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(54) Procedeu de purificare a apelor de profunzime de ioni de amoniu si ioni de

nitriti

(57) Rezumat:
1

Inventia se refera la procedee de purificare
a apelor de profunzime de ioni de amoniu si
ioni de nitriti si poate fi aplicata la statiile de
potabilizare a apelor de profunzime.

Procedeul, conform inventiei, include
tratarea apei cu hipoclorit de calciu in raport de
150...400 mg la 750 ml apa, la temperatura de

2
15°C, malaxarea solutiei timp de 30 min, si
ajustarea ulterioara a valorii pH in limitele
6,94...9,0.
Revendicari: 1
Figuri: 1




(54) Process for purification of deep waters from ammonium ions and nitrite ions

(57) Abstract:
1

The invention relates to processes for
purification of deep waters from ammonium
ions and nitrite ions and can be used in stations
for deep water purification to drinking quality.

The process, according to the invention,
comprises treating water with calcium
hypochlorite in a ratio of 150...400 mg to 750

(54) Crioco6 0YMCTKH ITyOMHHBIX BOJ

(57) Pedepar:

N300peTeHre OTHOCHTCS K  Croco0am
OYMCTKH TITYOUHHBIX BOJl OT HOHOB aMMOHUS U
HOHOB HHUTPHTA W MOXET MNPUMEHSTHCS Ha
CTAaHIMAX 10 OYUCTKU TJYOMHHBIX BOX [0
MUTHEBOTO KAYECTBA.

Croco0, COTJIACHO U300pETEHUIO,
BKJIFOYaeT 00pabOTKy BOJBI THIOXJIOPUTOM
Kanblus B cootHomeHuu 150...400 mr Ha 750

2

mL of water, at a temperature of 15°C, stirring
the solution for 30 min and further adjusting
the pH within the limits 6.94...9.0.

Claims: 1

Fig.: 1

OT HOHOB aMMOHMUSA 1 HOHOB HUTPUTA

2
MJI  BOABI, mpu  Temmeparype 15°C,
nepeMeluBaHie pacrBopa B TedeHue 30
MUHYT U IOCIeayolee perynupoBanue pH B
npenenax 6,94...9,0.
I1. popmymsr: 1
Qur.: 1
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Descriere:

Inventia se referd la procedeele de potabilizare a apelor, si anume la purificarea apelor
naturale de ioni de amoniu si ioni de nitriti §i poate fi aplicata la statiile de potabilizare a
apelor de profunzime.

in Republica Moldova, in apele de profunzime, continutul ionilor de amoniu si a
amoniacului frecvent depaseste cu mult concentratia maxima admisibild, ceea ce crecaza
mari probleme de sanatate persoanelor care o utilizeaza in scopuri potabile. Ionii de nitriti
la fel sunt prezenti in apele de profunzime, insa in Republica Moldova concentratia lor, desi
depaseste concentratia maxima admisibila de 0,5 mg/l, nu este mai mare de ~ 4 mg/l.
Avand in vedere faptul ca concentratia maxima admisibila, conform regulamentului in
vigoare, a nitratilor in apa utilizatda in scopuri potabile este de 50 mg/l, oxidarea nitritilor in
nitrati cu un agent de oxidare potrivit ar da posibilitatea de a inlatura ionii de nitriti din apa.
Nitrit-ionii sunt toxici, deoarece conduc la oxidarea fierului bivalent din hemoglobina in
ioni de fier trivalent, cu formarea methemoglobinei, care face transportul de oxigen
imposibil §i, prin urmare, cauzand hipoxia.

Sunt cunoscute mai multe procedee de indepartare a ionilor de amoniu, amoniacului si a
nitritilor din diferite categorii de ape.

Este cunoscut un procedeu de indepartare a ionilor de amoniu si a nitritilor din ape in
care a fost efectuata oxidarea fotocataliticd a amoniacului/amoniacului apos (NHa/NH.*) si
nitritului NO;™ in suspensiile cu TiO; si iluminate cu UV [1].

Dezavantajul procedeului descris este ca, in urma oxidarii fotocatalitice a ionilor de
amoniu in mediul acid (pH=1) se formeaza ionii NOs", iar in mediul bazic (pH=11,5) se
formeaza ionii NO, ~. Asemenea valori ale pH-ului practic nu se atesta in apele de
profunzime. Chiar si asa, la valori intermediare ale pH-ului, in procesul oxidarii catalitice,
probabil, se vor forma atat ioni de nitriti, cat si de nitrati. Important este ca nitritii, ce se
formeaza in urma procesului, cu nitrifii prezenti in apd sd nu depaseascd concentratia
maxima admisibild. Alt neajuns este faptul ca acest procedeu este relativ scump.

Este cunoscut si procedeul de indepartare a ionilor de amoniu, amoniacului, nitritilor si
a altor substante in sistemele marine, utilizand 1n acest scop ozonul, ca agent de
dezinfectare, dar si de oxidare [2].

Dezavantajul acestui procedeu consta in aceea ca se referd la tratarea apelor uzate, care
fiind tratate, nu vor fi utilizate 1n calitate de apa potabila.

Cea mai apropiata solutie este un procedeu de indepartare a ionilor de amoniu si a
nitritilor din ape, care include tratarea fotocataliticd cu TiO, modificat cu Ce®* - Ag*; cu
TiO, modificat cu Ce®* si Ag* si iradierea cu raze ultraviolete, timp de 2 ore. Ca rezultat se
elimind 69,9% NH." si 59,9% NO2 " [3].

Dezavantajul acestui procedeu constd in faptul cd necesita cheltuieli mari. Obtinerea
numai a pudrei de TiO; necesitad utilizarea etanolului, dietanolaminei, tetrabutilalcoxidului,
AgNOssi/ori Ce(NOs)s , calcinarea la 500° C.

Problema pe care o rezolva inventia consta in elaborarea unui procedeu de indepartare a
ionilor de amoniu si ionilor de nitriti din apele de profunzime tehnologic simplu, avantajos
din punct de vedere economic si putin ofensiv.

Procedeul de purificare a apelor de profunzime de ioni de amoniu si ioni de nitriti,
conform inventiei, inldturd dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ca include tratarea
apei cu hipoclorit de calciu in raport de 150...400 mg la 750 ml de apa, la temperatura de
15° C, malaxarea timp de 30 min, ajustarea ulterioara a valorii pH-ului in limitele
6,94...9,0, concentratia initiald a ionilor de amoniu fiind de 1,95...3,5 mg/l, iar a ionilor de
nitriti de 3,2..10,3 mg/1.

Rezultatul inventiei constd in faptul cd in urma tratarii apei de profunzime, ce contine
ioni de amoniu (amoniac) si nitrifi in cantitdti peste valorile maxime admisibile, cu
hipoclorit de calciu, ionii de amoniu se oxideazd pana la azot liber, iar nitritii, pana la
nitrati.

Avantajul solutiei revendicate consta in faptul ca hipocloritul de calciu, fiind in stare
solidd, este relativ stabil, pretul lui este relativ mic, este simplu in utilizare si are durata
mare de pastrare fard a-si pierde calitatile de oxidant. In aplicare ca agent de oxidare la
hidroliza lui se formeaza Ca(OH),, care necesita corectia pH-ului.

Rezultatul obtinut se datoreaza faptului ca potentialul de oxido-reducere standard al Cl,
/2CI" (E0)=1,36 v este mai mare decat potentialul de oxido-reducere standard MnOz/Mn?*
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(1,23 v). Ultimul se utilizeaza pe larg in procesele catalitice de adsorbtie/oxidare a diferitor
poluanti din apele de profunzime.

Utilizarea hipocloritului de calciu pentru oxidarea simultana a ionilor de amoniu si a
nitritilor creeaza unele probleme la determinarea nitritilor dupa efectuarea procedeului de
oxidare. In prezenta hipocloritului determinarea concentratiei restante a nitritilor prin
metoda cunoscutd, cu reactivul Griss, nu da rezultatele corecte. In loc si obtinem o culoare
roz, caracteristica complexului, se formeaza o culoare portocalie.

Inventia se explicad prin desenele din figurd, care reprezintd spectrul UV-VIS al
compusilor ce se formeaza la determinarea nitritilor in apa-model, in care curba 1 — initiala,
2 — tratata cu hipoclorit de calciu.

In urma tratarii apei-model cu hipoclorit de calciu, dupa cum se vede din datele figura,
maximumul se deplaseaza semnificativ. Astfel, determinarea concentratiei ionilor de nitriti
dupa tratarea apei cu hipoclorit de calciu devine problematica. Putem rezolva aceasta
problema prin oxidarea apei, care contine doar nitriti, la diferite valori ale pH-ului,
determinand continutul de nitrati obtinuti in rezultatul tratarii. In mediul acid nitritii se
oxideaza pand la NOsg,, iar in mediul bazic — se reduc pana la NO. Nitritii in anumite
conditii pot fi oxidanti, dar si reducatori.

Intr-un balon cotat se iau 4,8 mg NaNO; si se adduga apa pana la un litru. Din solutia
obtinutd se toarna 250 ml pentru determinarea produselor de oxidare (in mediul acid al
nitratilor). Initial concentratia nitritilor este de 5,68 mg/l. La 750 ml solutie initiald se
adauga 350 mg Ca(OCl),. Corectia valorii pH-ului — 6,25. Urmeazd malaxarea timp de 30
min, dupd care se determind concentratia nitratilor formati in procesul de oxidare.
Concentratia nitratilor este de 7,41 mg/l. Practic, in conditiile experimentului, la valoarea
pH-ului ajustata si la cantitatea de hipoclorit de calciu adaugata, tot continutul de nitriti
(97%) se transforma 1n nitrati.

In continuare, in alt experiment, la 750 ml solutie initiald se adauga 300 mg Ca(OCl),.
Corectia valorii pH-ului — 7,05. Urmeaza malaxarea timp de 30 min, dupa care se
determind concentratia nitratilor formati in procesul de oxidare. Concentratia nitratilor este
de 12,5 mg/l. In acest caz concentratia initiald a nitritilor a fost de 9,71 mg/l. S-au oxidat
95,6% nitriti. Din aceste date rezultd ca la valori pH aproape de cel neutru procesul de
oxidare cu hipoclorit de calciu a nitritilor 1n nitrati decurge foarte eficient.

La valori mici ale concentratiilor hipocloritului de calciu (100 mg Ca(OCl), in 750 ml
apa, NHs* - 2,3 mg/l si NO, ~- 4,65 mg/l, pH — 7,28, concentratia restanta a ionilor de
amoniu dupd tratare 1,5 mg/l si concentratia ionilor de nitrati nou formati — 5,37 mg/l),
procesul este ineficient.

Exemple de realizare a inventiei

Exemplul 1

300 mg Ca(OClI); se adauga la 750 ml apa, care contine NO; ~ - 6,86 mg/l, NH,* - 2,89
mg/l. Continutul se supune malaxarii timp de 30 min, dupa care se determina valoarea pH-
ului (7,14), concentratia restanta a ionilor de amoniu (<0,05 mg/1) si concentratia ionilor de
nitrati nou formati (8,16 mg/1).

Exemplul 2

350 mg Ca(OCl); se adauga la 750 ml apa, care contine NH4" - 3,5 mg/l. Continutul se
supune malaxdrii timp de 30 min, dupd care se determind valoarea pH-ului (8,5),
concentratia restantd a ionilor de amoniu (0 mg/l) si concentratia ionilor de nitrati nou
formati (6,4 mg/1).

Exemplul 3

350 mg Ca(OCl); se adauga la 750 ml apd, care contine NH4* - 3,5 mg/l i NO, " - 3,22
mg/l. Continutul se supune malaxarii timp de 30 min, dupa care se determina valoarea pH-
ului (8,4), concentratia restantd a ionilor de amoniu (0 mg/1) si concentratia ionilor de nitrati
nou formati (0,45 mg/1).

Exemplul 4

350 mg Ca(OCl); se adauga la 750 ml apa, care contine NH4" - 3,5 mg/l. Continutul se
supune malaxdrii timp de 30 min, dupd care se determind valoarea pH-ului (8,5),
concentratia restanta a ionilor de amoniu (0 mg/1).

Exemplul 5

300 mg Ca(OCl); se adauga la 750 ml apa, care contine NHa" - 3,5 mg/l si NO, " - 3,2
mg/l. Continutul se supune malaxarii timp de 30 min, dupa care se determind valoarea pH-
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ului (8,4), concentratia restantd a ionilor de amoniu (0 mg/1) si concentratia ionilor de nitrati
nou formati (1,15 mg/1).

Exemplul 6

250 mg Ca(OCl); se adauga la 750 ml apa, care contine NHs" - 2,44 mg/l i NO, - 3,49
mg/l. Continutul se supune malaxarii timp de 30 min, dupa care se determina valoarea pH-
ului (8,2), concentratia restanta a ionilor de amoniu (0,15 mg/l) si concentratia ionilor de
nitrati nou formati (0,84 mg/1).

Exemplul 7

350 mg Ca(OClI), se adauga la 750 ml apa, care contine NH4* - 1,98 mg/l si NO, - 4,6
mg/l. Continutul se supune malaxarii timp de 30 min, dupa care se determina valoarea pH-
ului (8,18), concentratia restantd a ionilor de amoniu (0,21 mg/l) si concentratia ionilor de
nitrati nou formati (4,12 mg/1).

Exemplul 8

350 mg Ca(OCl); se adauga la 750 ml apa, care contine NH4* - 2,52 mg/1 si NO, - 10,3
mg/l. Continutul se supune malaxarii timp de 30 min, dupa care se determina valoarea pH-
ului (8,4), concentratia restanta a ionilor de amoniu (0,09 mg/l) si concentratia ionilor de
nitrati nou formati (11,3 mg/1).

Exemplul 9

400 mg Ca(OCl); se adauga la 750 ml solutie, care contine NH4" - 3,5 mg/l si NO, - 3,2
mg/l. Continutul se supune malaxarii timp de 30 min, dupa care se determina valoarea pH-
ului (9), concentratia restanta a ionilor de amoniu (0 mg/l) si concentratia ionilor de nitrati
nou formati (2,0 mg/1).

Exemplul 10

250 mg Ca(OCl); se adauga la 750 ml apa, care contine NHs" - 1,95 mg/l i NO; - 4,29
mg/l. Continutul se supune malaxarii timp de 30 min, dupa care se determina valoarea pH-
ului (7,71), concentratia restanta a ionilor de amoniu (<0,05 mg/1) si concentratia ionilor de
nitrati nou formati (5,09 mg/1).

Exemplul 11

150 mg Ca(OCl); se adauga la 750 ml apa, care contine NH4" - 2,0 mg/l i NO, - 3,81
mg/l. Continutul se supune malaxarii timp de 30 min, dupa care se determina valoarea pH-
ului (6,94), concentratia restantd a ionilor de amoniu (0 mg/l) si concentratia ionilor de
nitrati nou formati (0,96 mg/1).

Exemplul 12

100 mg Ca(OCl); se adauga la 750 ml apa, care contine NH4" - 2,3 mg/l si NO, " - 4,65
mg/l. Continutul se supune malaxarii timp de 30 min, dupa care se determina valoarea pH-
ului (7,28), concentratia restantd a ionilor de amoniu (1,5 mg/l, apare turbiditate) si
concentratia ionilor de nitrati nou formati (5,37 mg/l).

La doza de hipoclorit de calciu de 350 mg/750 ml apa cu concentratia ionilor de amoniu
de 3,5 mg/l, valoarea pH-ului dupa tratare de 8,5, in urma procesului de oxidare
concentratia nitratilor a devenit 6,4 mg/l, adicd ~ 50% din continutul de ioni de nitriti, in
aceste conditii, s-a oxidat pana la nitrati.
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(57) Revendicari:

Procedeu de purificare a apelor de profunzime de ioni de amoniu si ioni de nitriti, care
include tratarea apei cu hipoclorit de calciu in raport de 150...400 mg la 750 ml de ap4, la
temperatura de 15°C, malaxarea solutiei timp de 30 min, ajustarea ulterioara a valorii pH in
limitele 6,94...9,0, concentratia initiala a ionilor de amoniu fiind de 1,95...3,5 mg/l, iar a
ionilor de nitriti de 3,2..10,3 mg/1.

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
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