0.030
555 Sanmihaiu Romén, F25 2002 10 0.00 10.8 0.063
556 Sanmihaiu Roman, F26 2002 7 0.00 384 0.190
557 Sanmihaiu Roman, F27 2002 10 0.00 1.3 0.043
558 Sanmihaiu Romén, F28 2002 82 0.07 0.8 0.014
559 Sanmihaiu Roman, F29 2002 15 0.60 493 0.120
560 Sanmihaiu Romén, F3 2001 60 0.28 0.0 0.000
561 Sanmihaiu Romén, F30 2002 18 0.00 31.2 0.386
562 Sanmihaiu Roman, F31 2002 10 0.36 1.0 0.020
563 Sanmihaiu Roman, F32 2002 7 0.45 31.6 0.040
564 Sanmihaiu Roman, F33 2001 8 0.63 64.0 0.010
565 S4nmihaiu Romaén, F34 2001 0.05 56.0 0.010
566 Sanmihaiu Roman, F35 2001 0.42 83.8 0.091
567 Sanmihaiu Roman, F36 2001 12 0.81 72.0 0.066
568 Sianmihaiu Romén, F37 2001 9 0.21 62.0 0.090
569 Sanmihaiu Roman, F38 2001 12 0.84 73.0 0.075
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570 S&nmihaiu Roman, F39 2002 8 0.40 43.0 0.050
571 S&nmihaiu Romén, F4 2002 80 0.83 28.3 0.010
572 Sénmihaiu Romén, F40 2001 9 0.28 48.0 0.480
573 Sanmihaiu Romaén, F41 2001 8 0.74 42.3 0.057
574 S&nmihaiu Romén, F42 2002 6 0.00 55.0 0.177
575 Sdnmihaiu Roman, F43 2002 10 0.00 46.5 0.072
576 Sanmihaiu Romén, F44 2002 6 0.17 8.6 0.096
577 Sé&nmihaiu Romén, F45 2001 8 0.00 24.0 0.040
578 Sdnmihaiu Romén, F46 2002 5 0.05 1.9 0.014
579 Sanmihaiu Romén, F47 2002 7 1.88 1.5 0.067
580 Sanmihaiu Romén, F48 2002 10 0.20 87.8 0.082
581 Sanmihaiu Roman, F49 2001 6 0.00 10.0 0.010
582 Sanmihaiu Roman, F5 2001 40 0.10 25.0 0.000
583 Sénmihaiu Romén, F50 2002 7 9.25 1.8 0.086
584 Sanmihaiu Roman, F51 2002 7 0.52 1.7 0.032
585 Sanmihaiu Roman, F52 2002 6 0.43 328 0.091
586 Sanmihaiu Romaén, F53 2002 8 0.00 83.8 0.280
587 Sanmihaiu Romaén, F54 2001 8 0.00 18.0 0.020
588 Sanmibaiu Romdn, F55 2002 10 1.17 544 0.066
589 Sanmihaiu Romén, F56 2002 5 0.80 26.7 0.075
590 Sanmihaiu Roman, F57 2001 85 0.84 72.0 0.000
591 Sanmihaiu Roman, F58 2002 5 0.14 3.8 0.057
592 Sanmihaiu Romén, F59 2001 7 0.11 73.0 0.000
593 S4nmihaiu Roméan, F6 2001 9 1.34 42.0 0.000
594 Sanmihaiu Romén, F60 2001 50 0.30 41.0 0.000
595 Sanmihaiu Romén, F61 2001 50 0.40 30.0 0.030
596 Sanmihaiu Romén, F62 2001 60 0.75 84.0 0.036
597 Sanmihaiu Roman, F7 2002 10 0.50 3.7 0.030
598 Sanmihaiu Romén, F8 2002 12 0.00 70.4 0.143
599 Sianmihaiu Romén, F8 2002 70 0.60 23 0.000
600 Sanmihaiu Roman, F8 2003 70 0.65 5.4 0.020
601 Timigoara, F1 2002 24 0.28 0.9 0.000
602 Timigoara, F10 2004 102 0.94 1.9 0.012
603 Timigoara, F11 2002 68 0.28 1.6 0.000
604 Timisoara, F11 2002 68 0.30 0.6 0.011
605 Timigoara, F11 2002 68 0.31 1.0 0.000
606 Timigoara, F11 2004 68 0.53 1.6 0.030
607 Timigoara, F12 2004 105 0.52 1.4 0.009
608 Timisoara, F12 2005 105 0.69 42.0 0.002
609 Timigoara, F13 2004 105 0.50 2.7 0.024
610 Timigoara, F13 2004 105 0.37 1.7 0.000
611 Timigoara, F14 2002 65 0.19 0.3 0.000
612 Timisoara, F14 2005 95 0.65 40.6 0.000
613 Timigoara, F15 2002 70 0.30 42 0.000
614 Timisoara, F16 2002 50 0.25 2.1 0.017
615 Timigoara, F17 2004 104 0.08 1.7 0.015
616 Timigoara, F17 2004 104 0.09 1.7 0.000
617 Timisoara, F17 2004 104 0.27 25 0.011
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618 Timisoara, F17 2004 104 0.25 2.7 0.017
619 Timisoara, F17 2005 104 0.52 0.0 0.000
620 Timigoara, F18 2005 104 0.57 0.0 0.000
621 Timigoara, F19 2004 101 0.28 1.4 0.003
622 Timisoara, F2 2001 100 0.00 34 0.000
623 Timigoara, F20 2002 100 0.28 1.3 0.000
624 Timigoara, F21 2002 100 0.29 0.7 0.005
625 Timisoara, F21 2002 100 0.32 1.0 0.000
626 Timigoara, F21 2002 100 0.25 0.0 0.000
627 Timisoara, F21 2004 100 0.48 1.7 0.002
628 Timigoara, F21 2004 100 0.44 32 0.018
629 Timisoara, F21 2005 100 0.62 56.6 0.000
630 Timisoara, F22 2002 102 0.34 0.3 0.008
631 Timigoara, F22 2004 102 0.26 3.2 0.020
632 Timigoara, F22 2004 102 0.41 1.7 0.006
633 Timigoara, F22 2005 102 0.68 65.6 0.002
634 Timisoara, F23 2004 100 0.14 2.1 0.000
635 Timigoara, F23 2004 100 0.28 1.1 0.011
636 Timigoara, F24 2003 32 0.19 249 0.000
637 Timigoara, F24 2004 100 0.35 5.0 0.012
638 Timisoara, F25 2002 90 0.28 0.8 0.005
639 Timigoara, F26 2002 103 0.28 14 0.019
640 Timisoara, F26 2003 21 0.16 12.0 0.000
641 Timisoara, F27 2002 100 0.31 1.9 0.028
642 Timisoara, F27 2004 100 0.96 1.9 0.010
643 Timigoara, F27 2005 100 0.09 0.0 0.034
644 Timigoara, F28 2002 102 0.37 1.0 0.003
645 Timigoara, F28 2004 102 0.49 1.6 0.014
646 Timigoara, F28 2004 102 0.45 1.2 0.019
647 Timigoara, F29 2004 104 0.48 1.1 0.003
648 Timigoara, F3 2005 102 0.49 0.0 0.002
649 Timigoara, F30 2002 110 0.17 25 0.000
650 Timigoara, F30 2002 110 0.40 3.1 0.000
651 Timisoara, F30 2002 110 0.36 1.5 0.000
652 Timigoara, F31 2002 110 0.16 1.8 0.000
653 Timisoara, F32 2004 110 0.33 1.6 0.000
654 Timisoara, F33 2004 110 0.47 1.8 0.004
655 Timisoara, F33 2004 110 0.33 1.6 0.000
656 Timisoara, F34 2004 101 0.42 144 0.005
657 Timigoara, F35 2004 101 041 35 0.017
658 Timigoara, F36 2002 102 0.43 22 0.014
659 Timigoara, F36 2004 102 0.30 1.4 0.006
660 Timigoara, F36 2004 102 0.39 2.8 0.008
661 Timigsoara, F37 2002 102 0.44 1.1 0.010
662 Timigoara, F37 2002 102 0.44 1.9 0.000
663 Timigoara, F37 2002 102 0.48 0.7 0.001
664 Timigoara, F37 2004 102 0.33 0.0 0.008
665 Timigoara, F37 2004 102 0.46 1.1 0.005
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666 Timisoara, F38 2004 106 0.52 1.3 0.000
667 Timisoara, F39 2002 110 0.23 0.9 0.000
668 Timisoara, F39 2002 110 0.13 0.0 0.000
669 Timisoara, F39 2004 110 0.32 3.2 0.000
670 Timisoara, F39 2005 110 0.32 0.8 0.012
671 Timisoara, F4 2005 70 0.09 0.0 0.000
672 Timisoara, F40 2005 101 0.61 0.0 0.000
673 Timisoara, F41 2002 101 0.42 0.1 0.000
674 Timigoara, F41 2002 101 0.34 0.7 0.014
675 Timisoara, F41 2004 101 0.43 1.6 0.011
676 Timisoara, F42 2002 104 0.44 1.0 0.000
677 Timisoara, F42 2002 104 0.40 0.7 0.016
678 Timisoara, F42 2004 104 0.40 0.0 0.010
679 | Timisoara, F43 2004 101 0.27 0.0 0.012
680 Timisoara, F43 2005 102 0.36 13 0.000
681 Timisoara, F44 2005 104 0.35 0.2 0.000
682 Timisoara, F44 2005 104 0.35 0.2 0.000
683 Timisoara, F44 2005 104 0.41 0.0 0.012
684 Timisoara, F45 2002 105 0.21 1.1 0.000
685 Timisoara, F45 2002 105 0.08 0.3 0.000
686 Timisoara, F46 2004 101 0.31 1.6 0.024
687 Timisoara, F47 2004 104 0.48 1.1 0.001
688 Timisoara, F48 2004 106 0.35 1.3 0.000
689 Timisoara, F49 2005 101 0.55 0.0 0.030
690 Timisoara, F5 2002 102 0.02 0.2 0.000
691 Timisoara, F50 2002 112 0.28 1.8 0.019
692 Timisoara, F50 2002 106 0.21 0.1 0.014
693 Timisoara, F50 2003 106 0.19 15.9 0.000
694 | Timisoara, F50 2004 106 0.29 3.2 0.020
695 Timisoara, F51 2003 106 0.20 14.9 0.000
696 | Timisoara, F51 2004 112 0.29 2.9 0.015
697 | Timisoara, F51 2005 106 0.50 0.0 0.009
698 Timisoara, F52 2004 106 0.44 1.1 0.008
699 | Timisoara, F53 2004 102 0.09 2.8 0.098
700 | Timisoara, F53 2005 106 0.37 0.0 0.002
701 Timisoara, F54 2004 104 0.14 2.5 0.000
702 Timisoara, F54 2004 104 0.09 2.1 0.024
703 Timisoara, F55 2002 68 0.10 6.2 0.006
704 | Timisoara, F56 2002 68 0.10 4.8 0.004
705 Timisoara, F57 2002 25 0.00 65.3 0.167
706 | Timisoara, F58 2004 110 0.24 1.1 0.002
707 | Timisoara, F58 2005 110 0.26 0.0 0.004
708 | Timisoara, F58 2005 110 0.26 0.0 0.004
709 | Timisoara, F59 2004 110 0.09 1.1 0.000
710 | Timisoara, F6 2004 102 0.44 1.1 0.000
711 Timisoara, F6 2004 102 0.55 1.1 0.110
712 Timisoara, F6 2005 102 1.05 0.2 0.003
713 Timigoara, F6 2005 102 1.05 0.2 0.003
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714 Timisoara, F6 2005 102 0.63 0.2 0.003
715 Timigoara, F60 2004 102 0.15 0.0 0.010
716 Timigoara, F60 2005 102 0.22 0.0 0.000
717 Timigoara, F61 2005 102 0.22 0.0 0.000
718 Timisoara, F62 2004 102 0.44 23 0.009
719 Timisoara, F63 2005 122 0.66 46.9 0.000
720 Timisoara, F64 2005 102 0.47 0.0 0.000
721 Timigoara, F65 2004 102 0.76 1.3 0.008
722 Timigoara, F66 2002 104 0.14 1.3 0.000
723 Timisoara, F66 2004 104 0.27 1.1 0.007
724 Timisoara, F66 2005 104 0.09 0.0 0.034
725 Timisoara, F67 2002 104 0.18 1.8 0.000
726 Timisoara, F68 2002 104 0.18 0.8 0.000
727 Timigoara, F69 2005 105 0.09 12.2 0.030
728 Timisoara, F7 2003 100 0.01 0.1 0.005
729 Timisoara, F70 2002 24 0.35 2.3 0.000
730 Timisoara, F71 2002 24 0.00 0.1 0.000
731 Timisoara, F72 2002 110 0.03 1.0 0.000
732 Timisoara, F73 2002 102 0.47 1.5 0.000
733 Timigoara, F74 2001 50 0.94 9.6 0.000
734 Timisoara, F8 2005 102 0.54 0.0 0.009
735 Timisoara, F9 2004 102 0.62 1.3 0.013
736 Topolovatu Mare, F1 2004 7 0.00 i3 0.000
737 Topolovatu Mare, F2 2004 25 0.02 23 0.000
738 Uivar, F1 2005 69 1.01 0.2 0.011
739 Uivar, F2 2005 80 0.84 22 0.013
740 Uivar, F3 2005 80 0.76 0.0 0.011
741 Uivar, F4 2005 80 0.31 1.3 0.027
742 Uivar, F5 2005 90 1.45 0.0 0.270
743 Uivar, F6 2005 105 1.13 0.0 0.029
744 Uivar, F8 2005 90 1.58 0.0 0.029
745 Uivar, F9 2005 120 0.84 0.0 0.020
746 Urseni, F1 2003 8 0.29 252.8 0.073
747 Urseni, F10 2003 9 0.00 2431 0.182
748 Urseni, F11 2003 8 0.97 305.6 0.117
749 Urseni, F12 2003 5 2.96 79.2 0.014
750 Urseni, F13 2003 8 0.98 206.6 0.544
751 Urseni, F14 2003 6 0.57 177.1 0.082
752 Urseni, F15 2003 10 0.00 105.3 0.117
753 Urseni, F16 2003 9 0.93 48.3 0.050
754 Urseni, F17 2003 8 0.00 119.1 0.307
755 Urseni, F18 2003 9 0.00 8.0 0.011
756 Urseni, F2 2003 8 0.32 3.3 0.030
757 Urseni, F20 2003 7 0.00 114.9 0.135
758 Urseni, F21 2003 8 0.11 6.7 0.088
759 Urseni, F22 2003 6 0.09 128.8 0.221
760 Urseni, F23 2003 8 0.00 143.9 0.178
761 Urseni, F24 2003 9 0.33 814 0.046
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762 | Urseni, F25 2003 8 0.00 133.9 | 0.000
763 | Urseni, F26 2003 8 0.00 9.1 0.030
764 | Urseni, F27 2003 8 0.00 931 0.296
765 | Urseni, F28 2003 8 0.00 773 0.269
766 | Urseni, F29 2003 8 0.42 2236 | 0.055
767 | Urseni, F3 2003 12 0.06 15.7 0.107
768 | Urseni, F30 2003 10 0.16 185.7 | 1240
769 | Urseni, F31 2003 8 0.19 41.7 0.478
770 | Urseni, F32 2003 7 0.09 41.9 0.110
771 | Urseni, F32 2004 9 0.87 1889 | 0.085
772 | Urseni, F33 2003 6 0.21 140.8 | 0.064
773 | Urseni, F34 2003 10 0.29 3250 | 0.153
774 | Urseni, F35 2003 8 0.09 91.7 0.053
775 | Urseni, F36 2003 7 0.26 1625 | 0.198
776 | Urseni, F37 2003 9 0.61 196.4 | 0.044
777 | Urseni, F38 2003 9 0.21 1833 | 0.092
778 | Urseni, F39 2003 7 0.09 436 0.048
779 | Urseni, F4 2003 8 0.00 338.1 | 0.235
780 | Urseni, F40 2003 14 1.08 95 0.035
781 | Urseni, F40 2004 14 1.12 342 0.062
782 | Urseni, F5 2003 7 0.00 1003 | 0221
783 | Urseni, F6 2003 7 0.47 2.7 0.083
784 | Urseni, F7 2003 9 0.00 69.4 0.392
785 | Urseni, F8 2003 7 0.39 169.4 | 0.366
786 | Urseni, F9 2003 7 0.00 117.7 | 0.069
787 | Utvin, F1 2002 11 0.59 0.8 0.000
788 | Utvin, F10 2001 20 0.02 64.0 0.300
789 | Utvin, F11 2001 8 0.02 32.0 0.040
790 | Utvin, F12 2001 80 0.73 0.1 0.070
791 | Utvin, F13 2001 80 128 1.0 0.048
792 | Utvin, F14 2002 80 0.46 0.9 0.000
793 | Utvin, F15 2002 9 0.11 14.8 0.028
794 | Utvin, F16 2002 10 0.15 59 0.020
795 | Utvin, F17 2002 7 0.00 72 0.139
796 | Utvin, FI8 2002 9 0.05 1.3 0.007
797 | Utvin, F19 2002 8 0.09 19.0 0.046
798 | Utvin, F2 2002 9 0.13 32.6 0.018
799 | Utvin, F20 2002 8 0.09 223 0.030
800 | Utvin, F21 2001 7 0.50 18.0 0.010
801 | Utvin, F22 2002 9 1.42 2.4 0.043
802 | Utvin, F23 2002 57 0.84 6.1 0.010
803 | Utvin, F24 2001 9 0.10 81.0 0.100
804 | Utvin, F25 2001 9 3.44 67.2 0.064
805 | Utvin, F26 2002 85 0.68 03 0.005
806 | Utvin, F27 2002 80 0.49 1.7 0.000
807 | Utvin, F28 2002 80 0.60 1.8 0.000
808 | Utvin, F29 2002 60 1.28 0.6 0.011
809 | Utvin, F3 2002 73 0.99 11 0.017
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810 | Utvin, F30 2002 71 0.96 0.1 0.000
811 Utvin, F31 2001 80 1.03 1.6 0.025
812 | Utvin, F32 2002 90 0.74 0.8 0.000
813 | Utvin, F33 2002 0.00 29.4 0.960
814 | Utvin, F34 2002 0.25 17.3 0.286
815 | Utvin, F35 2002 80 0.80 0.8 0.014
816 | Utvin, F36 2002 6 0.08 19.2 0.040
817 | Utvin, F37 2002 80 0.45 0.4 0.003
818 | Utvin, F38 2002 80 1.56 0.6 0.026
819 | Utvin, F39 2001 60 0.04 20.0 0.000
820 | Utvin, F4 2002 74 131 0.3 0.026
821 Utvin, F40 2001 82 1.05 48.0 0.000
822 | Utvin, F41 2001 50 0.50 35.0 0.000
823 | Utvin, F42 2002 5 0.36 1.3 0.225
824 | Utvin, F43 2002 7 0.89 40.0 0.058
825 | Utvin, F44 2002 73 1.12 0.0 0.000
826 | Utvin, F5 2002 73 0.84 4.2 0.000
827 | Utvin, F50 2002 9 0.36 0.0 0.034
828 | Utvin, FSI 2002 5 0.46 100.2 0.027
829 | Utvin, F52 2002 12 0.42 0.0 0.002
830 | Utvin, F53 2002 80 0.95 0.0 0.000
831 Utvin, F54 2002 80 10.76 0.1 0.000
832 | Utvin, F55 2002 42 1.16 0.2 0.000
833 | Utvin, F56 2002 60 0.97 380.3 0.340
834 | Utvin, F57 2002 5 0.57 13.9 0.232
835 | Utvin, F58 2001 80 0.27 87.0 0.000
836 | Utvin, F59 2001 55 0.10 25.0 0.020
837 | Utvin, F6 2002 60 1.41 0.8 0.028
838 | Utvin, F60 2001 50 0.40 22.0 0.210
839 | Utvin, F60 2002 50 0.89 1.3 0.011
840 | Utvin, F61 2001 50 0.08 5.0 0.000
841 Utvin, F62 2002 60 1.41 0.7 0.032
842 | Utvin, F7 2002 6 0.44 27.5 0.057
843 | Utvin, F8 2002 74 0.58 0.3 0.000
844 | Utvin, F9 2001 7 0.00 1.6 0.017
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Anexa 2

Programul de calcul al unei coloane de schimbadtori de ioni efectuat in QBASIC:

1 CLS

PRINT " CALCULUL UNEI COLOANE DE SCHIMBATORI DE IONI"
PRINT " 3k e ok 3k ak 3 e o e 2k ok ok 3k 3k 3 ok sk A e sk ok ok 3 o ok sk 3k ok ok sk ok 3k o sk 3k ok ok ok 3k a3k dk ok ok ok ok e ok e ok ok ok ok kY
PRINT ™"

PRINT " Introduceti concentratia de amoniu in mg/1:"

INPUT a:

PRINT " Introduceti timpul minim de utilizare al schimbatorului in ore/ciclul I:"

INPUT b:

PRINT " Introduceti debitul de intrare al coloanei in ml/min:"

INPUT ¢:

PRINT " Introduceti capacitatea utila de schimb in mg/g:"

INPUT d:

PRINT " Introduceti capacitatea de afinare a schimbatorului ionic in g/I:"
INPUT x:

LET g=¢/1000

LETe=a*g

LETh=b*60

LETi=e*h

LETj=1i/d

PRINT e

PRINT " Cantitatea necesara de schimbator ionic este (in g):", : PRINT INT():
LETy=j/x
LETw=(2%y/3.1415)~(1/3)
LETg=2*w

LETz=w/10

LETp=q/10

PRINT ""

PRINT " Diametrul coloanei este (in m):", : PRINT INT(2):
PRINT " Inaltimea coloanei este (in m):", : PRINT INT(p):

PRINT ""

FORt=dTO (d * .75) STEP -.03

LETu=u+1

NEXT t

PRINT " Numarul de cicluri de utilizare a coloanei respective este:"
PRINT ABS(u):

LPRINT ""

LPRINT ""

LPRINT ""

LPRINT " RAPORT:"

LPRINT n sk sk sk ok 3k ok ok ke ke sk ok ok kM

LPRINT " Date introduse:"

LPRINT ""

LPRINT ""

LPRINT " Concentratia de amoniu din proba (mg/1):", : LPRINT a:
LPRINT " Timpul minim de utilizare a coloanei/ciclu I:", : LPRINT b:
LPRINT " Debitul de intrare al coloanei (ml/min):", : LPRINT c:
LPRINT " Capacitatea utila de schimb (mg/g):", : LPRINT d:
LPRINT " Capacitatea de afinare a schimbatorului (g/1):", : LPRINT x:
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LPRINT ""

LPRINT ""

LPRINT " Date calculate:"

LPRINT ""

LPRINT ""

LPRINT " Cantitatea necesara de schimbator este (g):", : LPRINT INT(j):
LPRINT " Diametrul coloanei este (m):", : LPRINT INT(z):

LPRINT " Inaltimea coloanei este (m):", : LPRINT INT(p):

LPRINT " Numarul de cicluri de utilizare a coloanei:", : LPRINT u:
PRINT " Daca doriti sa continuati tastati 1, daca nu, tastati 0"

INPUT k:

IFk=1THEN GOTO 1
100 GOTO 110
RETURN

110 END

Raportul generat de programul “CALCULUL UNEI COLOANE DE SCHIMBATORI
DE IONI* :

Date introduse :

Concentratia de amoniu din proba (mg/1):
Timpul minim de utilizare a coloanei /ciclu I:
Debitul de intrare al coloanei (ml/min):
Capacitatea utila de schimb (mg/g):

Capacitatea de afdnare a schimbatorului (g/1):
Date calculate:

Cantitatea necesara de schimbdtor este (g):
Diametrul coloanei este (m):

inél;imea coloanei este (m):

Numiirul de cicluri de utilizare a coloanei:
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Exemplul 1

CALCULUL UNEI COLOANE DE SCHIMBATORI DE IONI

3 e 2k 3k 3k 3k ok 3k 3k e 3 ok 3 i 3 3ok ok ok kb ok ok ke sk ok ok ook sk ak skl ok ol ok sk ok sk ok ok okok ok ook ok ook ok ok ok

Introduceti concentratia de amoniu in mg/1: 50
Introduceti timpul minim de utilizare al schimbatorului in ore/ciciul I~ 1000
Introduceti debitul de intrare al coloanei in ml/min: 50
Introduceti capacitatea utila de schimb in mg/g: 9
Introduceti capacitatea de afinare a schimbatorului ionic in g/l: 1
Cantitatea necesara de schimbator ionic este (in g): 16666
Diametrul coloanei este (in m): 2
Inaltimea coloanei este (in m): 4
Numarul de cicluri de utilizare a coloanei respective este: 76
Daca doriti sa continuati tastati 1, daca nu, tastati 0
Exemplul 2
CALCULUL UNEI COLOANE DE SCHIMBATORI DE IONI
sk 3k 3k 3k 3 3k ok %k ok 3k 3k ok 3K ke ok sk sk sk sk ok ok sk kA ok ok ok ok sk ok Sk ok sk ok k dk ok ok sk ok ok 3k ke ok ok ke ok ke ok sk ke e o ok
Introduceti concentratia de amoniu in mg/l: 10
Introduceti timpul minim de utilizare al schimbatorului in ore/ciclul I~ 1000
Introduceti debitul de intrare al coloanei in ml/min: 80
Introduceti capacitatea utila de schimb in mg/g: 10
Introduceti capacitatea de afinare a schimbatorului ionic in g/1: 1.2
Cantitatea necesara de schimbator ionic este (in g): 4799
Diametrul coloanei este (in m): 1
Inaltimea coloanei este (in m): 2

Numarul de cicluri de utilizare a coloanei respective este: 84

Daca doriti sa continuati tastati 1, daca nu, tastati 0
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