97-0027 1 of3

Descriere:

Inventia se refera la tratarea apei, in special la micsorarea continutului de nitrit in apa potabila.

Este cunoscut ca nitritii sunt toxici pentru organismul uman. Toxicitatea lor se manifestd dublu. in primul rand, ionul de nitrit
oxideaza fierul din molecula hemoglobinei, trecand Fe(Il) in Fe(IIT). Ultimul nu este in stare sd lege oxigenul, slabind functia de
transport a hemoglobinei. in al doilea rénd nitritii, nimerind in tubul digestiv, mediul caruia este acid, interactioneazi cu aminele,
transformandu-le in nitrozamine care, la randul lor, poseda proprietati cancerigene si mutagene. De aceea problema micsorarii
cantitatilor de nitriti in apa potabila este extrem de importanta.

Principalele procedee utilizate pentru eliminarea compusilor azotati din apa sunt: schimbul de ioni, electrodializa, osmoza
inversa.

1. Schimbul de ioni. Eliminarea nitritilor din apa se bazeaza pe proprietatea lor de a se oxida cu clor sau cu alti oxidanti pana la
nitrati. Insa inlaturarea ulterioara a nitratilor in cantitati mai mari decat 45 mg/L este foarte dificila. In acest caz este folositi metoda
schimbului de ioni cu ajutorul anionitilor puternic bazici, de reguld — forma clor-ionica, sulfata sau hidrogencarbonata [1]. Procesul
de utilizare a ionitilor se bazeazd pe pregatirea diferitelor combinatii ale acestor forme de ioniti, ce se introduc in siculete dintr-o
masa poroasa si se imerseaza in apa pentru 0,5...30 min. Cantitatea ionitilor depinde de concentratia nitritilor in apa.

2. Electrodializa. Pentru inlaturarea nitritilor si nitratilor [2] se utilizeazd membrane semipermeabile cu rezistentd micad si
selectivitate inalta. Ele se fabrica acoperind suprafata unor sorbenti porosi cu un strat de 0,002-0,004 mm 4-benzilpiridina.
Neajunsul acestei metode constd in selectivitatea joasa a membranelor, necesitatea pregatirii minutioase a apei, obtinerea unor solutii
concentrate, care necesitd cheltuieli suplimentare pentru prelucrarea si utilizarea lor.

3. Osmoza inversd. Gradul de inldturare a nitritilor si nitratilor prin acest procedeu depinde de presiunea utilizatd si de
concentratia substantelor dizolvate. Acest procedeu poate fi utilizat numai pentru tratarea apei ce contine 8...10 mg/L nitriti. insa
metoda datd de tratare are o serie de neajunsuri: prelucrarea preliminara a apei pentru a exclude impurificarea membranelor, formarea
reziduurilor concentrate etc. [3].

Cel mai apropiat procedeu prin esenta tehnica fatd de cel propus este procedeul biologic cu utilizarea microorganismelor
denitrificatoare.

Pentru efectuarea procesului de denitrificare a apei se recomanda ca microorganismele in reactoare sa fie imobilizate pe suprafata
diferitelor materiale. Biooxidarea compusilor minerali de azot pana la nitrati si bioreducerea lor pana la azot molecular are loc
conform schemei [4]:

2NH," + 30, - 4H" + 2NO, + 2H,0
2NO, + 0, - 2NOy’
NO; = NO, =NO-N,0-N,

Dupad denitrificarea biologica este necesar ca apa sa fie supusa unei prelucrari suplimentare: filtrare si dezinfectare. Toate aceste
operatii necesita mari cheltuieli de energie, utilaj respectiv, ceea ce constituie un mare dezavantaj al acestui procedeu.

Esenta inventiei constd in faptul ca se propune un procedeu de micsorare a continutului de nitrit in apa potabila, care include
prelucrarea apei cu un reducitor. In calitate de reducitor se utilizeaza dihidroxifumaratul de natriu (DHFNa) in urmdtorul raport de
concentratii, mol/L:

[DHFNa]:[ NO,1=10

purificarea apei efectudndu-se timp de 10...30 min.

Rezultatul tehnic al inventiei consta in reducerea ionilor de nitriti si formarea unor produsi inofensivi.

Deoarece atat dihidroxifumaratul de natriu, folosit ca reducétor, cat si acidul dicetosuccinic obtinut in urma reactiei sunt compusi
ce nu poseda proprietdti toxice, dihidroxifumaratul de natriu poate fi utilizat pentru purificarea apei potabile de ionul nitrit. Acest
procedeu de tratare se bazeaza pe proprietatea nitritilor de a se reduce sub actiunea reducatorului, in cazul dat a dihidroxifumaratului
de natriu.

Investigatiile in literatura de specialitate permit a se constata ca procesul de interactiune a nitritului cu dihidroxifumaratul de
natriu nu a fost cercetat.

Inventia propusa se bazeaza pe studiul cinetic experimental asupra transformarii nitritilor sub actiunea dihidroxifumaratului de
natriu in functie de diferiti parametri initiali: [H']o, [NO7,], si [DHFNa],. Acesti parametri au fost variati in urmitoarele intervale:
[NO,]o = 1007...2000* mol/L; [DHFNa], = 500~ mol/L; pH = 2,0...5,0.

Cercetarea dependentei consumului de nitrit de pH araté ca la cresterea concentratiei ionilor de hidrogen in mediul reactant viteza
reactiei creste si este maxima la pH 2,5 (fig. 1). Aceasta dependenta se explica pe baza echilibrului ce se stabileste in solutia de nitrit
in functie de valoarea pH-ului. Ionul nitrit in mediul acid se transformi in agenti activi de nitrozare (N,05, H,NO,", N,O3;, NO™):

1.NO, + H;0° <— HNO, +H,0
2.HNO, + HNO, — N0, +HO
3.HNO, + H;0" — HNO,+ H,0
4. H,NO," + NO,” — NO, +H0
5. H,NO," — NO* +HO

si concentratia maxima a agentilor de nitrozare corespunde valorii pH 2,5 (fig. 1).
Interactiunea acidului dihidroxifumaric ce se formeaza in mediul acid cu agentii de nitrozare poate fi exprimata prin urmatoarea
schema:

- - _NOX _ - - - -
00C—C = C—C00" ——+ '00C—C == C—CO0" —pm—+ "00C~—C — C—COO0
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Pentru stabilirea raportului optim dintre dihidroxifumarat si nitrit, necesar pentru purificarea mai completd, s-a cercetat variatia
concentratiei de nitrit in functie de timp si [DHFNa], (fig. 3) sau [NO,] (fig. 4).

Din rezultatele obtinute se poate trage concluzia ca procesul de reducere a nitritului cu DHFNa dureaza 15...30 min. Cu ridicarea
concentratieci de DHFNa viteza de transformare a nitritului creste. Conform datelor experimentale, aproape tot nitritul se
reduce cand raportul [DHFNa] : [NO,]=10. in cazul dat [DHFNa]=100" mol/L; [NO,]=100"* mol/L.

Exemple de realizare a inventiei
I. Variatia concentratiei nitritului in timp pentru diferite valori de pH in prezenta DHFNa (fig. 2)

Exemplul 1

Se utilizeaza solutiile apoase ale urmatoarelor substante:

nitrit de natriu — 100 mol/L

DHFNa — 410" mol/L

acid sulfuric (pentru acidularea mediului).

Se pregatesc 40 mL solutie de NaNO, cu concentratia mentionatd pe apa distilatd, se aciduleaza cu H,SO, pana la pH 2. La
solutia data se adaugd 1 mL solutie DHFNa si ca urmare concentratia DHFNa in urma dilutiei va fi egald cu 1000 mol/L. Apoi
solutia se introduce intr-o celuld termostatatd la 25°C. Peste anumite intervale de timp se determind concentratia nitritului cu
reactivul Griess. Timpul desfasurarii reactiei constituie 30...50 min. Operatia se efectueaza pentru diferite valori de pH.

Exemplul 2

Se utilizeaza solutiile apoase ale urmatoarelor substante:

nitrit de natriu  — 1000 mol/L

DHFNa — 4010~ mol/L

acid sulfuric (pentru acidularea mediului),

si se repeta consecutivitatea operatiilor din exemplul 1 pentru pH 2,5.

Exemplul 3

Se utilizeaza solutiile apoase ale urmatoarelor substante:

nitrit de natriu — 100" mol/L

DHFNa — 4010~ mol/L

acid sulfuric (pentru acidularea mediului),

si se repeta consecutivitatea operatiilor din exemplul 1 pentru pH 3.

Exemplul 4

Se utilizeaza solutiile apoase ale urmatoarelor substante:

nitrit de natriu — 100" mol/L

DHFNa — 40007 mol/L

acid sulfuric (pentru acidularea mediului),

si se repeta consecutivitatea operatiilor din exemplul 1 pentru pH 4.

Exemplul 5

Se utilizeaza solutiile apoase ale urmatoarelor substante:

nitrit de natriu — 100" mol/L

DHFNa — 40007 mol/L

acid sulfuric (pentru acidularea mediului),

si se repeta consecutivitatea operatiilor din exemplul 1 pentru pH 5.

Pentru valoarea optima pH (2,5) s-a cercetat dependenta variatiei concentratiei nitritului de concentratia DHFNa in timp.

II. Variatia concentratiei ionului nitrit in functie de concentratia DHFNa (fig. 3)
Exemplul 6

Se utilizeaza solutiile apoase ale urmatoarelor substante:
nitrit de natriu — 100" mol/L

DHFNa — 0 (proba zero)
pH =25

t =25°C
Exemplul 7

Se utilizeaza solutiile apoase ale urmatoarelor substante:
nitrit de natriu — 100 mol/L

DHFNa — 5007 mol/L
pH =25

t =25°C
Exemplul 8

Se utilizeaza solutiile apoase ale urmatoarelor substante:
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nitrit de natriu — 100 mol/L

DHFNa — 100 mol/L
pH =25

t =25°C
Exemplul 9

Se utilizeaza solutiile apoase ale urmatoarelor substante:
nitrit de natriu — 100 mol/L

DHFNa — 500 mol/L
pH =25

t =25°C
Exemplul 10

Se utilizeaza solutiile apoase ale urmatoarelor substante:
nitrit de natriu — 100 mol/L

DHFNa — 500 mol/L
pH =25
t =25°C

III. Variatia concentratiei de nitrit in functie de concentratia initiald a nitritului (fig. 4)

Exemplul 11
Se utilizeaza solutiile apoase ale urmatoarelor substante:
nitrit de natriu — 100 mol/L

DHFNa — 500 mol/L
pH =25

t =25°C
Exemplul 12

Se utilizeaza solutiile apoase ale urmatoarelor substante:
nitrit de natriu — 500 mol/L

DHFNa — 500 mol/L
pH =25

t =25°C
Exemplul 13

Se utilizeaza solutiile apoase ale urmatoarelor substante:
nitrit de natriu — 100 mol/L

DHFNa — 500 mol/L
pH =25

t =25°C
Exemplul 14

Se utilizeaza solutiile apoase ale urmatoarelor substante:
nitrit de natriu — 200 mol/L

DHFNa — 500 mol/L
pH =25
t =25°C

S-a stabilit ca la marirea concentratieci DHFNa in mediul reactant creste viteza initiala de reducere a nitritului si scade
concentratia lui in sistemul dat. Totodata s-a stabilit ca pentru oxidarea completa este necesar de 10 ori mai mult DHFNa decéat NO,'.
Pentru utilizarea ulterioara a apei in scopuri potabile este necesard neutralizarea acidului micsorand astfel concentratia ionilor de
hidrogen.



