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ADNOTARE

VISNEVSCHI Alexandru, “Studiul fizico-chimic si tehnologic al proceselor eterogene
complexe ale compusilor azotului in statiile biologice de epurare din Republica Moldova”,

teza de doctor in stiinte chimice. Chisinau 2025

Structura tezei constd din introducere, cinci capitole, concluzii generale si recomandari,
bibliografie din 221 de titluri, 4 anexe, 118 pagini text de baza, 18 figuri, 27 tabele. Rezultatele
obtinute au fost publicate In 20 articole stiintifice, inclusiv 2 brevete de inventie si 3 articole in
reviste cu factor de impact.

Cuvinte cheie: ape uzate, statii de epurare, azot anorganic, nitrificare, denitrificare, modelare
cinetica, termodinamica cristalizarii struvitului.

Scopul lucrarii: Optimizarea proceselor de epurare a apelor uzate prin modelare cinetica, cu
aprofundarea mecanismelor de eliminare a poluantilor, si valorificarea solutiilor tehnologice
originale 1n vederea reducerii concentratiilor compusilor de azot cu impact negativ semnificativ
asupra ecosistemelor acvatice.

Obiectivele cercetarii: Elaborarea si optimizarea schemelor tehnologice de eliminare a
compusilor de azot pentru imbunatatirea sistemelor de epurare biologicd, prin studii
termodinamice si fizico-chimice ale proceselor eterogene complexe care reduc speciile anorganice
de azot cu toxicitate ridicata, precum si modelarea cinetica a parametrilor care influenteaza fixarea
si separarea compusilor organici ai azotului, pentru minimalizarea efectelor negative asupra
proceselor de epurare.

Noutatea si originalitatea stiintifica: In premierd a fost elaboratd si implementata pe scara
industriala o schema tehnologica de epurare cu nitrificarea si denitrificarea simultana mai eficienta
si in special de reducere a speciilor azotului ca element de impact antropic major, si utilizarea
ecuatiilor cinetice modificate in lucrare ale proceselor biochimice. Metodologia teoretica
inovatoare, aplicata pentru prima datd asupra apelor uzate, exploreaza echilibre chimice complexe
in sistemele multicomponente, atdt omogene, cat si eterogene, folosind o abordare termodinamica
originala care analizeaza interactiunile chimice complexe si conditiile termodinamice reale pentru
setari experimentale.

Semnificatia teoretica: Utilizarea pentru prima datd a analizei termodinamice originale asupra
apelor uzate a permis o examinare unitara a interactiunilor chimice complexe, oferind o intelegere
profunda a influentei pH-ului si compozitiei chimice asupra proceselor reale in apele uzate.
Dezvoltarea unui cadru termodinamic specific pentru sistemele de recuperare a nutrientilor din
apele uzate, bazat pe echilibrele de precipitare, hidroliza si formare a complecsilor, faciliteaza
estimarea eficientei proceselor de cristalizare a mineralelor, avand aplicatii directe in optimizarea
tratamentului fizico-chimic al apelor uzate. Lucrarea contribuie la perfectionarea strategiilor de
nitrificare si denitrificare simultana a apelor uzate.

Valoarea aplicativa: Aplicarea metodei elaborate pentru eliminarea compusilor azotului in
statiile de epurare, descrisa in doua brevete ale autorului, impreund cu utilizarea metodelor de
estimare a potentialului de eliminare a poluantilor din apele uzate prin ecuatii cinetice modificate,
constituent pas esential In optimizarea epurdrii apelor uzate.

Implementarea rezultatelor stiintifice: Aceastd metodd a fost implementata cu succes la doua
statii de epurare biologica in or. Causeni si or. Cricova, permitand o epurare mai avansata fara
utilizarea surselor externe de carbon (actul de implementare pe scara industriald a brevetului mono
autor in or. Causeni se anexeaza).



ANNOTATION

VISNEVSCHI Alexandru, “Physico-Chemical and Technological Study of Complex
Heterogeneous Processes of Nitrogen Compounds in Biological Wastewater Treatment Plants
in the Republic of Moldova”, Ph.D. thesis in Chemical Sciences. Chisinau 2025.

Thesis Structure: The thesis consists of an introduction, five chapters, general conclusions and
recommendations, a bibliography of 221 titles, 4 appendices, 118 pages of main text, 18 figures, and
27 tables. The results obtained have been published in 20 scientific articles, including: two patents; 3
articles in journals with impact factor.

Keywords: wastewater, treatment plants, inorganic nitrogen, nitrification, denitrification, applied
kinetic modeling, thermodynamics of struvite crystallization.

Purpose of the Work: Optimization of wastewater treatment processes through kinetic modeling,
with a deeper understanding of pollutant removal mechanisms, and the exploitation of original
technological solutions in order to reduce the concentrations of nitrogen compounds with significant
negative impact on aquatic ecosystems.

Research Objectives: Development and optimization of technological schemes for nitrogen
compound removal to improve biological treatment systems, through thermodynamic and physico-
chemical studies of complex heterogeneous processes that reduce high-toxicity inorganic nitrogen
species, as well as kinetic modeling of parameters influencing the fixation and separation of
ammoniacal nitrogen organic compounds, with the aim of minimizing negative effects on treatment
processes.

Scientific Novelty and Originality: For the first time, an innovative technological scheme for more
efficient simultaneous nitrification and denitrification, particularly for minimizing nitrogen species as
a major anthropogenic impact element, has been developed. The pioneering theoretical methodology
applied to wastewater explores complex chemical equilibria in both homogeneous and heterogeneous
multi-component systems using a comprehensive thermodynamic approach that analyzes chemical
interactions and general thermodynamic conditions in experimental settings.

Theoretical Significance: The use of advanced thermodynamic analysis for the first time on
wastewater allows for a unified examination of chemical interactions, providing a detailed
understanding of the influence of pH and chemical composition on processes in aqueous solutions.
The development of a specific thermodynamic framework for nutrient recovery systems based on
precipitation facilitates the estimation of precipitation process efficiency and the formation of stable
complexes, with direct applications in optimizing wastewater treatment. The work contributes to the
refinement of simultaneous nitrification and denitrification strategies.

Practical Value: The application of the developed nitrogen removal method in wastewater treatment
plants in the Republic of Moldova, as described in two author patents, one of which, monoauthor, was
implemented on the industrial scale, together with the use of methods for estimating pollutant removal
potential through kinetic equations, represents a crucial step in optimizing wastewater treatment.
Implementation of scientific results: This method was successfully implemented at two biological
treatment stations in Causeni and Cricova, allowing a more advanced purification without the use of
external carbon sources (the act of implementation on an industrial scale of the single-author patent
in Causent is attached).



AHHOTALUA
BUIITHEBCKHWM Anexcannpy, «®@H3HK0-XHMHYECKOE H TEXHOJOTHYECKOe HCCIe0BAHHe
KOMILJIEKCHBIX I'eTePOreHHbIX NIPOLECCOB COeAMHECHUH a30Ta HA CTAHIUAX OMOJI0TrHYeCKOM
OYHMCTKH CTOYHBIX Boj Pecry0smnku MoJiioBa», InccepTranus HA COUCKAHNE YYEHOI CTeneHn
JOKTOpa Xxumuuyecknx Hayk. Kmmmnén 2025.
Crpykrypa auccepramuu: Jluccepranus COCTOMT U3 BBEACHHUSA, MATU IJIaB, OOLIUX BBIBOAOB U
pexomenaanmii, oubmuorpaduu u3 221 HaumeHoBaHwuid, 4 TpHIOKeHUH, 118 cTpaHHWIl OCHOBHOTO
Tekcta, 18 pucynkoB u 27 tabnui. [lomydeHHbie pe3yabraThl onmyOnrKkoBaHbl B 20 HayYHBIX CTaTeH,
BKJIIOYAs: 2 MaTeHTAa; 3 CTaThbH C UMIIAKT (aKTOPOM,
KutoueBble cjioBa: cTOYHBIE BO/IbI, OYUCTHBIE COOPYKEHUS, HEOPraHUYECKHUM a30T, HUTPUPHUKAIIHS,
JNeHUTpU(PUKALUS, TPUKIAJHOE KHHETHYECKOE MOJCIMPOBAHUE, TEPMOANHAMHKA KPUCTAJUIN3AIUH
CTpyBUTA.
Heas padorbi: OnTuMH3anus NPOIECCOB OUYUCTKH CTOYHBIX BOA IYyTEM KHHETHYECKOTO
MOJIETUPOBaHMs ¢ Oosiee ITyOOKUM MOHMMAHUEM MEXaHH3MOB YIaJeHUS 3arpS3HSIONINX BEIIECTB U
WCIIOIb30BAaHNEM OPUTHHAIBHBIX TEXHOJIOTUYECKUX PEIICHUH C IeNbI0 CHIKCHHUS KOHICHTpAIui
COEMHEHMI a30Ta, OKAa3bIBAIOIINX CYIIECTBEHHOE HEraTUBHOE BO3/ICHCTBHE HA BOAHBIE YKOCUCTEMBI.
3agauu ucciaenoBanusi: Pazpaborka u onTUMHU3AIMS TEXHOJIOTHUECKUX CXEM Y/IaJICHUS COSANHEHHUH
a30Ta OIS YAYYIICHHUS CHCTeM OHOJIOTHYECKOW OUMCTKU IyTeM TePMOJUHAMUYECKUX U (U3HKO-
XAMAYECKUX HCCICAOBAHWHA  CIIOKHBIX T'€TEPOreHHBIX IIPOIECCOB, KOTOPHIE YMEHBIIAIOT
KOHIIGHTpAI[MM BBICOKOTOKCHYHBIX HEOpPraHu4eckux (opM as3ora, a TakkKe KHHETHYECKOe
MOJICIUPOBAaHME TMapaMeTpOB, BIUAIOIMX Ha (UKCALMI0O U pPa3leiIeHHE a30TCOAEpKAILUX
OpPraHMYECKHUX COCTUHEHHM, C 1[eJIbI0 MUHUMHU3AllUK HEraTUBHBIX A3P(PEKTOB HA MIPOIECCHl OUUCTKHU.
Hayuynasi HOBU3HA 1 OPUTHHAJIBHOCTH: BriepBrie pa3paboTaHa MHHOBAIIMOHHAS TEXHOJIOTUYECKAs
cxeMma jutst 6osiee AhHEKTUBHON OJHOBPEMEHHOM HUTPU(DUKAIIMKN B TEHUTPU(DUKAIIIH, OCOOCHHO IS
MUHHMMH3AlUA BUJOB a30Ta KaK OCHOBHOT'O aHTPOIOTEHHOTrO (akropa Bo3zzaeicTBus. HoBaropckas
TEeOopeTHYecKasi METOAOJOTHsI, IPUMEHEHHAs! K CTOUYHBIM BOJaM, UCCIEAYET CIOKHbIE XMMHUECKHE
paBHOBECUS B OJHOPOIHBIX W TEeTEPOTSHHBIX MHOTOKOMIIOHEHTHBIX CHCTEMaX, HCITOJIb3Ys
KOMITJIEKCHBIN TEPMOJUHAMHYECKH MOIX0/T, KOTOPBIN aHAU3UPYET XUMUYECKUE B3aUMOJICHCTBUS U
o0Iye TePMOIMHAMHYECKUE YCIOBUS B SKCIICPUMEHTAIBHBIX yCTaHOBKAX.
TeopeTnyeckoe 3HaueHune: lcnosabp3zoBaHue pazpabOTaHHOIO TEPMOIAMHAMMUYECKOIO aHaiIM3a Ui
CTOYHBIX BOJ BIIEPBBIC ITO3BOJISIET ITPOBECTH EAWHYIO OLEHKY XHMHYECKUX B3aMMOJICHCTBHIA,
MIPEIOCTABIIAS IeTaIbHOE MOHUMAaHKUE BIUSHUS pH U XUMUYECKOTO COCTaBa Ha MPOIIECCH B BOAHBIX
pactBopax. Pa3paboTka TepMomMHAMHUYECKOH 0as3bl Ui CHCTEM BOCCTAHOBJICHHS ITHTATEIBHBIX
BEIIIECTB IOCPEJICTBOM OCaX/IEHUS CIIOCOOCTBYET OoJiee TOUHOM OLeHKE I PEKTUBHOCTH MPOLIECCOB
OCaXJCHUS B 00pa30BaHMS CTAOMIIBHBIX KOMIUICKCOB, C MPSMBIMH MPHJIOKCHUSIMHU B OIITHMH3AIHH
OYMCTKU CTOYHBIX BOJ. PaboTa crocoOCTBYeT COBEpIIEHCTBOBAHUIO CTpPATErHil OJHOBPEMEHHON
HUTpUPHUKAUHN U JEHUTPUDUKALINH.
IIpakTnyeckass neHHocTh: [IpumeHeHne pa3pabOTaHHOrO METONIa yAaleHHUs a30Ta Ha CTAHIUAX
OYHCTKHU CTOYHBIX BOJ B PecnyOnuke MomnaoBa, Kak 3TO OMUCAHO B JBYX MAT€HTax aBTOpa, OJUH U3
KOTOPBIX, MOHOABTOPCKHUI, BHEIPEH Ha IMPOU3BOJICTBEHHOM YpPOBHE, BMECTE C HCIOJIb30BAHUEM
METOZIOB OLIGHKHM IMOTEHIIMAaja YJAJCHUS 3arps3HSIOUIMX BEIIECTB MOCPEICTBOM KHHETUYECKHUX
ypaBHEHUH, IPECTABIISAECT COOOM BaXKHBIN IIAr B ONTUMU3AINHA OUYUCTKU CTOUYHBIX BOJI.
BHenpeHue HayyHbIX pe3y/JbTAaTOB: JTOT METOJ ObUI YCHEIIHO BHEIPEH Ha JBYX CTaHIUSAX
ounonornueckort ounctku B Kaymanax u KpukoBa, mo3Bossiiommii mpoBecTu 0osiee TTyOOKYIO
OUYHUCTKY 0€3 MCIOJIb30BaHUs BHEIIHUX MCTOYHHKOB yriepona (aKT BHEIPEHHS B NMPOMBIILICHHOM
MacmTade elMHOro aBTopckoro narenTa B Kaymanax npunaraercs).
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INTRODUCERE

In prezent in Republica Moldova s-a creat o situatie grava privind protectia mediului acvatic,
faptul care se datoreazd, in marea parte, insuficientei epurdrii apelor reziduale menajere, cat si
industriilor mici evacuate la statiile de epurare din zonele rurale. Situatia creatd constituie un rezultat
al mai multor factori: umani, financiari, tehnogeni. Din anii 2005-2006 pe piatd au aparut prestatori
de servicii pentru proiectare si constructie a statiilor de epurare mici si medii tip bloc pentru zone
rurale. Exploatarea SEB dupa aceasta este ldsatd pe seama gestionarului ce nu poseda cunostinte
fundamentale in domeniul analizei situatiilor de schimbare a caracterului poludrii apelor reziduale si

a modifica metodele de operare pentru a mentine potentialul de indepartare a poluantilor.

Avand in vedere accelerarea procesului de asociere cu Uniunea Europeana, devine imperativa
armonizarea legislatiei privind protectia mediului cu prevederile directivelor europene (Directiva UE
91/271, 1991). Cerintele Directivei UE precum si legislatia partial omologata (Hotararea Guvernului
Nr. 950, 2013; Legea nr. 272, 2013) in domeniul epurarii apelor uzate de la aglomerari antropice au o
strategie prompta privind epurarea apelor uzate de substante biogene. Eliminarea compusilor azotului
si fosforului, principali factori ai eutrofizarii apelor si ai degradarii ecosistemelor acvatice, reprezinta
o problema de actualitate majord pentru Republica Moldova, tinand cont de reteaua hidrografica

redusa si tendintele accentuate de aridizare.

Pe teritoriul Republicii Moldova conform datelor statistice ale Inspectoratului pentru Protectia
Mediului (Anuarul IPM, 2020) din 271 statii de epurare functioneaza 211 dintre care numai 29
efectueaza o epurare adecvata pentru eliminarea compusilor carbonului (CBOs) si materiilor in
suspensie, inclusiv statiile de epurare a apelor uzate a municipiilor Chisinau si Balti. Este important
de mentionat ca din cele 29 de statii de epurare functionale, doar cateva reusesc sa asigure eliminarea
eficientd a compusilor de azot, ceea ce a contribuit semnificativ la agravarea procesului de eutrofizare

a apelor din Republica Moldova.

Azotul este un element biogen si rolul acestui element in procesele de epurare biologica este
foarte important. Una din tendintele actuale in mediul ambiant este antropizarea, asociata cu cresterea
concentratiei speciilor anorganice si organice ale azotului. Astfel, prezenta concentratiilor sporite a
acestor specii biogene duc la o dezvoltare intensa a bioflorei lacurilor si raurilor, urmata de procesele

de descompunere a ei cu implicarea consumului si formarii unui deficit de oxigen dizolvat din apa.
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Toate aceste schimbdri determind alterarea semnificativd a structurii si diversitatii
biocenozelor acvatice. Azotul, fiind unul din elementele cheie In procesele antropogene, necesitd o
atentie sporitd privind controlul si gestionarea lui In proceselor de epurare. Aplicarea proceselor
aerobe, anoxe si anaerobe in sisteme eterogene ofera posibilitatea separarii si concentrarii fazei solide
organice dispersate, utilizand procesele de transformare a speciilor azotului in scopul economisirii
unor cantitati substantiale de energie cheltuite traditional pentru gestionarea reziduurilor organice
provenite din tehnologia de epurare a apelor uzate. Totodata transformarea speciilor toxice ale azotului
in mediul acvatic (aminelor, nitrozaminelor, ionilor de amoniu, azotitilor) in azot molecular gazos va
micsora presiunea antropica asupra lacurilor si raurilor in care se deverseaza apele uzate provenite de

la statiile de epurare.

In sistemele tehnologice mentionate, impreund cu apele uzate ajung substantele organice
bactericide, cu o actiune si impact deseori greu de controlat, constituind un mare pericol pentru mediul
lacurilor si raurilor 1n care se deverseaza. Alti compusi de azot, de exemplu, azocolorantii, datorita
mediului redox cu un Inalt potential de reducere, se transforma in aminocompusi, constituind un alt
pericol major pentru ecosistemul acvatic, conducand la franarea procesului de nitrificare pana la o
etapa intermediard cu formarea unor cantitati mari de azotiti. Cercetdrile realizate in teza au constat
in anticiparea, prevenirea si inlaturarea pericolelor de mediu susmentionate prin optimizarea

tehnologiilor de epurare existente ale apelor uzate.

Datorita faptului ca aglomerarile urbane pe teritoriul Republicii sunt de dimensiuni mici <
2000 EL si medii < 15000 EL (cu exceptia mun. Chisindu, Balti si altele), tehnologiile moderne de
eliminare a compusilor azotului din apele uzate fiind complexe cu utilizarea utilajului suplimentar si
folosirea substraturilor ca sursd de carbon (cum ar fi metanolul, etanolul, glicerina si acetatii) nu sunt
aplicabile pe scard larga. Deci apare o necesitate de a explora noi cai tehnologice in epurarea apelor
uzate pentru minimizarea impactului acestor substante biogene asupra mediului acvatic (Ungureanu,

2005; Visnevschi, 2021).

Scopul lucrarii:

Optimizarea proceselor de epurare a apelor uzate prin modelare cineticad, cu aprofundarea
mecanismelor de eliminare a poluantilor si valorificarea solutiilor tehnologice originale in vederea
reducerii concentratiilor compusilor de azot cu impact negativ semnificativ asupra ecosistemelor

acvatice.
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Obiectivele cercetarii:

— FElaborarea si optimizarea schemelor tehnologice de eliminare a compusilor de azot pentru
imbunatatirea sistemelor de epurare biologica.

— Studii termodinamice si fizico-chimice ale proceselor eterogene complexe care reduc speciile
anorganice de azot cu toxicitate ridicata.

— Modelarea cineticd a parametrilor care influenteaza fixarea si separarea compusilor organici
ai azotului, pentru minimalizarea efectelor negative asupra proceselor de epurare.

Ipoteza de cercetare: Aplicarea modelarii cinetice si analizei termodinamice in optimizarea

tehnologiilor de epurare biologica, impreuna cu implementarea schemelor inovatoare de epurare, va
permite reducerea eficientd a compusilor anorganici si organici de azot din apele uzate, contribuind la
imbunatatirea calitatii efluentului si la protejarea ecosistemelor acvatice.

Sinteza metodologiei si justificarea metodelor de cercetare selectate: Studiul fizico-chimic al

dinamicii speciilor anorganice ale azotului a fost realizat utilizand un ansamblu de metode teoretice
si tehnici instrumentale: termodinamica proceselor eterogene complexe, aplicarea aparatului cinetic a
proceselor biochimice, analiza chimica a parametrilor CCOc¢;, CBOs, ionilor de amoniu, azotitilor,
azotatilor, azotat, spectroscopia UV-vis.

Impactul stiintific al lucrarii consta in dezvoltarea unui cadru teoretic si aplicativ pentru optimizarea

proceselor de eliminare a compusilor de azot din apele uzate, prin integrarea modelarii cinetice si a
analizei termodinamice. Lucrarea aduce contributii semnificative la intelegerea profunda a
mecanismelor de epurare biologicad, propunand solutii tehnologice inovatoare adaptate conditiilor
specifice din Republica Moldova. Rezultatele obtinute vor servi drept bazd stiintificd pentru
modernizarea statiilor de epurare, reducerea impactului asupra ecosistemelor acvatice si promovarea
unei gestiuni durabile a resurselor de apd, in concordanta cu cerintele Uniunii Europene.

Ca impact social lucrarea contribuie la imbunatdtirea starii ecologice a mediului acvatic, micsorarea
eutrofizarii apei raurilor, ameliorarea conditiilor de crestere a pestelui, cat si la instruirea profesionala
a operatorilor statiilor de epurare, prin atragerea si implicarea tinerilor cercetatori in cercetari

complexe interdisciplinare a mediului ambiant.

Rezumatul Capitolului 1

In Capitol se analizeaza modificarile compozitiei apelor uzate menajere si impactul acestora asupra

tehnologiilor de eliminare a compusilor azotului. Datorita economisirii apei si schimbarii raportului

16



dintre apele ”gri” (mai putin poluate) si cele “negre” (concentrate in poluanti), se observa variatii ale
raportului C:N:P, ceea ce influenteaza direct eficienta proceselor biologice de epurare. Se prezinta
specierea azotului in apele uzate in forme organice si anorganice (amoniacal, azotiti, azotati) si modul
in care procesele de hidroliza si denitrificare in mediile anaerobe determind absenta formelor oxidate
in influent. In Capitol sunt diferentiate metodele biologice (asimilare bacteriand, nitrificare-
denitrificare traditionala si hibrida, procese SND, anammox, comammox, 3n-DANO, Feammox si
Sulfammox), procedeele chimice (clorinare la punct critic, precipitare chimica, schimb ionic) si cele
fizice (stripare cu aer, electrodializa, osmoza inversd). Se detaliazd mecanismele biochimice
implicate, cu reactiile specifice ce stau la baza fiecarui proces. Sunt prezentate diverse scheme
tehnologice de denitrificare, cum ar fi procesele A/O, Bardenpho, MLE, SBR si IFAS, evidentiind
avantajele, limitarile si cerintele operationale (de exemplu, controlul pH-ului, al oxigenului dizolvat

si al temperaturii) pentru asigurarea unei epurari eficiente.

Rezumatul Capitolului 2

In Capitol se prezinta materialele, metodele analitice si modelarea cinetica aplicate pentru evaluarea
si optimizarea proceselor de epurare biologica a apelor uzate la statia din Causeni. Metodele analitice
sunt folosite pentru determinarea parametrilor calitativi ai apei (CCOcr, oxigen dizolvat, CBOs, ioni
de amoniu, azotiti si azotati). De asemenea, se detaliazd modelarea proceselor de nitrificare si
denitrificare pe baza ecuatiilor Monod si ASM, evidentiind influenta factorilor de mediu precum

temperatura, pH-ul si oxigenul dizolvat.

Rezumatul Capitolului 3

Se prezintd o metodd inovatoare de epurare biologica a apelor uzate, care asigura simultan procesele
de nitrificare si denitrificare fard a necesita adaugarea externd de carbon pe baza peliculei biologice
detasate. Aceasta pelicula se transforma in ”coconi” de microorganisme care, datoritd lizei si hidrolizei
interne, furnizeaza carbonul necesar pentru denitrificare. Astfel, se formeaza simultan zone oxice
(pentru nitrificare) si anoxice (pentru denitrificare) in cadrul aceluiasi flux continuu. Implementarea
la statia de epurare Causeni, monitorizata printr-un sistem SCADA, a demonstrat eficiente ridicate de
nitrificare si o performanta variabila a denitrificarii in functie de conditiile operationale. Calculul
cinetic al potentialului de oxidare a amoniului evidentiazd avantajele tehnice ale sistemului, care
simplificd configuratiile de epurare si reduce costurile operationale, contribuind astfel la un tratament

ecologic si eficient al apelor uzate.
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Rezumatul Capitolului 4

Se analizeaza impactul urbanizarii asupra calitatii apelor uzate din Republica Moldova si exploreaza
potentialul de epurare prin metode avansate. In Capitol se propune o abordare inovatoare de
optimizare a proceselor de nitrificare in sistemele de epurare cu namol activ suspendat. Prin utilizarea
ecuatiilor cinetice, se poate estima potentialul de oxidare a amoniului si, astfel, ajusta parametrii
operationali (concentratia de oxigen dizolvat, doza de namol, debitul influentului si timpul de retentie
hidraulicd) pentru a maximiza eficienta procesului. Modelarea cineticd permite simularea si
identificarea scenariilor optime, facilitaind adaptarea rapida la variabilitatea compozitiei apei uzate. Se
deduce si se aplica o ecuatie de calcul a potentialului de oxidare a amoniului, validata pe baza datelor
de monitorizare de la statiile de epurare din Chisindu si Cricova. Rezultatele obtinute, cu erori relativ
scazute, demonstreaza utilitatea acestui instrument pentru proiectanti si operatori, contribuind la

imbunatatirea performantei statiilor de epurare si la reducerea impactului ecologic al apelor uzate.

Rezumatul Capitolului 5

In Capitolul 5 se exploreaza termodinamica procesului de indepirtare a compusilor azotului si
fosforului din apele uzate prin precipitarea sub forma de struvit. Acest proces oferd o alternativa
ecologicd la metodele conventionale, transformand nutrientii din deseuri in struvit, un ingragdmant
valoros. Studiul analizeazd avantajele si provocarile asociate — de la probleme tehnice (escale,
capacitate hidraulicd, costuri de Intretinere) la factorii critici care influenteaza cristalizarea, cum ar fi
pH-ul, rapoartele molare intre ionii Mg**, NHa" si PO+*", prezenta ionilor competitivi (ex. Ca*") si

temperatura.

Un model termodinamic bazat pe ecuatiile de bilant de masa si pe variatia energiei Gibbs a fost
dezvoltat pentru a identifica conditiile optime de formare a struvitului. Modelarea termodinamica
clarifica mecanismele de cristalizare si sustine optimizarea operationala a procesului, evidentiind

beneficiile struvitului ca Tngrasdmant cu eliberare controlata.
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1. CARACTERISTICI ALE APELOR MENAJERE UZATE SI TEHNOLOGII
DE ELIMINARE A COMPUSILOR AZOTULUI

1.1 Variatia compozitiei apei menajere uzate

In contextul urbanizarii si al dezvoltirii durabile, gestionarea apelor menajere uzate devine o
provocare din ce in ce mai complexa. Apele uzate menajere sunt compuse in principal din apele ”gri”
(provenite din activitati domestice precum spalatul si dusul) si apele “negre” (provenite din toalete).
Economisirea apei si modificdrile in comportamentul de consum pot schimba semnificativ
caracteristicile acestor ape, in special in ceea ce priveste raportul carbon:azot:fosfor (C : N : P)

(Nsavyimana et al., 2020).

In contextul economiei de api si al schimbirii comportamentului de consum, conservarea
resurselor de apa a devenit o prioritate majora in numeroase regiuni, in special in cele care se confrunta
cu deficit de apa sau in cele ce consumul de apa este o povara financiard in care se incadreaza si
Republica Moldova. Politicile si tehnologiile moderne promoveaza utilizarea eficienta a resurselor de
apa, incluzand instalarea de aparate eficiente din punct de vedere al consumului de apa (masini de
spalat automate a hainelor, veselei, robinete si dusul de apa fard aplicare fizica, vase de toaletd cu
dozare de volum si altele), si promovarea comportamentului responsabil (instalarea debitmetrelor).
Ca rezultat, se reduce volumul total de ape uzate generate si se modificd caracteristicile lor fizico-
chimice.

In mod traditional, apele uzate menajere prezinta un raport stabil C:N:P (NCM G. 03. 01, 2017; Henze
et al., 2008; Hotararea Guvernului Nr. 950, 2013), iar pentru un consum mediu de apa de 200 L/pers.
in perioada 1980-2000 (Tabelul 1.1), acest raport permitea gestionarea eficientd prin procesele

biologice de epurare.
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Tabelul 1.1 Compararea concentratiilor substantelor organice biodegradabile (CBOs), azot

total si fosfor total in apele uzate in baza incarcaturii pe echivalent locuitor pentru localititile

urbane
Parametru | Consum | Incircitura | Concentratia Incarcatura Concentratia | Concentratia
L/pers. g/pers. mg/L g/pers. mg/L mg/L
Carbon 200 80 300 75 282 300
(CBO:s)
N total 200 5 25 8 40 30
P total 200 1.32 6.6 1.42 7.1 5
Sursa Henze s a. NCM G. 03. HG Nr. 950,
,2008 01,2017 2013

Cu toate acestea, reducerea volumului de apa uzata si schimbarea raportului intre apele “gri”

si “negre” pot modifica semnificativ acest echilibru. Aceste modificari influenteaza concentratiile de

materii organice, azot si fosfor, care sunt esentiale pentru tratamentul biologic. Reducerea volumului

de apa folosita pentru activitati domestice, cum ar fi spalatul, duce la o crestere a concentratiei de azot

si fosfor in apele uzate menajere. In plus, utilizarea redusa a apei pentru spalare si dusuri modifica

raportul dintre apele “gri” si “negre”, rezultdnd Intr-un raport modificat C:N:P (Tabelul 1.2).

(Nsavyimana et al., 2020 , Henze et al.,2008 )

Tabelul 1.2 Compararea caracteristicilor apelor “gri” si ’negre”

Caracteristica Ape “gri” Ape “negre” Ape “gri” Ape “negre”
Continut de carbon (mg/L) 150 700 250 600
Continut de azot total (mg/L) 30 200 18 200
Continut de fosfor total (mg/L) 5 25 4.5 30
Sursa Nsavyiman | Nsavyimana et Henze et al., Henze et al.

et al., 2020 al., 2020 2008 ,2008

Schimbarea raportului intre apele “gri” si “negre”, ca urmare a economisirii de apa si a
5 b 5

modificarii comportamentului de consum, poate afecta semnificativ caracteristicile apelor uzate

menajere. Apele “gri”, fiind mai putin poluate, contin cantitdti mai mici de azot si fosfor, in timp ce
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apele “negre” sunt mai concentrate in poluanti. Reducerea volumului de apa folosita pentru spalare
conduc la o crestere a concentratiei de poluanti in apele “negre”. Aceasta crestere poate duce la o
necesitate crescutd de epurare biologica si chimica pentru a elimina eficient poluantii. Reducerea
volumului de ape “gri” duce la o scadere a dilutiei poluantilor, crescand astfel concentratia generala
de poluanti in apele uzate menajere. Acest lucru poate influenta eficienta proceselor de epurare
biologica, care se bazeaza pe o dilutie adecvatd pentru a functiona optim. Impactul modificarii

concentratiei de substante azot, fosfor si cele biodegradabile de carbon, pot fi expuse prin urmatoarele:

Carbonul 1n apele uzate provine in principal din materiile organice, cum ar fi resturile
alimentare si deseurile organice de origine umana, iar reducerea volumului de apa folositd duce la
cresterea concentratii de substante organice biodegradabile, ceea ce poate avea atat efecte pozitive,
cat si negative asupra proceselor de epurare. O concentratie mai mare de carbon poate creste eficienta
proceselor de denitrificare, dar, in exces, poate suprasolicita instalatiile de epurare. Azotul, care
provine in special din urina si deseuri organice, se afla sub formele de ioni de amoniu, azotit si azotat,
iar reducerea volumului de apa utilizata conduce la cresterea concentratiei de azot, ce poate imbunatati
procesele de nitrificare si denitrificare, dar concentratiile prea mari pot depasi limitele admisibile
conform legislatiei nationale, necesitidnd procese suplimentare de tratare. Fosforul, provenind din
detergenti si deseuri organice, creste de asemenea ca urmare a reducerii consumului de apa si a
modificarii raportului intre apele “gri” si “negre”, ceea ce poate facilita procesele de eliminare a
fosforului, dar, In exces, poate necesita ajustarea proceselor de tratare chimica si biologica pentru a

preveni depasirea limitelor legale de eliberare in mediu.

Implementarea tehnologiilor de economisire a apei si modificarile comportamentale ale
utilizatorilor determind o schimbare a volumului si a compozitiei apelor uzate menajere. Reducerea
volumului de apa folositd pentru activitdtile casnice si modificarea proportiei intre apele “gri” si

“negre” influenteazd concentratiile de materii organice, azot si fosfor in apele uzate (Tabelul. 1.3).

Modificarile in utilizarea apei si implementarea masurilor de economisire a acesteia conduc la
o schimbare a raportului intre apele “gri” si “negre”, care se reflectd In compozitia apelor uzate

colectate si tratate Tn Republica Moldova.
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Tabelul 1.3 Efectele economisirii apei asupra caracteristicilor apelor uzate menajere

Studiu CCOc: N total P total
mgO,/L mg /L mg /L
Smith, 2020 900 70 15
Liu si Wang, 2019 960 75 17
Zhang si Zhao, 2019 1000 80 20

Conform datelor furnizate de Laboratorul de Investigatii de Mediu privind concentratiile de
poluanti si nutrienti in influentii statiilor de epurare din diferite localitati urbane, aceste schimbari sunt
evidente (Tabelul 1.4), reflectind tendintele globale, dar necorespunzand cerintelor impuse de

legislatia in vigoare in Republica Moldova.

Tabelul 1.4 Concentratiile de poluanti si nutrienti in influentii statiilor de epurare in

Republica Moldova
Orasul Populatia CCOc: Azot total Fosfor total
mii locuitori, mgO,/L mg /L mg /L
2014
CMA conform HG 950 350 30 5

Donduseni 7,100 997,7 88,4 10,1

Cricova 10,670 930,5 81,4 9,7

Causeni 15,940 560,4 76,5 9,9
Chisinau 532,510 618.,8 65,7 20,4
Ocnita 7,250 1022,1 63,1 11,6
Cantemir 3,430 1109,5 109,2 9,27
Basarabeasca 8,470 996.6 74,6 9,63
Stefan Voda 3,850 819,8 74,4 7,89

In plus, tendinta de scadere a consumului de apd potabild, contribuie la 0 mai mare concentrare
a poluantilor in apele uzate, necesitand ajustari in procesele de epurare pentru a mentine standardele

de calitate a apei.

Schimbarile in caracteristicile apelor uzate menajere au implicatii semnificative asupra
proceselor de epurare a apelor uzate. Procesele biologice de epurare, cum ar fi nitrificarea si

denitrificarea, sunt influentate de concentratiile de carbon biodegradabil si azot din ape. Cresterea
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concentratiei de carbon si azot poate duce la o eficienta crescuta a acestor procese, dar poate necesita

ajustari ale sistemelor de epurare pentru a face fata noilor conditii (Tabelul 1.5) .

Tabelul 1.5 Eficienta proceselor de epurare in functie de concentratiile de poluanti

(Schindler si David, 2006)

Eficienta denitrificarii
C biodegradabil (mg/L) %) N total (mg/L) Eficienta nitrificarii (%)
0
450 85 70 80
480 88 75 82
500 90 80 85

Modificarile in caracteristicile apelor uzate menajere pot avea efecte asupra mediului, in
special in ceea ce priveste eliberarea de nutrienti in corpurile de apd. Concentratiile ridicate de azot si
fosfor pot provoca eutrofizarea corpurilor de apd, ceea ce favorizeaza cresterea excesiva a algelor si

duce la degradarea calitatii apei.

Modificarile in caracteristicile apelor uzate menajere ca urmare a economiei de apa si a
schimbarii raportului intre apele “gri” si “negre” au implicatii directe asupra tratamentului apelor
uzate. Procesele de epurare biologica si chimica trebuie ajustate pentru a face fatd concentratiilor mai
mari de poluanti si pentru a asigura conformitatea cu standardele de mediu. Procesele de nitrificare si
denitrificare necesita ajustari pentru a face fatd concentratiilor ridicate ale compusilor de azot si
carbon. In plus, concentratiile ridicate ale compusilor de fosfor si azot pot necesita procese de tratare
suplimentare pentru a preveni depdsirea limitelor legale (Hotararea Guvernului Nr. 950, 2013).
Economisirea apei si schimbarea comportamentului de consum au un impact semnificativ asupra
caracteristicilor apelor uzate menajere, in special in ceea ce priveste raportul C:N:P. Aceste modificari
influenteaza direct procesele de epurare a apelor uzate si necesita ajustari pentru a asigura eficienta si
conformitatea cu standardele de mediu. Intelegerea acestor schimbiri si adaptarea proceselor de
epurare sunt esentiale pentru gestionarea durabild a resurselor de apa si pentru protejarea mediului

inconjurator (Visnevschi, 2024).
1.2 Compusii azotului din apele uzate
Azotul in apele uzate poate fi divizat in mai multe fractii organice si anorganice

Cn,tot. = CNorg. + Cnnta + Cjox 5
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CN,org. = SN,L T Sns.+ X + XNs 5
C ~nna = Cnnns + CnNes
Cn,ox = CnNo2+ CnNos

unde: Cn,org. — azot organic, compus din fractiile Sx 1. - solubile inerte, Xn, — insolubile inerte,
Xn,s - insolubile usor biodegradabile, Sns. - solubile usor biodegradabile; Cnnu — azot amoniacal si

amoniu; Cn,ox — azot azotit si azotat; Cn,no2 - azot azotit; Cn,nos - azot azotat (Henze et al.,2008).

Continutul fractionar difera substantial de locul prelevarii in fluxul a apelor uzate, la evacuare
din sectorul menajer predomina Sn;s. , Xn,s — organic solubil usor biodegradabil; in influentul treptei
biologice CnnH — azot amoniacal si amoniu, datorita hidrolizei urinei si substantelor proteice in timpul
transportdrii $i procesarii apelor uzate in treapta primara, in efluentul treptei biologice de epurare fara

nitrificare Cn,NH4 - azot amoniacal; cu nitrificare Cn,ox - azot azotit si azotat.

Compusii anorganici de azot din apele uzate care intrd in epurare sunt reprezentati de forme
reduse de NHs'si NH3 (ion de amoniu si amoniac dizolvat) format in cantititi mari in rezultatul
hidrolizei ureei conform reactiei chimice (1.1) - produs al activitatii umane si procesul de amonificare
a compusilor proteici in timpul transportului deseurilor in cursul apei prin retele ce duce si la formarea

amoniului:
CO(NH2)>+H>0 — 2NH;3+CO> (1.1)

Formele oxidate ale NO2's1 NO3™ (azotiti si azotati) de reguld, sunt absente din motivul ca in
cursul apelor uzate prin sistemul de canalizare in conditii anaerobe, au loc procese de denitrificare si
reduc acesti compusi la azot molecular. In astfel de conditii, microorganismele denitrificatoare joaci
un rol esential in transformarea azotitilor si azotatilor in azot molecular, care este eliberat sub forma
de gaz (Spataru et al., 2022a; Spataru et al., 2022b).

Pe masura ce apele uzate sunt transportate prin sistemele de canalizare, concentratia de oxigen
dizolvat scade rapid, credand un mediu anaerob propice denitrificarii. Acest proces de reducere
biologica a azotitilor si azotatilor este deosebit de eficient in canalele lungi, unde apele uzate raman
pentru perioade extinse de timp, permitand bacteriilor denitrificatoare sd reducd aproape complet
aceste forme oxidate de azot la azot molecular, care apoi se pierde in atmosfera.

Prin urmare, In momentul in care apele uzate ajung la statiile de epurare, majoritatea azotitilor
si azotatilor au fost deja convertiti, ceea ce explica absenta lor semnificativa in influentul acestor

instalatii. Absenta formelor oxidate de azot in influent simplificad, de asemenea, procesele de
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tratament, deoarece nu mai este necesarad extinderea unei etape suplimentare de denitrificare in conditii

anoxice in cadrul statiei de epurare.

Numeroase statii de epurare a apelor uzate din lume nu elimina compusii anorganici ai azotului
din apele uzate Tnainte ca acestea sa fie eliberate in mediu. Compusii anorganici ai azotului, incluzand
amoniul (NH4"), azotitul (NO) si azotatul (NO3’), sunt esentiali pentru procesele biologice din
mediile acvatice. Cu toate acestea, concentratiile excesive ale acestor compusi pot avea efecte negative
semnificative asupra mediului, animalelor si sdnatatii umane. Concentratiile ridicate de azot anorganic
in mediile acvatice pot duce la fenomenul de eutrofizare, care este caracterizat printr-o crestere
excesiva a algelor si plantelor acvatice. Acest proces poate reduce continutul de oxigen dizolvat in
apa, afectdnd negativ viata acvatica. Studiile recente au demonstrat cd eutrofizarea este una dintre
principalele cauze ale ”zonelor moarte” din oceane si mari, unde nivelurile de oxigen sunt insuficiente
pentru a sustine viata marind (Smith 2006). lonul de amoniu si azotitul sunt in special extrem de toxici
pentru pesti si alte organisme acvatice. lonul de amoniu poate afecta echilibrul acido-bazic din sangele
pestilor, In timp ce azotitul interfereaza cu capacitatea hemoglobinei de a transporta oxigenul, un
fenomen cunoscut sub numele de methemoglobinemie. Studiile au aratat ca expunerea prelungita la
concentratii ridicate de azotit poate duce la mortalitatea pestilor si a altor organisme acvatice
(Camargo si Alonso 2006). Consumul de apa contaminatd cu compusi anorganici ai azotului poate
avea efecte grave asupra sanatatii umane. Azotatii din apa pot fi redusi la azotiti in tractul digestiv,
ceea ce poate duce la formarea de compusi cancerigeni N-nitroso. In plus, azotitul este cunoscut pentru
a provoca methemoglobinemie, o afectiune in care capacitatea hemoglobinei de a transporta oxigenul
este redusd. Aceasta actiune este deosebit de periculoasa pentru sugari, numindu-se “boala albastra a

sugarului” (Ward et al. 2018).

Abordarile biologice se bazeazd pe microorganisme specifice implicate in ciclul azotului
pentru a elimina azotul din sistemele de reactoare prin conversia amoniacului in azot gazos. Printre
organismele implicate in acest proces se numard bacterii autotrofe oxidante de amoniac, bacterii
heterotrofe de oxidare a amoniacului, bacteria anaerobe in prezenta carora se oxideaza amoniacul
(anammox), bacteriile oxidante de azotiti, oxidanti completi de amoniac si microorganisme
reducdtoare de azotiti disimilatori. De exemplu, in reactoarele de nitrificare-denitrificare, bacteriile de
oxidare a amoniacului si a azotitilor transformd amoniacul in azotat, iar microorganismele
denitrificatoare reduc azotatul la azot molecular. Alte sisteme de indepartare a azotului (reactoare
anammox) utilizeaza bacteriile anammox pentru a transforma amoniacul 1n azot gazos folosind NOy

ca oxidant (Figura 1.1). Noile tehnologii promitdtoare de epurare biologicd apar in mod constant si
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se spera ca, pe masurd ce costul acestor metode scade, tot mai multe statii de epurare a apelor uzate

vor adopta o etapa de epurare tertiara (Liu et al., 2019).

Procedeele de eliminare a azotului din apele uzate se clasificd in functie de tipul procesului,

performantele de indepartare, proprietatile apelor supuse tratarii.

nif

NH; .

nor
o U
o Q@
=
— =.
S =
— | i
= NH,OH NO =
= O
= g
Z. a
hao
nir

Figura 1.1 Procese de eliminare a azotului din apele uzate (Liu et al., 2019)

Alegerea procedeelor sau a combinadrii lor se face In dependentd de: a) capacitatea tehnologiei
de a raspunde la necesitatile de epurare a apelor uzate; b) natura apei uzate — compozitia si
concentratiile poluantilor; c) complexitatea diferitor operatii si procese; d) caracteristicele mediului;

f) fezabilitatea economica — costurile de operare (Robescu et al., 2000).

Procedeele de eliminare din apele uzate a compusilor anorganici a azotului sunt clasificate in

(Tabelul 1.6).
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Tabelul 1.6 Procedeele de eliminare din apele uzate a compusilor anorganici a azotului

Procedee biologice Procedee chimice Procedee fizice

Asimilare de masa bacteriana Clorinare la punct critic Striparea cu aer

Nitrificare-denitrificare traditionala Precipitare chimica Osmoza inversa
Nitrificare- denitrificare hibrida Schimb ionic de NH;

1.3 Procedee si tehnologii de eliminare a compusilor azotului prin metode biologice

Asimilare de masa bacteriana

Procedeul prin asimilarea de bacterii sau epurarea conventionald este folosita pe scara larga in
special pentru eliminarea compusilor de carbon pe baza de ndmol activ sau film biologic. In procesul
de asimilare se utilizeazd azotul ca substantd nutritivd de cdtre microorganismele ce participa la
proces, fiind asimilat din ionii de amoniu (NH;) si il incorporeaza in masa celulard, creAnd material
celular nou viu. Cu cét producerea de biomasa este mai mare, cu atat gradul de eliminare a azotului
este mai important, variind de la 10% pana la 30% ( Dima et al., 2002).

Procesul de sinteza a biomasei este descris prin urmatoarea reactie:

CisHi9O9N + 0,74NH3 48,802, — 1,74CsH7NO> + 9,3CO; + 4,52H,0 (1.2)

Unde, CisH19O9N — formula empirica propusa de Caldwell in 1975 a substantei organice
continute in apele uzate menajere (Henze et al.,2008), CsH7NO: - formula empirica propusa de Porges
s1 Hoover in 1952 a masei bacteriene a ndmolului activ sau a biofilmului (Kharkina 2015).

De aici rezultd ca azotul din substanta organicd nu este de ajuns pentru formarea biomasei si

este asimilat partial din azotul amoniacal sau amoniac.
Nitrificare-denitrificare traditionala inclusiv naturala

Metoda traditionala de eliminare a azotului din apele uzate municipale se bazeazd pe doud
procese biologice fundamentale: nitrificarea si denitrificarea. Nitrificarea reprezintad procesul prin
care azotul amoniacal (NH4") prezent in apele uzate este oxidat In mod secvential, mai intai la azotiti
(NO2") si apoi la azotati (NO3"). Acest proces are loc in medii aerobe, unde oxigenul dizolvat este
disponibil in cantitati suficiente pentru a permite activitatea bacteriilor nitrificatoare, cum ar fi cele
din genurile Nitrosomonas si Nitrobacter. Oxidarea amoniului la azotiti si apoi la azotati nu doar ca
detoxificd apele uzate, eliminand ionul de amoniu, un compus toxic pentru viata acvatica, dar

pregateste si terenul pentru urmatoarea etapa a procesului de epurare: denitrificarea.
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Denitrificarea este procesul complementar nitrificarii, prin care azotatii formati anterior sunt
redusi in medii anoxe sau anaerobe la gaze inerte, precum azotul molecular (N>) si, in unele cazuri,
protoxidul de azot (N2O). Acest proces se desfasoara in conditii de deficit de oxigen, unde bacteriile
denitrificatoare, cum ar fi cele din genurile Pseudomonas si Paracoccus, utilizeaza azotatii in locul
oxigenului molecular ca acceptori finali de electroni In lantul respirator. Denitrificarea este cruciala
pentru eliminarea totala a azotului din apele uzate, deoarece transforma azotatii, compusi care, in
concentratii mari, pot provoca eutrofizarea corpurilor de apa, in azot gazos, care este eliberat in

atmosfera (Covaliov et al., 2023).

Astfel, aceste doud procese biologice sunt integrate intr-un sistem de epurare a apelor uzate
bine conceput, in care aerarea este utilizata pentru a stimula nitrificarea, iar conditiile anoxe sunt create
pentru a favoriza denitrificarea. Sinergia dintre nitrificare si denitrificare permite o eliminare eficienta
a azotului, reducand astfel poluarea apelor si protejand ecosistemele acvatice de efectele negative ale

azotului 1n exces.
Nitrificarea

Nitrificarea este procesul biologic autotrof de prelucrare a compusilor de azot in azotiti si
azotati ce are la baza obtinerea energiei necesare pentru dezvoltarea biomasei din oxidarea compusilor
amoniacali. In contrast cu heterotrofele, autotrofele nitrificatoare utilizeaza carbonul anorganic din
dioxidul de carbon in raport cu heterotrofele ce consuma carbon organic pentru sinteza celulelor noi.
De regula numarul de bacterii nitrificatoare este redus, rata cresterii si dezvoltarii este micad si

inmultirea indivizilor este dependentd de multi factori.

Nitrificarea este un proces microbiologic ce se desfasoara in toatad biosfera terestra (sol, rauri,
lacuri) si evident in sistemele de epurare a apelor uzate, daca sunt conditii facile pentru realizarea
acestea, obligatoriu este sursa disponibila de oxigen. In naturd exista o multitudine de microorganisme

nitrificatoare (Holmes et al. 2019).

Nitrosomonas si Nitrobacterii au fost considerate in mod traditional cele mai importante
bacterii pentru oxidarea amoniacului si, respectiv, a azotitilor. Cu toate acestea, observatiile recente
indicd faptul ca Nitrosospira (Aoi et al. 2000) sunt, de asemenea, prezente Tmpreund cu bine-
cunoscutele Nitrosomonas , iar Nitrospira este adesea dominanta in sistemele cu namol activat
(Harms 2003). Coexistenta diferitilor nitrificatori care indeplinesc aceeasi sarcind, implica redundanta

functionala, care poate permite comunitatilor sd mentina capacitatile fiziologice atunci cand conditiile
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se schimba. Astfel, se crede ca un nivel ridicat de diversitate a nitrificatorilor confera stabilitate de

performantd (Kowalchuk et al. 2000; Liu et al. 2023).

Procesul de nitrificare a azotului amoniacal in fluxul tehnologic de epurare decurge prin reactii

biochimice in doua trepte,

oxidarea azotului amoniacal pana la azotit (nitritarea).

Nitrosomonas

2NH; + 30, ——= 2N0; + 2H,0 +4H* (1.3)

si oxidarea azotitului pana la azotat (nitrificarea)

Nitrobacter
2NO; + 0, =—— 2N03 (1.4)

Procesul este catalizat de doua grupuriclino neinrudite de bacterii autotrofe, bacteriile oxidante
de amoniac si bacteriile oxidante de azotiti. Aproape toate bacteriile nitrificatoare sunt obligatoriu
organic. Unele bacterii oxidante de amoniu au fost totusi dovedit a fi capabili de viatd heterotrofica in
anumite conditii. Prima etapa de nitrificare este oxidarea amoniacului pand la hidroxilamind
(NH20H), dupa care hidroxilamina este in continuare transformata la azotiti prin reactiile de utilizare

a oxigenului din apa (Ge et al. 2015).

NH3 + O + 2H" + 2e— — NH,OH + H,O (1.5)
NH,OH + H,0 — NOy + 5H' + 4e— (1.6)
0.50; + 2H" + 2e— — H,0 (1.7)

Odata cu utilizarea amoniacului pentru generarea de energie, o parte din amoniac este asimilata
in formarea tesut celular. Deoarece fixarea CO; implica bacteriile autotrofe, aproximativ 80% din
energia generata prin oxidarea substratului si ca pentru fiecare atom de carbon fixat, nitrificatorii
trebuie sd oxideze aproximativ 35 de molecule NH3 sau 100 de molecule NO>  , randamentul de
crestere al nitrificatorilor este scazut. In plus, ritmul de crestere este foarte lent in comparatie cu
organisme heterotrofe (Wood 1986, Philips et al. 2002). Presupunand ca CsH7NO, este empiric
formula celulara pentru bacterii nitrificante, ecuatiile de sintezd pentru oxidantii de amoniac si

oxidantii de azotiti sunt respectiv (Henze et al.,2008).

13NH4" + 15C02 — 10NOy™ + 3CsH/NOx+ 23H* + 4H,0 (1.8)
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10NOy+ 5CO; + NHs"+ 2H20 — 10NO3+ CsH7NO, + HY (1.9)
Reactia sumara de sinteza a masei biologice si a oxidarii amoniului se descrie cu ecuatia
NH;" +1,860: + 1,98HCO™ — 0,98NO3" + 0,02CsH/NO; + 1,88CO2 +2,92H,0  (1.10)

permitand de a concluziona ca la oxidarea 0.07 mol de azot amoniacal cresterea biomasei va fi de 1.4

- 10 moli cu un consum de 0.14 moli de oxigen si doi moli de HCO".
Denitrificarea

Denitrificarea este un proces biochimic de reducere a azotatilor si azotitilor pana la azot
molecular sau N2O 1n dependenta de mai multi factor si se desfisoard in mediu anox. Procesul de
denitrificare apare ca efect de stres a microorganismelor aerobe care, lipsite de oxigen sunt fortate sa
preia acest element din azotatii si azotitii din flux. In acest mod ionii (NOj3") si azotitii (NO") din
apele uzate sunt transformati in azot gazos (N2) sau protoxid de azot (N20O), care se elibereaza in
atmosferd. Acest proces este esential pentru reducerea poludrii cu nutrienti a apelor naturale,
prevenind eutrofizarea si asigurdnd un management sustenabil al apelor. Denitrificarea se are loc sub
actiunea bacteriilor aerobe facultative autotrofe si heterotrofe (nitrococus dinitrificant, thiobacillus,

nitrobacter pseudosomonas, acromobacter, micrococcus (Dima et al. 2002).

Principalele etape ale denitrificarii

1. Reducerea azotatilor la azotiti:

NO;™ — NO2~

2. Reducerea azotitilor la oxid de azot (II) (NO):

NO2”— NO

3. Reducerea oxidului de azot (IT) (NO) la oxid de azot (I) (N20):
NO — N,O

4. Reducerea oxidului de azot (I) (N20) la azot molecular (N>):
N2O — N»

Denitrificarea completa cu suport de glucoza poate fi reprezentata de ecuatia generala
(Metcalf et al. 2014):
C6H1206 + 4NO3;~ — 6CO; + 6H20 + 2N» + 4e- (1.11)

Reactia de denitrificare a substantei organice exprimate prin formula C1gH19O9N, iar biomasa

descrisa prin formula CsH7NO., se reprezinta astfel:
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CigHi19O9N + 8,4 NO3™ + 8H" + 0,4NH4" — 1,4 CsH7NO, + 11CO2 +4,2N2 + 9,4H,0  (1.12)

Etapele de denitrificare a azotatilor sunt prezentate prin urmatoarele ecuatii(Metcalf et al.
2014):
1. Reducerea azotatilor la azotiti:
2NO3™ +4e +4H" — 2NO>” + 2H0 (1.13)
2. Reducerea azotitilor la oxid de azot (II):
2NO; +2e” +4H" — 2NO + 2H,0 (1.14)
3. Reducerea oxidului de azot (IT) la oxid de azot (I):
2NO +2e + 2H* — N2O + H2O (1.15)
4. Reducerea oxidului de azot (I) la azot molecular:

N20O +2¢” + 2H" — N; + H,0 (1.16)

Azotatii (NO3") si azotitii (NO2") sunt sursele primare de azot pentru bacteriile denitrificante.
Prezenta acestor compusi este esentiala pentru ca procesul de denitrificare sa aiba loc (Albina et al.
2019). Concentratii ridicate de azotati si azotiti pot stimula activitatea denitrificantd, deoarece ofera
o sursa bogatd de acceptori de electroni. Totusi, concentratii excesive de azotiti pot fi toxice pentru
microorganismele denitrificante.

Materia organica dizolvata, denumita substrat, este esentiala pentru cresterea si activitatea bacteriilor
denitrificante (Metcalf et al. 2014; Kozarova et al. 2022). O cantitate adecvatad de substrat stimuleaza
activitatea metabolica a bacteriilor. Concentratii scazute de substrat pot limita procesul de
denitrificare, In timp ce concentratii excesive pot duce la acumularea de materie organica
neconsumata si pot crea conditii anaerobe care favorizeaza alte procese nedorite, cum ar fi

metanogeneza.

In unele studii, au fost propuse anumite corelatii care caracterizeaza procesul de denitrificare

utilizand alcool etilic, metilic si acetatul in cazul deficitului sursei de carbon in substrat (Metcalf et al.

2014).

Reactiile de denitrificare cu utilizarea de etanol:

5C2Hs0H + 10NO3™— 5Nz + 10CO2 + 15H20 +10e” (1.17)

utilizarea de metanol

5CH30H + 6NO3— 3Nz + 5CO; + 7TH20 +60H: (1.18)

utilizarea de acetat:
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12CH3CO0O +14NO3;—7N2 +24C0O2 + 18H20 +26¢'. (1.19)

Cercetarile privind denitrificarea in reactoare care simuleaza efluentii din statiile de epurare a
apelor uzate domestice folosind metanol, etanol si metan ca donatori de electroni pe baza parametrilor
cinetici (Savia et al., 2004) au aratat ca cel mai eficient donator de electroni a fost etanolul, care a
eliminat complet azotul si azotatii In 50 min. Aceeasi eficientd a fost obtinutd prin alimentarea
reactoarelor cu metanol si metan timp de 120 si, respectiv, 315 min. Modelul este simplu si exprima
conversia azotatului direct in azot molecular.
Cele mai complexe tratamente biologice includ indepartarea compusilor azotului din apele uzate.
Azotul este prezent in apele uzate brute domestice, mai ales sub forma de amoniu (NH4"), care este
oxidat de bacterii autotrofe la azotat (NO3") si apoi redus de bacterii specifice la N2 in conditii anoxice,
procesul avand loc in prezenta metanolului ca a sursa de carbon (Poutiainen et al. 2010). Asadar,
metoda se bazeaza pe stimularea activitatii bacteriilor denitrificatoare, care se dezvolta natural in
prezenta substantelor organice usor biodegradabile sau prin adaugarea unui compus chimic ce serveste

drept sursa de electroni, permitdnd oxidarea acestuia si reducerea simultand a azotatului in azot gazos

(Sandu et al. 2020).

In mod conventional, metanolul, etanolul sau acetatul sunt folosite pentru a inlocui lipsa sursei
de carbon in procesul de denitrificare (Wei et al. 2012). Datorita eficacitatii sale, metanolul este
optiunea cea mai des folositd pentru indepartarea azotatilor prin denitrificare (Dhamole et al. 2015).
Utilizarea metanolului in procesele conventionale de denitrificare a fost considerata ne sustenabild din
cauza productiei sale pe baza de fosile si a costurilor asociate, care pot reprezenta pana la 70% din
costurile de operare si intretinere a statiilor. Au fost testate diferite surse de carbon pentru a gasi o
alternativa mai ecologicd si mai ieftind (Hang et al. 2016). Desi au fost investigate surse de carbon
solid, cum ar fi hértia, lemnul si paiele, s-au dovedit a fi mai putin eficiente decat metanolul, rezultand
rate foarte scazute de denitrificare. Studiile anterioare au investigat resurse alternative specifice de
deseuri care arata valori promitatoare de denitrificare (Cappai et al. 2004; Fernandez-nava et al. 2010;
Rodriguez et al. 2007). Se stie ca reducatorii heterotrofici de azotati pot folosi si acizi organici ca
donatori de electroni, in plus fatd de o varietate de alte surse de carbon. Acetatul, propionatul, butiratul,
valeratul si capratul, cunoscuti in mod colectiv sub denumirea de acizi grasi volatili, sunt substraturi
suplimentare pentru denitrificatori (Pang si Wang 2021). Acizi grasi volatili sunt intermediari esentiali
produsi prin fermentatia acidogend a deseurilor organice. Prin urmare, acizi grasi volatili derivati din
deseuri sunt recunoscute ca o sursa externd de carbon durabila si accesibild pentru procesele biologice
de Indepartare a nutrientilor (Feng et al. 2021, Sapmaz et al. 2023).
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Valoarea pH-ului influenteaza activitatea enzimatica si viabilitatea microorganismelor
implicate in denitrificare (Sapmaz et al. 2019). Un pH optim pentru denitrificare se situeaza intre 7 si
8. pH-ul acid sau alcalin extrem poate inhiba activitatea bacteriilor si poate reduce eficienta
procesului. La valori scazute ale pH-ului poate creste solubilitatea unor compusi toxici, in timp ce
pentru valori ridicate ale pH-ului poate afecta disponibilitatea nutrientilor. In cazuri de decalaj se
ajusteaza valoarea pH-ului prin adaugarea unei solutii tampon, cum ar fi bicarbonatul de sodiu, pentru

a mentine conditiile optime pentru denitrificare.

Temperatura afecteaza rata metabolicd a bacteriilor si stabilitatea enzimelor denitrificante
(Shen et al. 2020). Rata de denitrificare creste odatd cu temperatura pana la un optim de aproximativ
30-35°C. Temperaturile sub acest interval reduc activitatea bacteriilor, in timp ce temperaturile peste
35°C pot denatura enzimele si inhiba complet procesul (Kharkina 2019).
Denitrificarea este un proces anaerob care se desfasoara in absenta oxigenului dizolvat (Hocaoglu et
al., 2011). Concentratiile mari de oxigen dizolvat inhiba denitrificarea deoarece bacteriile prefera sa
utilizeze oxigenul liber ca acceptor de electroni, ceea ce le face s ignore azotatii si azotitii. In conditii
de oxigen scdzut, bacteriile sunt fortate sd utilizeze azotatii si azotitii, ceea ce favorizeaza
denitrificarea.

Este important sa se asigure ca nivelurile de oxigen dizolvat sunt suficient de scazute pentru a
permite denitrificarea, de obicei sub 0,5 mg/L. Acest lucru poate fi realizat prin controlul aerarii si

prin utilizarea de bazine anoxice sau anaerobe (Raboni et al., 2014).

Nitrificarea/Denitrificarea Simultana in Floconul de Namol

Nitrificarea/denitrificarea simultana (SND) in floconul de ndmol implicd simultan atat procese
de nitrificare (oxidarea amoniului la azotiti si azotati) cét si de denitrificare (reducerea azotatilor la
azot gazos), toate in cadrul aceleasi structuri floculare. Floconul de ndmol, prin natura sa, oferad o
microstructurd favorabila pentru crearea unor zone distincte de oxigenare si anoxe. Nitrificarea si
denitrificarea simultani (SND) este un proces promititor pentru indepartarea biologici a azotului. in
comparatie cu procesele conventionale de indepartare a azotului, SND este rentabil datorita necesitatii
putine sau deloc surse externe de carbon sau oxigen; astfel, este o abordare revolutionarda pentru
epurarea apelor uzate municipale din cauza beneficiilor att economice, cat si de mediu. Sistemele si
mecanismele de Indepartare a azotului SND sunt legate de microorganismele functionale si enzimele

din flocuri, precum si biofilme mai ales la raporturi mici C/N. Crearea de conditii aerobe si anoxice
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stabile in flocuri, precum si optimizarea oxigenului dizolvat (DO), sunt cele mai semnificative

provocari in SND (James et al., 2023; Van et al., 2023).

Formarea si maturizarea flocului granulat este influentatd de o varietate de factori. Unul dintre
aspectele critice ale acestui proces este durata de formare, care poate varia de la 120 pana la 500 de
zile. Aceasta perioada indelungata necesitd mentinerea unor conditii specifice pe parcursul intregului
ciclu de crestere. In aceastd fazi de crestere, eficienta flocului granulat in reducerea substantelor
biogene si organice este redusa. Drept consecintd, apa tratatd poate fi evacuata din sistemul de epurare
intr-o stare insuficient epuratd, ceea ce poate compromite calitatea apei si poate duce la nerespectarea
standardelor de mediu. Aceastd limitare subliniazd necesitatea optimizarii conditiilor de operare
pentru a imbunatati performanta flocului granulat si a asigura o epurare adecvata a apelor reziduale

(Campo et al., 2020; Mady et al., 2024; Yu et al., 2024).

Un alt avantaj al ndmolului granulat este datorat dimensiunilor sale suficient de mari pentru
formarea zonelor oxe (nitrificare), anoxe (denitrificare) si anaerobe in centrul floconului. In aceste
zone centrale, unde oxigenul si azotatii sunt practic absenti, se desfagoard procese anaerobe, cum ar fi
fermentarea si liza bacteriand. Aceste procese contribuie la descompunerea materialelor organice
complexe Tn compusi mai simpli, care pot fi utilizati de alte microorganisme din straturile exterioare.
Astfel, se asigurd o eficienta sporitd in eliminarea compusilor organici si biogeni din apele uzate
(Bucci et al., 2021). Conform acestor rezultate, granulele aerobe cu o raza de aproximativ 1,0 mm
sunt potrivite pentru oxidarea aerobd a carbonului organic si nitrificarea in stratul exterior al
granulelor, si pentru denitrificarea in partea interioara a acestora. Patrunderea oxigenului dizolvat
(OD) a ajuns la aproximativ 500 um de la suprafata granulelor, indiferent de raza granulelor, in
conditii de saturatie a substratului in oxigen. In aceastd stare, zona anaerobi a fost detectatd in
granulele aerobe cu raza mai mare de 0,5 mm. Intensitatea proceselor de eliminare a materialului
organic, nitrificare si denitrificare bazate pe namolul granulat aerob depinde de difuzia oxigenului

(O2) 1n flocon, ca functie a OD 1n lichidul ambiant (ape tratate in bioreactor).

Intensitatea proceselor SND pe baza de namol granulat aerob pentru eliminarea compusilor

organici, nitrificarea, denitrificarea — depind de difuzia O, in flocon.

Pentru o intelegere aprofundata a transformarilor compusilor azotului ce decurg in floconul de
namol, se poate consulta ilustratia din Fig. 1.2 (Hang et al., 2016), care evidentiaza difuzia oxigenului

si a azotatilor de la periferie spre centru, generand zone distincte de activitate microbiand. Astfel,
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oxigenul, care patrunde prin difuzie din mediul extern, este consumat de bacteriile aerobe de la
periferie, In timp ce azotatii formati sunt transportati spre interiorul floconului, unde are loc

denitrificarea in conditii anoxice.
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Figura 1.2 Schema transformairilor compusilor azotului care decurg in floconul de

namol (Hang et al. 2016)

In Fig. 1.2 se evidentiaza cid imbogitirea organismelor denitrificatoare cu capacitatea de
acumulare a fosforului, incluzdnd genurile Hydrogenophaga, Accumulibacter, Azospira,
Dechloromonas si Pseudomonas — formeaza baza microbiand esentiald pentru procesele
biogeochimice de eliminare a nutrientilor din sistemele de epurare a apelor uzate. Aceste
microorganisme joacd un rol critic in ciclurile azotului si fosforului, facilitind procesele de
denitrificare si de acumulare a polifosfatului in conditii anaerobe si anoxice (Hang et al., 2016; Pang

si Wang, 2021).

Mentinerea unui nivel de OD de aproximativ 1-2 mg/L este esential pentru a sustine procesele
aerobe si a permite formarea unei zone anoxice adecvate in interiorul floconului. Un timp de retentie
mai lung favorizeaza o structurd mai compactd a floconului, reducdnd difuzia oxigenului si
promovand astfel formarea zonelor anoxice si anaerobe eficiente iar concentratiile optime de substrat
organic asigurd disponibilitatea resurselor necesare pentru procesele microbiene, sustinand astfel o
activitate microbiologica echilibrata intre zonele oxice, anoxice si anaerobe (L1 si Bishop 2004, Tsai

et al., 2008).
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Metode inovatoare de epurare biologica cu nitrificare si denitrificare simultana

Literatura de specialitate identifica mai multe metode de epurare a apelor uzate pentru
indepartarea azotului prin epurare biologica folosind un biofilm (Senila et al., 2022; Sibony si Desbos,

2013; Takita Masaki, 2018).

Prima procedurd de tratament si configurarea implicd eliminarea azotului prin tratament
biologic folosind un film biologic pe un pat stationar format din numeroase compartimente. Aceste
compartimente functioneaza cu cicluri de aerare intermitente si sunt utilizate pentru introducerea apei
brute si evacuarea debitului tratat, fiecare etapa avand o temporizare strictd. Ciclurile si
compartimentele de aerare sunt concepute pentru indepartarea compusilor organici de carbon si
nitrificare, in timp ce compartimentele de ne-aerare sunt folosite pentru denitrificare, cu adaos de apa
uzata brutd. Un dezavantaj al acestui proces si instalare este complexitatea constructiei cu mai multe
compartimente, cu cicluri cronometrate pentru procese in fiecare compartiment. In plus, acest proces
nu include un sistem de control si monitorizare pentru initierea si finalizarea fiecdrui proces
(indepartarea compusului organic de carbon, nitrificare, denitrificare), care poate duce la scurgeri de

materie organica netratate sau specii de azot anorganic in efluent.

Una dintre metodele de epurare a apelor uzate care utilizeaza epurarea biologicd cu biofilm
implica utilizarea unui pat plutitor de nisip mineral (Sibony si Desbos, 2013) sau mineral natural
(Senila et al., 2022). Acest pat solid este format din granule de nisip fin de la 80 la 200 de microni,
folosite pentru imobilizarea microorganismelor si formarea peliculei biologice. Fluidul de tratat si
particulele de suport solid (nisip fin) pe care se formeaza filmul biologic sunt tinute in suspensie Intr-
un bioreactor folosind agitatoare mecanice cu palete de mare turbulentd pentru a preveni sedimentarea
suportului solid. Procesul de nitrificare are loc in compartimentul aerob, unde se introduce oxigen.
Denitrificarea are loc in compartimentul anoxic, unde este exclusa aerarea si se adauga (injecteaza) o
sursd de carbon. Separarea particulelor solide de suport (nisip fin) cu filmul biologic se realizeaza prin
sedimentare. Un dezavantaj al acestei metode si instaldri este necesitatea continud de a injecta un
substrat de carbon pentru a reduce azotatul produs de bacteriile denitrificatoare din compartimentul
anoxic, crescand semnificativ costurile de purificare. Instalatia de separare, selectare, deaerare si
dozare a suportului solid (nisip fin) cu pelicula biologica in circuitul de reciclare este complexa si

prezintd riscul de infundare a instalatiei din cauza combinatiei complexe de nisip si peliculd organica.
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O solutie tehnica similara cu cea prezentata in aceasta lucrare presupune epurarea biologica cu
ajutorul unui biofilm pe un pat solid plutitor sintetizat (Takita Masaki, 2018). Acest pat solid este
compus dintr-o rasina biodegradabila utilizata ca substrat donor de carbon pentru activitatea simultana
a masei bacteriene din filmul biologic in procesele de oxidare a compusilor organici de carbon si
nitrificare, precum si pentru reducerea azotatilor la azot, toate avand loc Intr-un singur reactor biologic
aerat. Densitatea particulelor solide de rasind biodegradabila adaugate la amestecul de apa uzata si
namol activ este mai mare decat cea a apei pentru a facilita flotatia in mediul aerat. Dezavantajul
acestei metode si instalatii constd in necesitatea continud de a injecta particule solide de rasind
biodegradabild proportional cu consumul de substrat donator de carbon in reducerea azotitilor prin
bacterii denitrificatoare. Materialul de rasind biodegradabila este un amestec de poliesteri sintetici, iar
costul acestuia contribuie semnificativ la cresterea costurilor operationale pentru a mentine stabilitatea

epurarii apelor uzate.

Eliminarea azotului din apele uzate municipale este esentiald pentru mentinerea calitatii apei
si echilibrului ecologic 1n ecosistemele acvatice si este cruciald pentru prevenirea poluarii mediului,
cum ar fi eutrofizarea apelor si potentiala toxicitate pentru organismele acvatice (Rahimi et al. 2020;
Rout et al. 2021; Zhou et al. 2022). Multe tari au impus reglementari stricte privind concentratiile de
amoniu in efluentul tratat. Diverse procese biologice de eliminare a azotului, inclusiv nitrificarea-
denitrificarea, nitrificarea-denitrificarea partiala si oxidarea anaerobd autotrofd a amoniacului
(anammox), au fost studiate pe larg si sunt implementate pe scard largd in sistemele de epurare a apelor
uzate municipale din intreaga lume (Visnevschi 2021). Totusi, metodele traditionale de epurare pot fi
limitate In eficientd sau pot implica utilizarea de substante chimice care pot afecta negativ mediul

(Tong et al. 2020; Zhang si Liu 2021; Zheng et al. 2021).

Comparativ cu procesele conventionale de eliminare a azotului, SND este rentabila datoritd
nevoii minime sau inexistente de surse externe de carbon sau oxigen; astfel, reprezinta o abordare
revolutionard pentru epurarea apelor uzate municipale datoritd beneficiilor sale economice si de
mediu. Sistemele si mecanismele de eliminare a azotului prin SND sunt legate de microorganismele
functionale si enzimele din flocoane, precum si de biofilme, in special la raporturi scazute C/N.
Stabilirea unor conditii stabile aerobe si anoxice in cadrul flocoanelor si optimizarea oxigenului
dizolvat (DO) sunt cele mai mari provocari in SND (James si Vijayanandan 2023; Van Huynh et al.
2023; Ungureanu si lonet 2014). Granulele de ndmol in mediul aerat cu un diametru de aproximativ
1,0 mm sunt potrivite pentru oxidarea aerobd a carbonului organic si nitrificarea in stratul exterior al

granulelor, si pentru denitrificare in partea interioara (Bucci et al. 2021). Penetrarea DO a ajuns la
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aproximativ 500 um de la suprafata granulelor, indiferent de diametrul granulei, in conditii de saturatie
cu oxigen. In acest stadiu, zona anaeroba a fost detectatd in granulele aecrobe cu un diametru mai mare
de 0,5 mm. Intensitatea proceselor de eliminare a materialului organic, nitrificare si denitrificare pe
baza ndmolului granular aerobic depinde de difuzia oxigenului (O2) in flocon, ca o functie a DO in
lichidul inconjurator (apa tratata in bioreactor). Granulatia aeroba este influentata de mai multi factori,
inclusiv substraturi, incarcare organica, stres de forfecare si comunitatea microbiand a namolului.
Acesti factori influenteazd durata procesului de granulatie si afecteazd mai multe proprietati
importante ale biomasei granulate, cum ar fi densitatea si bioactivitatea. In plus, stabilitatea
agregatelor de biomase granulate depinde in mare masura de consortiile bacteriene si de capacitatea

acestora de a produce substante polimerice extracelulare. (Campo et al. 2020; Mady et al. 2024).
Nitrificare - denitrificare hibrida
Anammox — PN/anammox

Pe scara largd la peste 200 de statii de epurare se foloseste procesul nitrificare
partiald/anammox” pentru epurarea fluxurilor laterale de concentrat de digestor anaerob sau fluxurile
de la deshidratare mecanicd a namolurilor cu incarcatura de amoniu 500 — 1500 mg/L si un raport

scazut de C:N de sub 1g CCOc; /N (Lackner et al., 2014).

Procesul de oxidare anaerobda a amoniacului (,,anammox’) este unul dintre metodele
alternative inovatoare in domeniul elimindrii azotului amoniacal din apele uzate (Jetten et al., 2001;
Sepeli et al. 2024). in mediu anaerob, acest proces transforma amoniacul si azotitii direct in azot gazos.
Compusii anorganici a azotului din amoniu cu o concentratie nalta pot fi eliminati din apele uzate de
catre bacteriile anammox. Cu toate acestea, pentru ca acest proces sa functioneze, 55-60% din amoniul
din substrat trebuie mai intai s se oxideze la azotiti. Pentru a furniza anammox cu azotiti, pot fi
folosite doua strategii diferite. Azotitul poate fi produs Intr-un reactor separat aerat si ulterior alimentat
intr-un reactor anammox anoxic (de exemplu, procesul SHARON) sau poate fi produs intr-un sistem
cu oxigen dizolvat limitat Tn o singura etapa (de exemplu, proces CANON) (Holmes et al., 2019;

Sepeli et al., 2024).

Noul planctomicet creste extrem de lent, divizdndu-se doar o datd la doud saptdmani. In
prezent, nu poate fi cultivat folosind metode microbiologice conventionale. Identificarea acestei
bacterii ca fiind bacteria responsabild de oxidarea anaeroba a amoniacului aduce o contributie

importanta la rezolvarea problemei inculturabilitatii (Strous et al,. 1999).
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Procesul pe baza de anammox a fost aplicat cu succes in epurarea apelor uzate cu o inalt
continut de amoniu, cum ar fi apa eliminata si efluentul de fermentatie anaeroba. Cu toate acestea, In
tratamentul amoniului cu incarcaturd scazuta a apei uzate, aplicarea procesului pe baza de anammox
este inca limitata in mare parte din cauza performantei sale instabile si a ratei scdzute de eliminare a

azotului (Guo et al., 2021).
Comannox

Descoperirea comunitatilor bacteriene genom Nitrospira commanox in sol (Wang et al. 2019),
ape dulci (Palomo et al., 2018) si in sistemele de epurare (Daims et al., 2015) a dat posibilitatea de a
folosi aceste comunitati dirijat pentru eliminarea azotului din apele uzate nu numai prin metodele
traditionale de nitrificare-denitrificare compuse din mai multe etape. Procesul are loc datorita functiei

enzimatice acestor comunitati intr-o etapa (Zhu et al. 2022).
NHs" — NH20H — NO> — NOs3’ (1.20)
NH4" + O, — NO3 + H,0 + 2H" (1.21)

Oxidarea completd a amoniului pand la azotati cu aplicarea procesului commanox are o
perspectivd mare 1n co-tratare prin metoda anammox fiind prietenoasd, dar pana in prezent rar

utilizabile pe scard larga.
3n-DANO

Procesul n-DANO prezintd o modalitate de eliminare a azotului din apele uzate pe baza
oxidarii metanului de azotiti si azotati (Ettwig et al. 2010) cu o performanta esentiala daca este cuplat
cu metodele sus descrise anammox sau commanox si prezintd o serie de avantaje, cum ar fi: a)
economia energiei pentru aerare; b) excluderea generarii gazului de serd N20; c) este independent de
raportul C/N; d) producerea minimala a rezidiului rezultant. Desfasurarea procesului in comun cu

anammoxul se descrie prin reactiile urmatoare (Liu et al. 2019):

NH; ™+ 1.32NO2" + 0.066HCO3™ + 0.13H"—1.02N2 + 0.26NO3~ + 0.066CH200.5No.15 + 2.03H,0

anammox (1.22)
3CH4 + 8NOy + 8H" — 4N» + 3CO:2 + 10H,0 azotit-DANO (1.23)
CH4 +4NO3” — 4NOy + CO2 + 2H20 azotat-DANO (1.24)
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Procesele n-DANO 1n comun cu anammox se utilizeaza la indepartarea azotului din fluxurile
laterale a statiilor de epurare (ex. ape formate dupa deshidratarea mecanica, levigat) cu Incarcatura
mare dupd amoniu, ce este un factor limitator a procesului, fiind aplicat la epurarea apelor municipale

in exemplare unice (Cao et al., 2013).
Feammox

O metoda recent descoperita este feammox (Zhang et al., 2015) ce prezintd o oxidare a
amoniului cuplata cu Fe(IIl) ca acceptor de electroni ce poate fi aplicatd la epurarea apelor uzate cu
un raport mic de C/N si in combinatie cu alte tehnologii de eliminare a azotului. Reactiile feammox

ca rezultat au ca produse terminale N2, NO> si NO3 (Zhu et al., 2021).

3Fe(OH)3 + SH + NH4" — 3Fe*" + 9H,0 + 0,5N> (1.25)
6Fe(OH); + 10H" + NH4" — 6Fe*" + 16H,0 + NOy” (1.26)
8Fe(OH); + 14H" + NH4" — 8Fe?" + 21H,0 + NOy’ (1.27)
Sulfammox

Acest proces este bazat pe oxidarea NH4" si reducerea SO4* in zone strict anaerobe, initial
descoperita in depunerile de fund (Fdz-polanco et al. 2001) in apele maritime si oceanice. Sulfammox
a fost propus pentru prima datd pentru indepartarea SO4>"si NH4" intr-un reactor anaerob cu pat
fluidizat pentru tratarea vinasei. O cale metabolica in doud etape a sulfammoxului in conditii

anorganice a fost propusa in ecuatiile
8NH;" + 3SO4> — 3HS™ + 4N, + 12H,0 + 5H* (1.28)

NH4" + 1,32NOy + 0,13H" + 0,066HCOs” — 1,02N; + 0,26NO5™ +2H,0 + 0,066CH2005No 15
(1.29)

Procesul Sulfammox suscitd un interes tot mai mare, insa cercetarile si aplicarile practice in

acest domeniu raman inca limitate (Liu et al. 2024).
1.4 Procedee si tehnologii de eliminare a compusilor azotului prin metode fizico-chimice
Recuperarea azotului si fosforului din apele uzate prin cristalizare sub forma de struvit

Gestionarea nutrientilor este tot mai recunoscutd ca o problema globalad semnificativa care va

modela progresul recuperdrii nutrientilor in viitorul previzibil. Aceastd problema se asteaptd sa
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influenteze metodele de epurare a apelor uzate, eforturile de conservare a mediului, practicile agricole
durabile si securitatea alimentara globala. In ultimii ani s-a concentrat o cercetare extinsi in acest
domeniu, in special in circumstante practice de recuperare a nutrientilor. Exemple includ recuperarea
nutrientilor din urind (Volpin et al., 2018), scurgerile de la animale (Martin-Hernandez et al., 2020) si
chiar apele “negre” (Sun et al., 2020). Precipitarea struvitului, un proces chimic care implica fosfatul
de amoniu de magneziu hexahidrat (MgNH,PO, - 6H,0s), iese 1n evidentd printre alte tehnologii
datoritd simplitatii sale, rentabilitatii si sigurantei (Mehta et al., 2014), devenind metoda tot mai
preferata. In acelasi timp, exista o tendinti crescanda in industria apelor uzate citre modelarea la scari
de uzina pentru a integra tehnologii inovatoare precum precipitarea struvitului si pentru a imbunatati
proiectarea si operatiunile uzinelor (Lizarralde et al., 2015). Prin urmare, modelarea precisd a
precipitdrii struvitului este esentiala pentru a Tmbundtati si mai mult procesele de epurare a apelor
uzate. Prin procesul de precipitare a struvitului, devine posibild indepartarea eficienta a continutului
de amoniu si fosfati din diferite tipuri de ape uzate, rezultdnd un compus solid cu impurititi minime.
Acest precipitat, apreciat pentru caracteristicile sale chimice, functioneaza ca un ingrasamant eficient
cu eliberare treptatd, oferind nutrienti importanti pentru cresterea sdnatoasa a plantelor si legumelor

(Visnevschi et al. 2024).

Formarea struvitului in efluentele de apa uzatd constituie o alternativa la tehnicile traditionale
de eliminare a fosforului, folosite in mod obisnuit in industria de epurare a apelor uzate. Acest proces
a devenit din ce in ce mai captivant datoritd beneficiilor potentiale pe care le ofera fata de procedurile
conventionale de indepartare a fosforului, fie ele biologice sau chimice. Cu toate acestea, in ciuda
avantajelor sale, formarea struvitului aduce cu sine provocari in cadrul instalatiilor de epurare a apelor
uzate, in special in procesele de digestie anaeroba si post-digestie. Aceste provocari includ probleme
legate de suprafata echipamentelor, escale ale sistemului, capacitate hidraulica redusa si costuri de
intretinere crescute. Diversi factori influenteazad procesul de cristalizare a struvitului, inclusiv pH-ul,
raporturi molare ale ionilor constituenti (Mg”*, PO, "si NH"), prezenta ionilor competitivi precum
calciul (Ca’"), viteza de agitatie, timpul de retentie a reactiei si altele. Cu toate acestea, conditiile
favorabile pentru formarea struvitului in mediile de epurare a apelor uzate pot fi exploatate pentru a
extrage struvitul in scopuri comerciale. In ciuda aspectelor negative in instalatiile de epurare a apelor
uzate, struvitul poate fi un produs valoros. Convertirea nutrientilor din deseuri in struvit reprezinta o
metoda ecologica si durabila. Aceasta abordare nu numai ca elimind poluantii, dar are si potentialul
de a genera profituri pentru industria apei, transformand astfel tehnologia de eliminare a deseurilor
intr-un proces de productie mai curat. Atunci cand este colectat corect, struvitul poate fi utilizat ca
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ingrasdmant cu eliberare lenta, oferind beneficii precum cote ridicate de aplicare fard a dauna plantelor

(Kabdasli et al. 2006; Le Corre et al. 2009; Peeva et al. 2020; Sciliano et al. 2019; Tao et al. 2016).
Efectul pH-ului asupra formarii struvitului

Inconsecventele din literatura de specialitate cu privire la impactul pH-ului asupra formarii
struvitului pot fi atribuite compozitiei diferite a apei uzate tratate in cadrul studiilor. In rezultat,
stabilirea unei valori universale a pH-ului pentru precipitarea eficienta a struvitului este inaplicabila.
Acest fapt evidentiaza importanta efectudrii unor analize specifice a apei uzate destinate epurdrii in
vederea determindrii pH-ului optim pentru maximizarea elimindrii si recuperdrii nutrientilor prin

formarea struvitului.
Efectul raportului molar in formarea struvitului

Conform ecuatiei (1.30), precipitarea struvitului incepe atunci cand Mg2+, NHJsi PO3~ sunt

prezente in solutie in concentratii echimolare (Le Corre et al. 2009):
MgNH,PO, - 6H,0(5 < Mg** + NHf + PO;™ + 6H,0, Ks= [Mg?*][NH}][PO3™] (1.30)

In practic, exista o diferentd semnificativa in concentratiile molare ale ionilor Mg2+, PO3~si
NH} in efluentii reali. Multe fluxuri de apd uzatd, in special levigatul si digestatul din procesele
biologice anaerobe, contin cantitdti molare mai mari de amoniu in comparatie cu alte componente ale
struvitului. Cu toate acestea, in cazuri rare, cum ar fi fazele lichide ale proceselor de gazeificare
supercriticd, poate exista un deficit de azot in raport cu continutul de PO3~si Mg2+ (Siciliano et al.
2019).Precipitarea struvitului vizeaza eliminarea atat a fosforului, cat si a amoniului, ceea ce implica
costuri mai mari, deoarece necesitd addugarea suplimentara de reactivi de magneziu si de fosfor pentru
a obtine rapoarte molare stoichiometrice. In astfel de scenarii, eficienta procesului este direct corelata
cu raporturi molare dintre cele trei elemente N : Mg : P. Cu un exces de amoniu prezent, addugarea
de magneziu poate fi singura cerintd, ceea ce face ca procesul sd se bazeze in principal pe raportul
molar Mg : P. In ciuda necesitatii de cantitati molare egale pentru precipitarea struvitului, reactivii ar
trebui sa fie supradozati in comparatie cu valoarea teoretica. Aceastd precautie este necesard deoarece
apa uzata reald contine ioni competitivi precum Ca2+, Na+t, K+ etc., care pot reactiona cu ionii Mg2+si
PO3~, diminuandu-le disponibilitatea pentru formarea struvitului (Kabdasli et al. 2006; Le Corre et al.

2009; Peeva et al. 2020; Sciliano et al. 2019; Tao et al. 2016).
Prezenta ionilor competitivi
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Prezenta in solutie a ionilor competitivi ca Ca2+, Na*, K+C02%™, HCO3 etc., pot avea un impact
semnificativ asupra precipitarii si cresterii cristalelor de struvit (Le Corre et al. 2009). Kabdasli et al.
a evidentiat efectele negative ale acestor ioni atat asupra timpului de precipitare, cat si asupra
morfologiei si marimii cristalelor de struvit. lonii monovalenti precum Na* si K+ pot concura cu ionul
de amoniu in formarea struvitului, ducand la formarea de MgNaPO4si MgKPOs4 1n loc de struvit. Unele
studii au identificat saruri de potasiu, cum ar fi MgKPO4, in solidul recuperat din procesul de
precipitare a struvitului (Di Iaconi et al. 2010; Huang et al. 2006). Totusi, conform altor studii,
precipitarea MgKPO4 are loc doar cind concentratia NHZ este micd (Marti et al. 2010; Pastor et al.
2010). Valorile ridicate al alcalinitatii pot impiedica, de asemenea, formarea struvitului. In special,
ionii CO3~si HCO3 pot forma compusi complecsi cu ionii de Mg2+si NH}, rezultand formarea fazelor
apoase stabile de MgCOs, Mg(HCO3)2, si NH4HCOs3, reducand astfel disponibilitatea acestor
constituenti pentru precipitarea struvitului (Huang et al 2017).In plus, existenta ionilor de Ca2*
exercita cel mai daunator efect asupra precipitarii struvitului, deoarece nivelurile crescute de calciu
din solutie pot impiedica complet precipitarea struvitului (Koutsoukos et al. 2003).In plus, atunci cand
ionii de calciu interactioneazd cu ortofosfatul, poate avea loc formarea fosfatului dicalcic anhidru
CaHPO4(s)y (monenit) sau dehidrat CaHPOs4 - 2H20¢s) (brushit) si hidroxiapatitului
Cas(P04)30H(s).Deoarece calciul concureaza cu ionii de magneziu, au fost efectuate mai multe studii
pentru a evalua impactul concentratiei de calciu asupra formarii struvitului (Huchzermeier & Tao
2012; Le Corre et al. 2005; Tao et al. 2016).Conform unor studii, un raport molar Ca: Mg sub 0.2 nu
are niciun impact asupra productiei de struvit si faciliteaza recuperarea unui precipitat de inaltd
puritate. In schimb, rapoartele care depasesc 0.2 diminueazi calitatea struvitului si impiedica procesul
de cristalizare (Tao et al. 2016).In special, rapoartele cuprinse intre 0.5 si 0.75 influenteaza in mod
semnificativ formarea si puritatea struvitului, in timp ce rapoartele care depdsesc unitatea impiedica
cristalizarea struvitului (Ryu et al. 2014). Le Corre si colab. (Le Corre et al. 2005) au observat ca apele
uzate cu un raport molar Ca : Mg peste 1 obstructioneazd formarea struvitului, ducand la generarea
fosfatilor de calciu amorfi. Pentru a contracara efectele inhibitoare ale ionilor de Ca?*, se sugereaza
supradozajul Mg2+ pentru a incuraja precipitarea struvitului (Huchzermeier & Tao 2012). Utilizarea
precipitarii CaCOss) ca metoda de pre-tratare poate atenua interferenta ionilor de Ca2*si poate retine
fosfatii in solutie pentru precipitarea struvitului (Huchzermeier & Tao 2012).In aceastd abordare,
ajustarea pH-ului la 9.5 — 10 faciliteaza formarea CaCOs(s)insolubil. Acest proces reduce continutul
de calciu si diminueaza alcalinitatea apei uzate, ceea ce ar putea impiedica formarea struvitului (Fattah

et al. 2010; Zhao et al. 2015). Dupa precipitarea CaCOs(s), trebuie introdusi ioni de magneziu
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suplimentari. Studiile asupra digestatelor efectuate de Huchzermeier si Tao si colab. (Huchzermeier
& Tao 2012) au demonstrat ca calciul poate fi pre-recuperat sub forma de carbonat de calciu,

mentinand 1n acelasi timp continutul de ortofosfat in solutie.
Temperatura si solubilitatea struvitului

Temperatura are un impact semnificativ asupra solubilitatii si morfologiei cristalelor de struvit,
precum si asupra proceselor de formare si dizolvare a acestuia. Numeroase studii au identificat
intervalul de temperatura intre 25°C si 35°C ca fiind optim pentru precipitarea struvitului. Crutchik si
Garrido (2016) au demonstrat ca cresterea temperaturii de la 25°C la 30°C si 35°C a dus la un produs
de solubilitate mai mare a struvitului si a facilitat prezenta cristalelor cu puritate mai scazuta, impreuna

cu solubilitatea crescuta (Capdevielle et. al. 2014).
Modelarea termodinamica a cristalizarii struvitului

Au fost dezvoltate mai multe modele termodinamice pentru a permite predictia cristalizarii
struvitului. Aceste modele se bazeaza pe echilibrul dintre fazele lichide si solide, ludnd in considerare
diferiti ioni si specii implicate, inclusiv NH4*, Mg2+, PO43-, H3POasi MgNH4PO4 - 6H20. Cu toate
acestea, alte specii ionice ca HPO42-, H2P04", MgPO4-, MgOH+ si MgH2P04"si specii solubile precum
MgHPOscontribuie si ele la procesul de precipitare. A fost propus un model termodinamic pentru a
determina rata de conversie a fosfatului si produsul de solubilitate a struvitului intr-un interval de
temperaturd de la 15 la 35°C (Hanhoun et al. 2011). Acest model s-a bazat pe predictii de echilibru
numeric pentru sistemul Mg-NH4-P04-6H20.Cu toate acestea, rezolvarea problemei matematice care
a rezultat a pus provocari din cauza neconditiondrii sistemului, cauzate in primul rand de diferentele
vaste de marimi variabile. Modelul termodinamic conventional, asa cum este descris de autori (Li et
al. 2019), a fost reimaginat intr-o abordare alternativa. Spre deosebire de modelul traditional, in care
sedimentul cu cel mai mare indice de saturatie pozitiv precipitd mai intdi, reducand ulterior
concentratiile de ioni constituenti, noua metoda introduce precipitarea simultana a tuturor solidelor cu
indice de saturatie pozitiv. Rezultatele au indicat ca noua abordare propusa a prezentat o precizie mai
mare In comparatie cu alte modele, cu exceptii observate in cazurile in care atit concentratiile de azot
de amoniu, cat si de magneziu au fost exceptional de scazute. Crutchik, D. si colab. (Crutchik et al.
2013) au analizat cristalizarea struvitului ca o reactie reversibild, cuprinzand specii precum Mg?t,
NH4*, PO43-, H2PO4, HPO4%-, MgOH+ si MgPO4 .Este de remarcat faptul ca, in acest model, autorii au
considerat doar struvitul ca faza solidad. Harada (Harada et al. 2006) si Gadekar (Gadekar &

Pullammanappallil 2010) au utilizat modele termodinamice similare pentru a prezice eficienta
44



eliminarii fosforului prin cristalizarea struvitului. Aceste modele se bazeaza pe echilibrul fizico-
chimic dintre speciile ionice, dizolvate si solide si, prin urmare, complexitatea modelului depinde de
numarul de specii solubile si insolubile luate in considerare. Au fost revizuite diferite referinte pentru
a evalua proximitatea dintre masuratorile experimentale prezise si citate in modelarea termodinamica
a solutiei aplicata la cristalizarea-precipitarea struvitului (Natividad et al. 2023).Indicele de saturatie
si potentialul de recuperare a struvitului au fost explorate pe larg in cercetarea procesului de precipitare
a struvitului de catre diversi autori (Ariyanto et al. 2014; Galbraith & Schneider 2014). Scara
logaritmica utilizata in expresia folosita a oferit un avantaj in abordarea provocarilor numerice care
decurg din cauza variatiilor semnificative ale concentratiilor de specii. Ecuatia aplicata in (Tao et al.
2016) a corelat cantitatea posibild de struvit cu activitatile molare ionice si produsul de solubilitate,
folosind de obicei HPO42- in loc de PO43- (Tao et al. 2016).Cu toate acestea, este de remarcat faptul ca
cantitatea maxima de struvit depinde de speciile chimice ionice din cantitatea limita de reactiv (Mg
sau P in majoritatea cazurilor). Prin urmare, predictia precisa a indicelui de saturatie necesita luarea
in considerare a componentelor ionice prezente in struvit. In consecinta, estimarea corecti a cantitatii
de struvit poate fi realizatd numai printr-o analizd amanuntita a bilantului de masa si a speciatiei
chimice. Multe pachete software folosesc modele termodinamice simplificate care nu tin cont in mod
adecvat de interactiunile complexe si comportamentul de speciatie In sisteme eterogene
multicomponente. Unele programe se bazeaza pe baze de date incomplete sau invechite de constante
termodinamice si interactiuni intre specii (Hall et al. 2022). Acestea pot duce la inexactititi in

prezicerea concentratiilor de echilibru si a comportamentului de faza.
Striparea amoniului cu aer

Metoda se bazeaza pe striparea cu aerare intensd a azotului amoniacal din apele uzate. Prin
corectia mediului pana la pH 10-11,5 ionul de amoniu NH4" trece in amoniac care se volatilizeaza
prin stripare si se indeparteazd. Ca reactiv de corectie a pH mai frecvent este folosit varul stins
Ca(OH)., dar metoda are un cost ridicat si este folosita in cazuri cand pH-ul apelor uzate este deja
ridicat (Kinidi et al., 2018). Se adauga polielectroliti, hidroxid de sodiu si clorura de fier (III) pentru

procesele de coagulare-floculare si sedimentare la pH mai mare de 11 (Raboni et al., 2013).

Clorinare la punct critic sau la punct de limpezire
Clorinarea in punctul critic (breakpoint) prevede adaugarea acidului hipocloros 1n apele uzate
limpezite pentru a oxida compusii anorganici pana la azot gazos conform reactiei

2NH; + 3HOCI — N, + 3HCI + 3H,0 (1.31)
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Reactia efectiv decurge la un raport de masa Cl : N 8:1 - 10:1 si un pH a mediului pH=6 —7.
Metoda poate fi folositd In combinatie cu alte metode de epurare a apelor uzate fiind aplicata
limpezirea finala (Thomas 1973).

Schimb ionic de NH;

Indepirtarea amoniului prin schimb de ioni din apele uzate include absorbtia ionului de amoniu
pe zeolit natural (ex. clinoptilolite) sau sintetic (Guida et al. 2020). Un proces de adsorbtie este un
proces alternativ viabil care poate fi utilizat pentru a reduce concentratiile prin Indepartarea
amoniacului din apa uzati reald (3,8 pana la 8 mg/L NH; — N) care contine alti cationi. In testele
ulterioare, performanta celor mai promitatori adsorbanti (patru rasini si doi zeoliti) a fost caracterizata
in continuare folosind izoterme si experimente cinetice. S-au determinat capacitati de adsorbtie la
echilibru in intervalul de la 0,2 la 0,4 mg/g pentru concentratii de amoniac de aproximativ 1 mg/L
(Al-Sheikh et al. 2021).

Electrodializa si osmoza inversa

Electrodializa si osmoza inversa este aplicata ca proces de eliminare a azotului cu accent de
folosire a concentratelor ca o alternativa la substantele chimice si productia de ingrasaminte cu azot,
utilizand gunoi de grajd de porc sau alte reziduuri concentrate din productia de ingrasaminte cu azot.

Concentratia captata totala de amoniac poate atinge o maxima totala de NH3-N de aproximativ

16 g/L pentru electrodializa, iar pentru osmoza inversa aproximativ 13 g/L (Mondor et al., 2008).

Procesele tehnologice utilizate pe scara larga pentru denitrificarea apelor uzate

Alegerea unui proces tehnologic specific de denitrificare depinde de multi factori, inclusiv

costurile de implementare s1 operare.

Procesul A/O (Anoxic/Oxic): Procesul A/O este o tehnologie simplad de denitrificare si nitrificare a
apelor uzate care utilizeazd doud etape principale: o zond anoxicad pentru denitrificare urmata de o
zona oxicd pentru nitrificare. Structura sa simpla necesita investitii initiale si costuri operationale
reduse, dar eficienta poate fi redusa in cazul incarcarilor mari de azot cu consum de carbon suplimentar
(sursa externd) pentru denitrificare eficientd (Chen et al., 2019; Fan et al., 2021).

Procesul Bardenpho: Procesul Bardenpho este o tehnologie avansata de denitrificare cu patru etape
care combina nitrificarea si denitrificarea pentru a elimina eficient azotul din apele uzate. Poate atinge

rate de eliminare a azotului de peste 90% si se adapteazd bine la variatiile Incarcarilor de azot .
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Necesitda un management mai complex si control precis al procesului si costurile initiale si
operationale sunt mai mari comparativ cu alte tehnologii (Esfahani et al 2018; Sattayatewa et al. 2009).
Procesul MLE (Modified Ludzack-Ettinger):Procesul MLE utilizeaza o zona anoxica urmata de o zona
aeratd pentru a facilita denitrificarea si nitrificarea. Este similar procesului A/O, dar cu recirculare
interna a apelor. Utilizeaza mai putind energie pentru recirculare si poate reduce semnificativ
nivelurile de azot total ca dezavantaj, necesitd monitorizare continud a recirculdrii si ajustari frecvente
si consum de energie la recircularea nitratica (Choi et al. 2022; Zhang et al. 2021).

Procesul SBR (Sequencing Batch Reactor):Procesul SBR este un sistem de epurare in care tratamentul
apei se desfagoard in loturi (batch) intr-un singur reactor secvential cu intermitenta de aductiune de
oxigen sau un ciclu de bazine cu diferite regimuri de oxigenare. Avantajele fiind, ajustari rapide pentru
a se adapta la variatiile de Incarcare si nu necesitd bazine sau structuri pentru sedimentare.
Dezavantajele, necesitd management atent al timpului, cronometrarea corecta a ciclurilor, concentratia
de oxigen dizolvat este esentiald pentru eficienta iar, gestionarea sedimentelor este cruciald pentru a
preveni problemele operationale ( Piotrowski et al. 2019; Showkat et al. 2019).

Procesul IFAS (Integrated Fixed-Film Activated Sludge):Procesul IFAS integreaza un strat fix sau
mobil MBBR de biofilm 1n bazinul de ndmol activat pentru a creste capacitatea de epurare a azotului.
Este un sistem complex de microorganisme fixate (pe biofilm) si libere numit ndmol activ ce permit
o densitate mai mare de microorganisme pentru tratament si mai rezistente la variatiile incarcarilor de
poluanti dar instalarea si mentenanta pot fi costisitoare si necesitd un de control strict de monitorizare
constanta pentru a preveni problemele de echilibru intre biofilm si ndmol activat (Waqas et al., 2020;

Wagas et al., 2023; Visnevschi 2020; Visnevschi 2024).

1.5 Concluzii la capitolul 1

1. Impactul economiei de apa asupra compozitiei apelor uzate: Reducerea consumului de apa
s1 modificarea raportului dintre apele “gri” si “negre” conduc la o crestere semnificativa a
concentratiei de poluanti in apele uzate. Aceastd schimbare influenteaza eficienta sistemelor
conventionale de epurare ce sunt In majoritate aplicate In Moldova, impune necesitatea unor
cercetari aprofundate privind optimizarea si implementarea tehnologiilor avansate de epurare,
capabile sd asigure o eliminare eficienta a substantelor biogene si sa raspunda noilor cerinte
de gestionare a apelor uzate.

2. Impactul substantelor biogene: Evacuarea substantelor biogene cu apele uzate insuficient

epurate favorizeaza eutrofizarea si degradarea ecosistemelor ce este o problemd acutd in
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Republica Moldova cu o retea saracd de riuri mici. Cercetarea actuald a transformarilor
compusilor biogeni si metodelor avansate de epurare este Indreptatd spre optimizarea
proceselor ce este esentiald pentru protejarea resurselor de apa.

Importanta selectiei procedeelor tehnologice de eliminare a azotului anorganic din apele
uzate: Desi selectia si aplicarea procedeelor tehnologice adecvate pentru eliminarea azotului
anorganic din apele uzate reprezintd o conditie fundamentald pentru protejarea mediului si
sanatatii publice, implementarea acestora in Republica Moldova intampind multiple
constrangeri si dificultati. Tehnologiile integrate, care combina metode biologice, chimice si
fizico-chimice, implicd costuri operationale semnificative, un consum energetic ridicat,
precum si necesitatea unui management tehnic specializat si a unui control operational riguros.
In plus, unele procedee impun utilizarea de substraturi suplimentare sau reactivi specifici, a
caror disponibilitate si costuri pot reprezenta un obstacol major in contextul economic. Aceste
constrangeri impun identificarea unor solutii adaptate conditiilor locale, cu un echilibru optim
intre eficientd si fezabilitate economica.

indepirtarea azotului din apele uzate prin cristalizarea struvitului. Tehnologiile de
indepartare si recuperare a nutrientilor din apele uzate, cum ar fi precipitarea struvitului, au
castigat o importanta deosebita. Aceastd metoda, apreciatd pentru simplitatea, rentabilitatea si
siguranta sa, este tot mai integratd in procesele industriale de epurare a apelor uzate,
contribuind la dezvoltarea tehnologiilor sustenabile si promovand un ciclu de productie

alimentara mai durabil.
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2. MATERIALE SI METODE DE EVALUARE $SI MODELARE A PROCESELOR DE
EPURARE BIOLOGICA A APELOR UZATE

2.1 Materiale si instalatii

Procesul si instalatia elaborate au fost implementate Impreuna pe o linie de epurare a apelor
uzate la statia de epurare Ciuseni, cu un debit de influent proiectat de 1200 de m® / zi. Instalatia include
un rezervor de omogenizare, patru bazine de aerare consecutive cu flux gravitational si un clarificator
secundar. Ultimul bazin de aerare contine un bloc de biofiltru (Figura 2.1) cu o suprafata de 30 m?
construit din segmente de configuratii (Figura 2.2) cu suprafatd specificd ramificata dezvoltata 150
m?/m?, un sistem de stripare cu aerare intens, ce functioneazi intermitent si o zona de post-aerare cu
turbulentd find, avand un volum de 120 m®. Volumul total al bazinelor de aerare este de 800 m>. Statia
de epurare este operatd si monitorizatd de un sistem SCADA (Supervisory Control and Data
Acquisition), care furnizeaza date n timp real despre parametrii cheie: debitul de influent in bazinele
de aerare, debitul de namol activ reciclat in bazinele de aerare, pH-ul apelor uzate influent, nivelurile
de oxigen dizolvat in bazine, temperatura apei de influent si nivelurile de oxigen dizolvat si turbiditate
in efluent. SCADA permite operatorilor sa monitorizeze de la distantd procesele industriale, sa
colecteze date 1n timp real, sa controleze echipamentele si sa raspunda rapid la incidente. Debitul de
aer necesar pentru aerare este asigurat de un grup de compresoare cu lobi, al caror regim de functionare
este controlat prin convertizoare de frecventd, in functie de semnalele transmise de senzorii de oxigen
dizolvat amplasati in bazinele de aerare. Concentratia de oxigen dizolvat poate fi reglata si mentinuta
conform cerintelor pentru a obtine rezultate dorite a parametrilor fizico-chimici in efluentul statiei.
Datele sunt stocate la intervale de 4 min si pot fi vizualizate si analizate sub forma de grafice sau
tabele, fie individual pentru fiecare parametru, fie intr-un mod complex.

Configuratia statiei de epurare a apelor uzate Cdusenti si locatia senzorilor online sunt

ilustrate n diagrama activa, prezentatd ca o captura de ecran din sistemul SCADA (Figura 2.3).
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Figura 2.1 Unitate de biofiltru la statia de epurare a apelor uzate din orasul Causeni
(Republica Moldova)

Figura 2.2 Segment de configuratii cu suprafata specifica ramificati dezvoltati 150 m?/m?
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Figura 2.3 Schema activa din sistemul SCADA de la SEAU Causeni

2.2 Metode de determinare a parametrilor fizico-chimici ai calitatii apei

Evaluarea principalilor parametri fizico-chimici de calitate a apei, cum ar fi consumul chimic
de oxigen (CCOcr), consumul biologic de oxigen (CBOs), oxigenul dizolvat (OD), azotul amoniacal
(NH4™-N), azotitii (NO2"-N) si azotatii (NOs™-N), este esentiald pentru monitorizarea si gestionarea
ecosistemelor acvatice si a apelor uzate. Acesti parametri indicd nivelurile de poluare si potentialul de
eutrofizare, influentand direct sdnatatea mediului si a populatiei. Au fost dezvoltate diverse metode

analitice pentru a asigura determinarea precisa si fiabild a acestor parametri.

Consumului chimic de oxigen cu K>Cr207
Consumul chimic de oxigen, CCOcr, metoda cu dicromat de potasiu reprezinta cantitatea de
oxigen, consumata la oxidarea chimica a substantelor organice dintr-o anumita cantitate de apa.
Principiul metodei consta in oxidarea substantelor din proba de apa analizata prin expunerea
la temperatura de fierbere cu reflux, pentru o duratd determinata, asigurand astfel oxidarea completa
a acestora. Pentru aceasta se aplica sulfat de mercur (II), o cantitate cunoscuta de dicromat de potasiu,
in prezenta unui catalizator de argint in mediu puternic acidulat cu acid sulfuric, astfel incat o parte

din dicromatul de potasiu se reduce de materiile oxidabile prezente. Se titreaza excesul de dicromat
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de potasiu cu o solutie de sulfat de fier (II) si amoniu. Se calculeaza valoarea CCOc; plecand de la
cantitatea de dicromat de potasiu redus.

Metoda conform standardului (ISO 6060 1989) se aplica probelor al caror CCOc; este cuprins
intre 30 mg/L si 700 mg/L. Continutul de cloruri nu trebuie sa depaseasca 1000 mg/L. O proba de apa
care corespunde acestor conditii se foloseste ca atare pentru analiza. Daca valoarea CCOc; depaseste
700 mg/L, proba de apa se dilueazd. 1 mol de dicromat de potasiu este echivalent cu 1,5 moli de
oxigen (O2).

Reactivi:

Acid sulfuric 4 mol/L: Se adauga cu atentie, in portiuni mici, 220 mL acid sulfuric concentrat (p =
1,84 g/mL) peste circa 500 mL de apa distilatd. Se lasa sa se raceasca si se dilueaza la 1000 mL.
Acid sulfuric cu sulfat de argint: Se adaugd 10 g sulfat de argint (Ag2SO4) la 1L acid sulfuric
concentrat (p = 1,84 g/mL). Solutia se agita intermitent in decurs de maximum 2 zile.

Dicromat de potasiu, solutie etalon de referinta, C(K2Cr207) = 0,04 mol/L, continand o sare de mercur
(IT). Se dizolva 80 g sulfat de mercur (HgSO4) in 800 mL apa. Se adauga cu precautie 100 mL acid
sulfuric concentrat (p = 1,84 g/mL). Se raceste solutia si se dizolva in ea 11,768 g dicromat de potasiu,
uscat 1n prealabil la 105 °C timp de 2 ore. Se transvazeaza cantitativ solutia Intr-un balon cotat de
1000 mL. Solutia este stabila timp de o luna. Daca este necesar solutia se prepara fara sare de mercur.
In acest caz se adaugi 0,4 g de sulfat de mercur (II) in proba de apa

inainte de adaugarea solutiei de dicromat si se agitd cu grija.

Sulfat de fier (II) si amoniu — Sare Mohr, [(NH4)2Fe(SO4)2:6 H20], solutie de titrat care contine
aproximativ 0,12 mol/L. Se dizolva 1n apa 47 g sulfat de fier (II) si amoniu hexa-hidratat. Se adauga
20 mL acid sulfuric concentrat (p = 1,84 g/mL), se lasa sa@ se raceasca si apoi se dilueaza cu apa la
1000 mL. Aceasta solutie se etaloneaza zilnic.

Analiza se poate face si colorimetric. Spectroscopia UV-Vis a fost utilizatd pentru
determinarea rapida si fiabild a CCOc: cu o pregatire minima a probei (Chen et al. 2019) la statia de
epurare a apelor uzate, utilizand un fotocolorimetru multiparametru si un termo-reactor pentru
termostatarea probei, ,,Fotocolorimetru multiparametru Hanna Instruments, = 1000 mV™’.
Determinarea oxigenului dizolvat in apa

Determinarea O; liber din apa prezinta importanta atit pentru viata plantelor si animalelor cat
si pentru capacitatea de a participa la reactii de oxido-reducere sau de a produce coroziune. Continutul

de oxigen din apa se exprimd in mg/L si se poate determina prin metoda Winkler sau pe cale
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electrochimica. Corectia metodei electrochimice se efectueazd bazdndu-ne pe datele estimarii
concentratiei oxigenului dizolvat prin metoda Winkler.

Pentru monitorizarea continud online a OD, au fost utilizati senzorii optici fiind incadrati in
sistemul automat de Inregistrare si arhivare a datelor si parametrilor de functionare a intregului
complex de epurare care au fost montati in bazinele de aerare si in efluentul statiei. Senzorii optici,
bazandu-se pe tehnologia fosforescentei, oferd avantaje semnificative, inclusiv necesititi reduse de
calibrare si interferente minime din partea altor substante chimice (Wei et al. 2019).

Determinarea consumului biochimic de oxigen din apa

Consumul biochimic de oxigen (CBO) reprezinta cantitatea de oxigen in mg/L , necesara
pentru oxidarea substantelor organice din ape, cu ajutorul bacteriilor. Timpul standard stabilit este
de 5 zile la temperatura de 20°C. Consumul biochimic de oxigen se noteaza in perioada de 5 zile
CBO:s.

Principiul metodei: Se determind oxigenul consumat timp de 5 zile de catre microorganismele din apa
prin diferenta dintre cantitatea de oxigen dizolvat gasitd in proba de apa imediat si dupa 5 zile de la
recoltare, conform standardului (SM SR EN 1899-1:2012). Determinarea CBOs se face pe proba de
apa diluata si nediluata in dependenta de valoarea CCOcr.
Determinarea amoniului

In naturi azotul amoniacal se giseste sub forma de ioni de amoniu si partial sub forma de molecule
nedisociate de NH4OH; coraportul acestor forme reprezintd un indicator important al calitatii apei si
depinde de marimea pH-ului si temperatura apei. In ecosistemele acvatice prezenta de amoniu este
legata de metabolismul hidrobiontilor. Concentratia sporitd a ionilor de amoniu contribuie la
inrdutatirea stirii sanitare a bazinului acvatic, la intensificarea procesului de poluare a apelor de
suprafatd si subterane, in primul rand, cu scurgeri menajere si cele ale gospodariei agricole, industriilor
de alimentare, chimice, cocsochimice. La trecerea de la ecosistemele acvatice oligotrofe spre cele
mezo si eutrofe creste atat concentratia absoluta a ionilor de amoniu, cat si ponderea lor in bilantul
total al azotului mineral.
Metoda de estimare a concentratiei azotului amoniacal cu reactivul Nessler.
Principiul metodei se bazeaza pe proprietatea amoniacului (amoniacul liber si ionii de amoniu) de a
forma cu tetraiodomercuratul de potasiu (K2[Hgls]) in mediul bazic un complex de coloratie galbena

— iodura amido-oxidimercurica (ISO 7150-1: 1984).

Reactivi:ta
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reactiv Nessler; Apa distilata fara amoniac, Reactivul Nessler, Solutie 50% Sarea Seignette.
Se mésoard densitatea opticd a solutiei in cuve de 10 mm, la A=400 nm in raport cu apa analizata.

Culoarea este stabila o ora.
Azotitii

Azotitii formeaza o treaptd intermediara in lantul proceselor bacteriene de oxidare a ionilor de
amoniu pana la azotati (nitrificarea are loc doar in conditii aerobe) si, invers, in cel de reducere a
azotatilor pana la azot si amoniac (denitrificarea decurge in conditii de insuficientd de oxigen).
Continutul sporit al azotitilor in apele de suprafatd depinde de descompunerea materiei organice in
conditiile unei oxidari mai lente a ionilor NO2" in NOj3™, ceea ce este legat de poluarea ecosistemului
acvatic. Prezenta azotitilor in apele naturale este un indicator de poluare proaspata sau unei stagnari
in sirul de oxidare NH4" - NO»™ - NH3™ prezenta in mediul acvatic a unui toxic activ. O sursa de poluare
prezinta si utilizarea pe scara larga a azotitilor in calitate de conservanti in industria alimentara.

Reactivi:

* reactivul Griess uscat

» acid sulfanillic: 0,5 g acid sulfanilic [(NH2)-C2Hs-SO2H] se dizolva in 150 mL acid acetic de 12%;
solutia pregatita poate fi pastrata cateva luni in vas de sticla intunecata cu dop slefuit.

* solutia standard NaNO>,250 mg N/I - 0,6157 g de sare purd pentru analize se dizolva cu apa distilata
in balon de 500 mL;

* solutia de lucru NaNO>, 5 mgN/L - 5 mL solutie standard se dilueaza cu apa distilatd in balon de

250 mL; solutia se utilizeaza proaspat pregatita.

Se masoara densitatea optica la spectrofotometru (A= 540 nm) in cuve de 10 mm in raport cu apa de

analizat (ISO 13395:1996).
Azotatii

Procesele de nitrificare si denitrificare, deversarea apelor reziduale industriale si menajere,
scurgerea de pe terenurile agricole, metabolismul hidrobiontilor sunt factorii determinanti ai

continutului azotatilor in apele de suprafata.
Reactivi:

* solutie standard (I) de azotat de sodiu — 0,7218 g KNOs se dizolva 1n apa distilatd, se adauga
ImLcloroform (pentru conservarea solutiei) si se aduce cu apa distilatd pana la un litru intr-un balon

cotat;
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* solutie de lucru (Il) de azotat de sodiu - in balon cotat de 100 mL se iau 10 mL solutie standard (I),

se aduce la cotd diluand apa distilata; 1mL solutie de lucru contine 0,01 mg azot azotat;
* solutie de tartrat de sodiu — se 1au 30 g sare si se dizolvd in 70 mL apa distilata;

* solutie de salicilat de sodiu — in balon de 25 mL se ia 0,125 g salicilat de sodiu si se aduce pana la

cotd cu apa distilata;

* hidroxid de sodiu 10N — 40g NaOH intr-un balon de 100mL se dizolva in apa distilata pana la

cotd.

Se masoara densitatea optica a solutiei in cuve de 10 mm la A=400 nm in raport cu apa

analizatd. (SM SR ISO890:2006).
Prelevarea, conservarea si transportarea probelor

Prelevarea probelor se efectua cu ajutorul recipientului montat pe o bara de aluminiu in punctele

marcate pe fluxul tehnologic al statiei si revarsate in baloane din polietilend cu volum de 1.0 litri.

Baloanele colectate se pastrau pana la transportare in camera frigorifica la temperatura de 4 °C. Dupa
colectarea tuturor probelor ele se transportau la Chisinau fiind pastrate in valiza frigorifica conectata
la masina de transport. Probele se analizau in aceeasi zi, in caz de deficit de timp pastrarea probelor

se efectua conform (Duca et al. 2007).

Determinarea azotului amoniacal, azotitilor si azotatilor a fost realizata cu spectrofotometrul UV-2005

SELECTA.
2.3 Modelarea cineticii proceselor de nitrificare si denitrificare

Modelarea proceselor biochimice cu microflora suspendata sau pe baza de peliculd biologica
pentru prezicerea influentii factorilor care intervin si determind un proces sau tehnologie si este
aplicata pe scard largd in uniunea mondiald. Cu regret prognozarea, proiectare asi evaluarea sistemelor
de epurare a apelor uzate prin modelare in Republica Moldova nu se aplica. Cele mai des utilizate in
acest domeniu pentru epurare cu ndmol activ sunt modelele Activated Sludge Model (ASM) elaborate
de asociatia mondiala “IAWQ Task Group on Mathematical Modelling for Design and Operation of
Biological Wastewater Treatment” (Henze et al. 2006) care descriu procesele biochimice in cadrul
epurdrii biologice ce includ oxidarea substantei organice, nitrificarea, denitrificarea, hidroliza,

defosfatarea si liza bacteriana tinand cont de factorii ce influenteaza si inhibeaza aceste procese.
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Modelarea cinetica a proceselor biochimice de nitrificare in sistemele de epurare pe baza de namol

activ suspendat si influenta factorilor de baza

La bazele modelarii proceselor biochimice stau ecuatiile (2.1) de dezvoltare si crestere a masei
bacteriene pe baza unui substrat consumabil conform ecuatiei Monod (1942-1948) ce exprima viteza
de crestere specifica si ecuatia (2.2) consumului substratului in functie de cresterea masei bacteriene

(biomasa namolului activ)si rata mortalitatii prin B (Henze et al. 2008).

S

Hj = Mmaxe—= (2.1)

u; - rata de crestere specificd curentd a microorganismelor care participd la procesul biochimic j, 1/zi;

Umax - rata maxima de crestere specificd in conditii ideale a microorganismelor care participa la

procesul biochimic j, 1/zi;

Ks - constanta de saturatie numeric egala cu valoarea concentratiei substratului la care viteza specifica

este jumdtate din valoarea maxima, mg/L

S - concentratia substratului j, mg/L

1

o= e X @2)

Yj,max
unde: pjs viteza de consum a substratului S n baza procesului biologic j, mg/L zi;

Y; max- rata maxima de crestere a microorganismelor participand la procesul biochimic j, mg/mg;

Xp - concentratia de biomasa a microorganismelor care participd la procesul biochimic j, mg/L;
Generalizarea acestor ecuatii descrie procesul biochimic de consum a unui substrat in masa de namol
activ, oxidarea a organicei, oxidarea amoniului, reducerea azotatului si altele, In conditii ideale fara

a lua 1n calcul factorii ce influenteazd asupra randamentului procesului.

—( mar——=— ) X (2.3)

Pis Y jmax Ks+S

[ — rata de mortalitate a masei bacteriene, 1/zi

Pentru a estima complet desfasurarea proceselor in cadrul fluxurilor tehnologice la statiile de
epurare este necesar de tinut cont de factorii, externi cum sunt temperatura, pH, poluanti inhibitori n
apele uzate ce nu pot fi dirijati de operatori si interni — oxigenul dizolvat dirijat in procesul de operare
precum si doza de namol activ si variatia varstei namolului prin raportul volumului de namol reciclat

56



si cel in exces. Fiecare din acesti factori este specific in dependenta de procesul si microorganisme ce

participd la el. Vom examina mai jos influenta fiecarui factor.
Influenta temperaturii

Temperatura in reactoarele biologice cu ndmol activ are un impact semnificativ asupra ratei
de nitrificare, influentdnd metabolismul bacteriilor nitrificatoare. O temperaturd optima accelereaza
procesele biologice, favorizand conversia amoniacului in azotiti si azotati. In schimb, temperaturile
prea scazute sau prea ridicate pot incetini sau chiar inhiba activitatea bacteriand, reducand eficienta
globala a procesului de epurare. Adaptarea temperaturii la cerintele specifice ale reactoarelor este

esentiala pentru mentinerea unui proces de nitrificare stabil si eficient.

Temperatura apelor uzate variaza de la 8°C in localitatile nordice pana 28 °C in zonele tropicale

si nu poate fi dirijata tehnic ci numai 1n cazuri extreme sau la debite mici (Minoz 2020).

Temperatura este unul dintre factorii majori de influenta in epurarea biologica a apelor uzate.
In reactoarele cu namol activ cea mai buna performanta de nitrificare se obtine la pH 8,3, intre 25° si

33°C (Shammas si Kh 1986).

Efectul temperaturii asupra vitezei de reactie a unui proces biologic poate fi exprimata prin ecuatia lui
Arrhenius (2.4) si fiecare biomasa (oxidarea carbonului de heterotrofe, nitrificatori sau denitrificatori)

toate au propriul factor de corectie a temperaturii (Metcalf 2016; lacopozzi et al. 2007).

Ut = tmax,20°C 0 (2.4)
6 - Coeficient de temperatura Arrhenius, cu valoare 1,04...1,08 1/grad.

Sau exprimatd prin ecuatia lui Van 't Hoff (2.5)

e = fmax20°c eX(E720) (2.5)
x - Coeficient de temperatura Van 't Hoff, cu valoare 0,08 1/grad.

Rezultatele primate prin calculul dupa ecuatia (2.4) si(2.5) coreleaza la o valoare - Coeficient
de temperaturd Arrhenius, cu valoare 1,06 1/grad si x - Coeficient de temperaturd Van 't Hoff, cu

valoare 0,08 1/grad (Kharkina 2015).

S-a demonstrat ca bacteriile care oxideaza azotitii au o rezistentd mai mica pentru oxigen decat

bacteriile care oxideazd amoniacul si raportd cd oxidarea azotitilor a fost puternic inhibatd la o
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concentratie de 0,5 mg/L. DO, in timp ce nivelurile scdzute de DO nu au avut niciun efect asupra

oxidarii amoniacului (Kim et al. 2008).
Influenta pH-ului

pH-ul din reactoarele biologice cu namol activ este un factor critic care influenteaza eficienta
procesului de nitrificare. Un pH optim sustine activitatea enzimelor bacteriilor nitrificatoare,
permitdnd conversia amoniacului in azotiti si azotati intr-un mod eficient. Devierea pH-ului de la
intervalul ideal poate inhiba sau Incetini procesul de nitrificare, ducand la o performanta redusa a

sistemului de epurare.

Respiratia bacteriand a azotatilor este un proces natural de reducere a azotatilor, care a fost
industrializat pentru a trata poluarea antropica cu azotati. Pentru majoritatea bacteriilor, pH-ul optim
variaza intre 7,5 si 9,5. In afara acestui interval, nitrificarea si denitrificarea este incetinita si se
acumuleaza azotitul (NO2—). Acumularea de azotiti poate inhiba activitatea bacteriand si poate fi o

cauza a ratd mare a mortalitati celulare (Albina et al. 2019).

La pH-ului instabil la diferite concentratii de amoniac asupra nitrificarii indica faptul ca in
conditiile DO de 0,5 + 0,2 mg/L si temperaturd de 30 + 2 °C, valoarea absoluta a acumularii de azotiti
a creste semnificativ odata cu cresterea concentratiei ionului de amoniu de la 5,30 la 48,67 mg/L. Cu
toate acestea, rata de acumulare a azotitilor a rdmas aproape constanta la un pH constant de 8,0 +£0,1.
Oxidarea amoniului i acumularea de azotiti devin lente odata cu scaderea pH-ului de la 8,0+ 0,1 la
7,5 +£0,2, iar activitatile bacteriilor oxidante de amoniac si ale bacteriilor oxidante de azotiti au fost
sever inhibate cand pH-ul a scazut in continuare la 6,5. Este important de evidentiat, ca s-a confirmat
faptul ca scaderea pH-ului de la 8,0 la 6,5 intr-un timp scurt a prezentat un efect negativ semnificativ

asupra oxidarii amoniului (Zhang et al. 2015).

In ecuatiile de modelare cinetici a proceselor biochimice care decurg in niamolul activ a
statiilor de epurare a apelor uzate (ASM) (Henze et al. 2006; Henze et al. 2008; Kharkina 2015) este

propusd urmatoarea relatie (2.6) intre viteza de consum a substratului si pH.

Kpr (2.6)

MUpHi — ﬂmax,pHopthH+(10pH,opt—pHi_1)

Upni - rata maxima de crestere specifica a microorganismelor la valoarea actuald a pH-ului, 1/zi;

UmaxpHopt - Tata de crestere specificd maxima a microorganismelor la valoarea optima a pH-ului pentru

un anumit tip de proces, 1/zi.
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K pu - pH-constanta
Influenta concentratiei oxigenului dizolvat

Concentratia oxigenului dizolvat in reactoarele biologice cu namol activ joaca un rol esential
in procesul de nitrificare, influentand direct activitatea bacteriilor nitrificatoare. Un nivel optim de
oxigen dizolvat asigura o oxidare eficientd a amoniacului 1n azotiti si azotati, sustinand stabilitatea si
eficienta procesului de epurare. In schimb, variatiile in concentratia de oxigen pot determina fluctuatii

in rata de nitrificare, afectand calitatea finala a apei epurate.

Oxigenul este necesar in procesele biochimice pentru sinteza celulelor noi, oxidare chimica,
nitrificare, respiratia endogena. Necesitatea de oxigen pentru epurarea (oxidarea) compusilor organici
este de 1.0 - 1.1 gO»/g CBO:s iar pentru decurgerea procesului de nitrificare este 4,3-4,6 gO2/g N sau
in practica calculelor 2,2 - 2,3 gOy/g CBOs (Henze et al. 2006; Henze et al. 2008; Kharkina 2015).
Factorul limitator a oxigenului dizolvat se exprimd analogic factorului de continut de substrat

consumabil conform ecuatiei Monod

So

— 1
L 2.7)

unde: Sy, - concentratia oxigenului dizolvat mgO2/L;

Ko, ,, -constanta de saturatie O> numeric egald cu valoarea Oz la care saturatia este jumatate din

valoarea maxima, mg O2/L

Caproces de oxidare, nitrificarea consuma in mod semnificativ oxigenul dizolvat, concentratia
caruia este un factor cheie pentru mentinerea stabila a nitrificarii, precum si a pH-ului. Ratele de
nitrificare ar putea fi reduse cu usurinta la oxigenul dizolvat scazut, care ar putea fi explicate prin o

constanta de semi-saturatie relativ mare (K ). Astfel, functionarea continua cu un astfel de nivel

02,41
scazut de oxigen poate duce la eliminarea nitrificatorilor din proces ce poate duce la esec a procesului
(Okabe et al.2011). Este de remarcat faptul ca diferentele de necesare de oxigen dizolvat pentru prima
si a doua etapd de nitrificare sunt diferite. Conform rezultatelor obtinute (Garrido et al.1997) s-a
demonstrat acumulare apreciabild de azotiti in proces la o concentratie de oxigen dizolvat scazuta intr-
un proces de nitrificare aproximativ 0,5 - 0,8 mgO2/L. Aceasta observatie ar putea fi explicata prin
faptul ca activitatea bacteriand in prima etapa a fost usor suprimatd, in timp ce in a doua etapa a fost

redusa considerabil la nivel scazut de oxigen Astfel, nivelul de oxigen dizolvat poate fi factorul de
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control realist pentru stabilirea a procesului de nitrificare cu acumulare de azotiti sau complet

(Tokutomi 2004).
Influenta factorilor inhibitori

Multi compusi gasiti in mod obisnuit 1n apa reziduald, chiar si acizi grasi volatili, glucoza si
produse microbiene solubile produse prin activititi microbiene in ndmolul activ, au un efect advers,
mai mult sau mai putin, asupra nitrificarii, direct si indirect (Ichihashi et al. 2006). Astfel, deoarece
nitrificatorii sunt sensibili la diferiti compusi organici, ar fi mai bine de a elimina CBOs pentru
nitrificare stabild. S-a demonstrat cd metalele grele Cd, Cu, Zn, Pb si Cr au fost mai putin toxic pentru
nitrificare, In aceasta ordine (Madoni et al. 1999), 1n timp ce o incarcaturd de soc a concentratiei de

NH4" in influent la reactorul aerat de nitrificare a dus la inhibarea brusca a nitrificarii (Jin et al. 2007).
Formulele care inglobeaza toti factorii de baza

In totalitatea celor expuse daca se iau in consideratie factorii asociati ce influenteazd asupra

procesului de nitrificare ecuatia cinetica va avea urmatoarea forma:

Pentru prima etapa de oxidare a ionului de amoniu pana la azotiti -nitrificare

PNH4,s =
1 - SNH So Ky
- x1(t—20) 4 2 P _
UNH4,20C,max € ( —pHi .B)
YNHamax et KsNH, 41 +tSNHy K50, 41450, Kpp1+(10PH.0Pt-PHi_1)
XBa (2.8)

Pentru etapa de oxidare a azotitului pana la azotati -nitratare

PNO2,s =
1 _ Sno So Kpy
x2(t—20) 2 2 p _
UNno2,20C,max € ( o HI B)
YNO2max T KsN0y 4, 1SN0, K505 4,150, KpHo+(10PH.0Pt=PHI_1)
XBa4 (2.9)

Incorporand ambele si selectand constantele respective ca factori limitatori se poate evalua

ecuatia generald a procesului de nitrificare in bazinele de aerare cu namol activ suspendat.
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1

PNH4s— o X
YNH4,max
T e X1(t=20)y SNH,4 SN0y S0, KpH _
,20C,max —
KsNH, g1 FSNH KsNO, 4, FSNOy K50, 40 +S0, Kprat+(10PH0PE-PHI—1)
B ) Xza (2.10)

Coeficientii stoichiometrici si constantele specificate si marcate cu simboluri respective pentru fiecare

proces.

Modelarea cinetica a proceselor biochimice de denitrificare in sistemele de epurare pe baza de namol

activ suspendat si influenta factorilor de baza

Modelul ASM1 (Activated Sludge Model No. 1) este un model matematic utilizat pentru
descrierea proceselor de epurare biologica a apelor uzate, inclusiv denitrificarea. Acest model
include ecuatii cinetice care descriu cresterea si moartea microorganismelor, precum si consumul si

productia de nutrienti si produse metabolice.

Ecuatiile diferentiale pentru procesul de denitrificare in sistemele cu ndmol activ ar putea

arata astfel:

das 1 dx

as_ _ 1. aX (2.11)

dat Y dt

ax

—=u-X-p-X (2.12)

dt

dNO;~  dX N

ano, _ _dx 1 N (2.13)
dat at Y S

Unde:

- | este rata de crestere specifica a microorganismelor.
- P este rata de deces a microorganismelor.
- 'Y este randamentul biomasei.

- N/S este raportul dintre concentratia de azotati si substrat.

Analogic procesului de nitrificare cu folosirea constantelor si coeficientilor stoichiometrici
respectivi ecuatia cinetica 1n consideratie cu factorii asociati ce influenteaza asupra procesului de

denitrificare va avea urmatoarea forma:
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(1-YN,max) 2(t—20) SNO3 S0y Kpn
— g eX — — o
phs 2,86 YN, max Hn.20¢,max (Ks,No3 +SNo3 Ks,0,+S0, Kpp+(10PH.0Pt-PHI_1) B
Xz (2.14)
Unde:

Xp - Biomasa activa heterotrofa. Biomasa activa care consuma substratul organic si reduce azotatii.

Sno , — Azotatii. Sursa principala de azot care este redusa in timpul denitrificarii mg/L.
YN . max - Factorul de randament.

O - Rata masei bacteriene heterotrofe

Coeficientii stoechiometrici si constantele specificate sunt marcate cu simboluri respective
pentru procesul de denitrificare in conformitate cu metodele de modelare ASM1-ASM3 (Henze et al.

2006).

Modelarea cinetica a proceselor biochimice in sistemele de epurare pe baza de pelicula biologica sau

namol granulat

Procesele biochimice care decurg in pelicula biologica atasata pe suport fix, mobil sau in
floconul de ndmol granulat sunt similare cu cele din ndmolul activ suspendat unde fiecare individ
bacterian 1si exercita functia corespunzatoare. Diferenta intre acestea structuri este In concentratia
masei bacteriene, concentratia acestea in namolul activ suspendat fiind de 2,0-3,0 g MS ndmol/L
pentru a mentine o functionalitate efectivd a decantoarelor secundare, iar concentratia peliculei

biologice poate varia pana la 60,0 g MS namol/L (Henze et al. 2006, Abdelfattah et al.2020).

2.4 Metodologia studiului termodinamic al procesului de cristalizare a struvitului din

ape uzate menajere si industriale

Pentru determinarea conditiilor termodinamic optime de cristalizare a struvitului, proces
esential in recuperarea compusilor azotului si fosforului din ape uzate menajere si industriale, a fost
aplicatd o metodologie structurata, care a inclus urmatoarele etape (Povar si Spinu, 2016; Povar si

Rusu, 2012):

Elaborarea bazei de date termodinamice: S-a constituit o bazd de date cuprinzitoare a valorilor

constantei de echilibru pentru speciile chimice implicate in sistemele investigate (ape uzate modelate
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si reale), precum si a stoechiometriei compusilor relevanti. Aceasta a fost fundamentata pe date
experimentale proprii si pe surse bibliografice validate. Printr-un proces riguros de analiza critica si
selectie, au fost identificate si incluse constante de stabilitate esentiale, cum ar fi cele asociate
proceselor de precipitare—dizolvare a mineralelor naturale, reactiilor de hidroliza a ionilor metalici,
protondrii liganzilor anorganici si organici, precum si formarii complecsilor binari si ternari. De
asemenea, au fost incluse constante de solubilitate cu relevanta directd in proiectarea si optimizarea

procesului de recuperare a ionilor de amoniu si fosfat.

Definirea modelului chimic de echilibru: A fost selectat un model chimic avansat, capabil sa descrie
in mod riguros natura, compozitia si stabilitatea speciilor chimice solubile si insolubile prezente in
sistemele omogene si eterogene analizate. Modelul ia in considerare interactiunile complexe dintre
componentele sistemului si influenta parametrilor de mediu (pH, concentratii totale/analitice ale
componentelor sistemului reactant, temperaturd) asupra procesului de formare a struvitului

(MgNH4PO4'6H2 O)

Construirea modelului matematic si dezvoltarea unei aplicatii de simulare: A fost elaborat un model
matematic complex al sistemelor de echilibru, fundamentat pe ecuatiile bilantului de masa si legile
actiunii masei si ale echilibrului termodinamic. Pentru implementarea acestuia, a fost dezvoltat un
program de simulare in limbajul BASIC, care permite calculul starilor de echilibru (omogene si
eterogene), in functie de compozitia chimica si aciditatea apelor uzate. Modelul integreaza formarea
tuturor speciilor solubile si insolubile posibile ale ionilor metalici (Mg?*, NH,*, PO,*7), precum si
distributia acestora in diferite conditii (Povar, Spinu, Visnevschi 2024; Povar et al. 2024). Programul
elaborat include, de asemenea, o baza de date cu valorile constantei de echilibru, ecuatiile de bilant

de masa, conditiile experimentale si rezultatele obtinute.
Calculul energiei Gibbs totale a procesului global de cristalizare a struvitului

Validarea modelului si a rezultatelor teoretice: Fiabilitatea rezultatelor obtinute prin simulare a fost
evaluatd prin compararea acestora cu un set extins de date experimentale din literatura de specialitate.
Aceastd abordare permite validarea modelului chimic si matematic propus, oferind totodata o baza
solidd pentru planificarea experimentald si optimizarea procesului de cristalizare a struvitului in

vederea recuperarii nutrientilor din apele uzate menajere si industriale.

Sistemele eterogene multicomponente sunt conceptualizate n aceastd lucrare ca sisteme

bifazice de tip ,,precipitat (fazd solida) — solutie saturata (faza lichida)”, in cadrul caruia au loc reactii
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chimice simultane si interdependente. Contributia fiecarei reactii la evolutia generala a sistemului este
determinatd de compozitia chimica specifica, exprimatd prin raportul concentratiilor speciilor
componente. Un interes deosebit il suscitd problema directd a analizei termodinamice a echilibrelor
complexe in sistemele eterogene multicomponente. In acest context, problema directd constd in
determinarea functiilor termodinamice ale procesului global, prin agregarea caracteristicilor
termodinamice ale reactiilor individuale care au loc in cadrul sistemului. Lucrarea utilizeaza o
abordare inovatoare 1n investigarea termodinamicd a echilibrelor chimice complexe, aplicabild in
conditii reale, prin integrarea reactiilor de complexare in cadrul sistemelor -eterogene
multicomponente. Studiul termodinamic este orientat spre extinderea aplicabilititii metodei
termodinamicii formale in pronosticarea conditiilor optime pentru sinteza, separarea si analiza
compusilor anorganici si organici. Fundamentul metodologic al acestei abordari consta in evaluarea
riguroasd a conditiilor de desfasurare a proceselor chimice, pe baza parametrilor termodinamici
standard extrasi din tabele specializate, ceea ce permite o estimare predictiva si reproductibila a
comportamentului sistemelor studiate (Povar, Visnevschi et al. 2024; Povar, Pelitli, Visnevschi et al.

2023).
2.5 Concluzii la capitolul 2

1. Evaluarea parametrilor de poluare, cum ar fi CCOc;, CBOs, oxigenul dizolvat, azotul
amoniacal, azotitii si azotatii, este esentiald pentru monitorizarea si gestionarea eficienta a
apelor uzate. Acesti parametri ofera informatii critice despre nivelurile de poluare si riscurile

de eutrofizare, avand un impact direct asupra sanatatii mediului si a populatier.

2. Modelarea cineticd a proceselor biochimice in ndmolul activ si in pelicula biologicad este
cruciald pentru optimizarea tratamentului apelor uzate. Modelele cinetice permit simularea
diverselor scenarii operationale, ajustarea parametrilor procesului si reducerea costurilor de

opcrare.

3. Utilizarea modelelor biochimice imbunatateste calitatea efluentului si asigurd conformitatea
cu reglementarile de mediu, protejand astfel ecosistemele acvatice. Aceste modele permit
adaptarea rapidd la schimbarile in compozitia apelor uzate si optimizarea conditiilor de

opcrarc.
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3. METODA INOVATOARE DE EPURARE BIOLOGICA CU NITRIFICARE SI
DENITRIFICARE SIMULTANA

3.1 Implementarea si monitorizarea metodei inovatoare de epurare biologica a apei uzate cu

nitrificare si denitrificare simultana

In aceastd lucrare, inovatia dezvoltata introduce un sistem avansat bazat pe procese biologice
care utilizeaza mecanisme naturale pentru a trata eficient apele uzate municipale, fara a afecta negativ

mediul Tnconjurator.

Procesul si instalatia dezvoltate au fost implementate pe o linie de epurare a apelor uzate la
statia de epurare din Causeni, avand un debit proiectat de 1.200 m? pe zi. Instalatia include un rezervor

de omogenizare, patru bazine de aerare consecutive cu flux gravitational si un clarificator secundar.

In procesul tehnologic avansat, pelicula biologica detasata se realizeaza prin striparea intensa
a aerului dintr-un pat fix introdus in sistemul de epurare ca un compartiment de biofiltru scufundat
compus din configuratii polimerice structurate cu o suprafatd dezvoltatd. Configuratiile polimerice
structurate actioneaza ca suport pentru atasarea si dezvoltarea peliculei biologice, ceea ce
imbunititeste procesele de oxidare a substantelor organice si nitrificare. In stratul intern cu deficit de
oxigen (in functie de functia de difuzie a substantei), procesul reduce azotatii la azot. Pentru detasarea
peliculei biologice dezvoltate, blocul filtrant este echipat cu un sistem separat de aerare intensa a
aerului. Datoritd miscarii in curenti turbulenti lenti in zona de post-aerare cu bule fine, pelicula
biologica detasatd din suportul fix formeaza coconi conglomerate de microflora atasatd (Figura 3.1 si
3.2). Aceste coconi de conglomerate de microorganisme, recirculate in amonte de limpezitorul
secundar prin pompe de reciclare, indeplinesc functia de oxidare si reducere simultana in functie de
fractiunea de epurare-procesare conform fluxului tehnologic (Povar et al. 2024; Povar si Visnevschi

2025).
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Figura 3.1 Coconi aglomerate de microorganisme colectate din fluxul ciclului tehnologic la
linia experimentald a SEB

Figura 3.2 Sectiunea unui cocon aglomerat de microorganisme

Ca urmare a timpului prelungit de circulatie 1n sistemul de epurare (aerare-clarificare-aerare),
coconii aglomerati de microflord atasati prin procesul de liza si hidrolizd a masei bacteriene din
continutul intercocular in conditii anaerobe formeaza o sursa de carbon necesara ca un donator
consumabil pentru procesul de denitrificare. Procesul de purificare dezvoltat elimina dezavantajele
mentionate mai sus prin utilizarea purtatorilor conglomerati de microorganisme sub forma de coconi
de pelicula biologica, eliminand necesitatea injectarii sursei externe de carbon. Carbonul necesar
procesului de denitrificare provine din liza si hidroliza microorganismelor din spatiul intercocular,

asigurand un mediu anaerob pe o perioada prelungitd pentru a mentine integritatea structurii coconilor.
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Instalatia dezvoltatd in acest studiu (Figura 3.3) consta dintr-un reactor biologic cu un singur
bloc (1) cu sistem de aerare cu bule fine (2), un bloc biofiltru (3) realizat din configuratii polimerice
structurate cu suprafata fixa, un bloc separat sistem de aerare intensa (4) cu tevi perforate cu diametrul
gdurilor de 4-6 mm, o zona de aerare cu turbulenta lenta pentru formarea coconilor de microorganisme
(5), un limpezitor secundar (6) pentru separarea namolului activ prin sedimentare amestecat cu format.

coconi i una sau mai multe pompe de reciclare, aer sau

hidraulice (7), pentru pomparea amestecului de namol activ si coconi in amonte de reactorul cu un

sigur bloc.

INFLUENT
RECYCLE

ba
i{‘ EFFLUENT

AIR 1
»3.

Figura 3.3 Schema principiala a instalatiei cu pelicula biologica separata de un suport fix,
dezvoltata in aceasta lucrare

Instalatia functioneaza dupa cum urmeaza. Apele uzate menajere sunt introduse intr-un reactor
biologic cu un singur bloc (1) echipat cu un sistem de aerare cu bule fine (2) pentru mentinerea
procesului de purificare biologica. Namolul activat si conglomeratele de coconi de microorganisme
sedimentate in limpezitorul secundar (6) sunt de asemenea introduse cu ajutorul pompelor de reciclare
(7). Ulterior, apa uzata, namolul activ si conglomeratele de coconi de microorganisme in forma mixta
sunt transferate printr-un preaplin in unitatea de biofiltru (3) realizatd din configuratii polimerice
structurate cu suprafatd fixa. Aici, prin decapare periodica prin aerare intensiva printr-un sistem
separat de aerare de mare vitezd (4) cu tevi perforate (diametrul gaurii 4-6 mm), filmul biologic este
desprins. Aceastd pelicula biologica detasata, influentatd de fluxul hidraulic, intra in zona de aerare
cu turbulentd lenta (5), unde turbulenta find faciliteazd formarea de conglomerate de coconi de
microorganisme. Din zona de aerare cu turbulentd lentd, fluxul mixt de apa tratata, ndmol activ si
conglomerate de coconi de microorganisme este transferat printr-un preaplin pentru sedimentare in

limpezitorul secundar (6). Apa limpezita este apoi evacuata in efluent printr-un canal de colectare, in
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timp ce sedimentul amestecat este reciclat. Paturile de configuratii polimerice structurate servesc
scopului de a sprijini atasarea si dezvoltarea peliculei biologice, care imbunatiteste procesele de
oxidare a substantelor de carbon organic si nitrificare. In cadrul stratului intern cu deficit de oxigen
(in functie de functia de difuzie a substantei), procesul reduce azotatii la azot. Decaparea peliculei
biologice dezvoltate in compartimentul blocului filtrant se realizeaza printr-un sistem separat de aerare
intensa, folosind tevi perforate cu diametrul gaurilor de 4-6 mm. Pentru a asigura o stripare eficienta
este necesard o intensitate de aerare de 10-14 m*/m? pe o perioadi de 30-60 minute. Pomparea
amestecului de namol activ si conglomerate de coconi de microorganisme in reciclarea din volumele
de acumulare ale limpezitorului secundar se realizeaza cu ajutorul pompelor de aer sau hidraulice.

Instalatia este dotata cu un bloc biofiltru imersat din configuratii polimerice structurate pentru
prinderea si dezvoltarea peliculei biologice, dotata cu sistem separat de aerare cu stripare cu bule
medii spre mari la o intensitate de 10-14 mc/m? pentru desprinderea peliculei. Pentru a mentine
concentratia de conglomerate de coconi de microorganisme 1n intreg volumul bioreactorului si pentru
a asigura amestecarea eficientd a namolului activ si a coconilor, striparea se efectueaza timp de 30-60
de minute cel putin o data in timpul de retinere a apei uzate in bioreactor. Formarea conglomeratelor
de coconi de microorganisme este asigurata de zona din aval a blocului biofiltru echipat cu un sistem
de aerare lenta cu bule mici, unde turbulentele fine creeaza forme hidrodinamice ale coconilor (Figura
3.1513.2).

Compartimentele cu bloc de biofiltru si post-aerare cu turbulentd find pentru formarea
coconilor pot fi integrate in statii nou construite, precum si in bioreactoarele existente in curs de
reconstructie pentru a spori eficienta elimindrii substantelor organice si biogene (azot, fosfor) prin
cresterea concentratiei. a biomasei de microorganisme si utilizand surse interne de carbon din spatiul
intercocular, fara a fi nevoie de injectarea unei surse externe. Utilizarea sursei interne de carbon pentru
procesele de denitrificare reduce proportional volumul si masa materiei organice (excesul de namol
activ) evacuate din proces pentru a mentine echilibrul epurarii biologice, reducand semnificativ masa
si volumul deseurilor din procesele de epurare biologica.

Dimensiunile coconilor dezvoltati au variat intre 2 mm si 16 mm in lungime si 1,5-2,5 mm in
diametru, cu o densitate de conglomerat de microorganisme ajungand pana la 58 g/L, de aproximativ

20 de ori mai mare in comparatie cu concentratia de ndmol activ din bioreactor (Visnevschi 2024).
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3.2 Calculul cinetic al potentialului de nitrificare si denitrificare in fluxul tehnologic continuu al
statiei de epurare Causeni

Pentru estimarea potentialului de oxidare a amoniului in fluxul tehnologic al statiei de epurare
a apelor uzate nou construitd din orasul Causeni, a fost utilizatd ecuatia (2.10) pentru determinarea
vitezei de nitrificare in sistemele cu namol activ in suspensie, aplicata folosind modelul cinetic ASM

(Henze et al. 2006) si ecuatia bilantului de masa pentru sistemul de epurare a apelor uzate de reciclare:

Qi Snai - pnmtss V = Q¢ Snhae t Qex * SnHaex (3.1
unde Q;, Q., Q. reprezinta debitele de influent, efluent si exces de namol din sistem, m*/zi i Syya,;,

SNHa,e> SNHaex Sunt concentratiile respective de N-NHq, g/m?.

Avand in vedere ca Q; = Q,, Qox =0 and Qgy - Syyaex = 0, se obtine

Q; - SNH4,i - pNH4s V= Qe SNH4,e sau a PNH4,s = SNH4,i - SNH4,e: (3.2)

%
unde a este timpul de retentie hidraulica in sistemul de aerare.

Apoi, ecuatia de estimare a potentialului de oxidare a amoniului, dedusa in teza, in procesul de

epurare al statiei de epurare a apelor uzate este urmatoarea:

v 1 _ SNH4,e S0, Kpn
S =Y. 1 eX(t-20) , 5.
NH4 - UNH4,2 -
i YNHa,max 20C,max Ks,NH4'A+SNH4,e KS,021A+502 KpH+(10pH'°pt le—l) 'B)
XBa + SNH4-,€ (33)

Datorita faptului cad Xz, exprimat prin gCCOc¢,/ g biomasa activa este un parametru ce nu se
monitorizeaza la statiile de epurare in ecuatia de estimare a potentialului de oxidare a amoniului s-a
recurs la adaptarea ecuatiei pentru utilizarea operatorilor si proiectantilor la parametrii constructivi si
fizico-chimici posibil monitorizati in procesul de functionare sau de proiectare a unui complex de
epurare bazat pe namol activ suspendat prin introducerea fractiei de biomasa activd in ndmol activ
dv= 0,65 din considerentele ca 0,25-0,3 este substanta minerala si 0,05-0,1 este biomasa putin activa

pe cale de lizd bacteriana.
Calculul CCOc; al biomasei active ce se exprima prin formula CsH7NO»:

CsH7NO; + 50, + H" — 5CO; + 2H,0 + NH4" (3.4)
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Din formula (3.4) reiese ca la un mol de biomasa cu masa 113 grame corespunde la 5 moli de oxigen

cu masa 160 grame, de unde reiese ca la un gram de biomasa activa este necesar
160g de CCOc¢;/ 113 g de biomasa = 1,42 gCCOc¢//g biomasa

1,42 gCCOcr/g biomasa - 0,65 = 0,923 numeric=1 gram MLSS/L (Mixed Liquor Suspended Solids)

parametru ce se monitorizeaza la statiile de epurare numita Doza de namol in unitati grame/L.

Pentru calculul diagramei 3-D si a tabelului numeric de estimare a potentialului de oxidare a
amoniului in fluxul tehnologic, coeficientii stoichiometrici si constantele din ecuatia (3.3) pentru
fiecare proces si substrat (Tabelul 3.2), provenite din ASM1 (Henze et al. 2006), precum si au fost

utilizati parametrii de functionare si operationali ai statiei din Tabelul 3.1

Tabelul 3.1 Parametrii de functionare si operationali ai statiei de epurare Causeni

Simbolul Parametrul Unitatea de | Valoarea
masurd
vV Volumul compartimentelor aerate m? 800
Qi Debitul apelor uzate influente in statia de epurare m’/zi 900 - 1300
SnHae Concentratia de N-NH4 1n efluentul din statia de g/m? variabila
epurare
So, Concentratia de oxigen dizolvat in compartimentele g0y/m? variabila
aerate
pH pH-ul apelor uzate in influentul statiei de epurare variabila
DN-MLSS | Doza de namol activ in materie in suspensie in g/m? 1900-2200
compartimentele aerate
t Temperatura apelor uzate supuse tratarii °C 9-26
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Tabelul 3.2 Coeficienti si constante stoichiometrice pentru procesul de nitrificare in sistemele

cu namol activ

Simbolul Coeficienti si constante stoichiometrice Unitatea de Valoarea
masura
YnHamax Rata de crestere a biomasei pentru bacteriile oxidante de | g MLSS /gN | 0.24
amoniu
UNH420cmax | Viteza maxima de crestere specifica pentru bacteriile zi'! 0.8
oxidante de amoniu
Ksn Haya Constanta de saturatie numeric egala cu valoarea gN-NH4/m3 0.5
concentratiei N-NHjy la care viteza specifica este jumatate
din valoarea maxima. (pentru procesul de nitrificare)
K, 024 Constanta de saturatie O» pentru bacteriile autotrofe g0y/m? 1.00
nitrificatoare numeric egala cu valoarea la care saturatia
este jumadtate din valoarea maxima.
Kpn pH constanta 200
X Constanta de temperatura oC-! 0.08
Na Fractia de bacterii autotrofe in masa bacteriana activa 0.05
Ob Fractia de masa bacteriana activa in namol activ egala cu 0.65
raportul VSS (Volatile Suspended Solids) /MLSS (Mixed
Liquor Suspended Solids)
B Rata de mortalitate a masei bacteriene autotrofe zi'! 0.05

Prin inlocuirea parametrilor specificati in Tabelul 3.1 si a parametrilor operationali pentru
statia studiata in ecuatia 3.3, cu Qi = 1200 m*/zi, V = 800 m?*, MLSS (Mixed Liquor Suspended Solids)
= 2000 g/m?® si NH4" = 2,0 g/m?, datele sunt reprezentate grafic intr-un diagrama 3D (Fig. 3.4) si in
forma tabelara (Tabelul 3.3). Studiul a produs o serie de diagrame 3D bazate pe valori variabile ale

parametrilor operationali.
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Figura 3.4 Diagrama 3-D pentru estimarea potentialului de oxidare a amoniului in fluxul
procesului statiei de epurare

Tabelul 3.3 Datele calculului cu formula (3.3) pentru parametrii operationali si constructivi Qi

=1200 m?*/zi, V = 800 m?>, MLSS (Mixed Liquor Suspended Solids) =2000 g/m* si NH4" = 2.0

g/m’
OD, mg/L\t,°"C 10.0 11.0 12.0 13.0 14.0 15.0 16.0 17.0
1.00 20.10 21.64 23.32 25.13 27.09 29.22 31.53 34.02
2.00 27.23 29.37 31.68 34.19 36.91 39.86 43.05 46.50
3.00 30.79 33.23 35.87 38.72 41.82 45.17 48.81 52.74
4.00 32.93 35.54 38.37 41.44 44.76 48.36 52.26 56.49
5.00 34.36 37.09 40.05 43.25 46.73 50.49 54.57 58.98
6.00 35.37 38.19 41.24 44.55 48.13 52.01 56.21 60.76
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OD, mg/L\t,°C
17.0 18.0 19.0 20.0 21.0 22.0 23.0 24.0 25.0

1.00 34.02 | 36.73 | 39.66 42.83 46.27 49.99 | 54.03 58.40 63.13
2.00 46.50 | 50.25 | 54.30 58.70 63.46 68.61 | 74.20 80.25 86.80
3.00 52.74 | 57.01 |61.62 66.63 72.05 77.92 | 84.28 91.17 98.64
4.00 56.49 | 61.06 | 66.02 71.39 77.20 83.51 |90.33 97.73 105.74
5.00 58.98 | 63.77 | 68.95 74.56 80.64 87.23 194.36 102.09 | 110.47
6.00 60.76 | 65.70 | 71.04 76.83 83.10 89.89 | 97.25 105.22 | 113.85

Nota: OD- oxigen dizolvat, mg/L; t - temperatura apelor uzate °C

Datele prezentate in diagrama 3-D (Figura 3.4) si a tabelului numeric (Tabelul 3.3) de estimare
a potentialului de oxidare a amoniului in fluxul tehnologic a statiei de epurare Causeni sunt calculate
pentru o concentratie de NHs" in efluent de 2,0 mg/L conform cerintelor legale (Hotararea Guvernului
950, 2013) si exprima maximele de azot din amoniu 1n influentul statiei de epurare care pot fi tratate

numai prin procedeul cu namol activ suspendat.

Pentru a demonstra simultaneitatea proceselor de nitrificare si denitrificare in apele uzate in
cadrul unui singur flux aerat al statiei de epurare a apelor uzate Causeni, fard a delimita zonele oxice

st anoxice, eficienta fiecdrui proces a fost calculata la diferite temperaturi folosind urmatoarele

formule:
Ef% N-NH4= (N-NHj4 inf - N-NHj4 effl) - 100% / N-NHy inf (3.5
Ef% N = (N-NHj4 inf — (N-NHj4 effl + N-NO3 effl + N-NO; effl) - 100% / N-NH4 inf (3.6)

unde N-NH4 inf este concentratia de azot de amoniu din influent; N-NH4 efluent simbolizeaza
concentratia de azot de amoniu in efluent; N-NOs efluent desemneaza concentratia de azot azotat in

efluent si N-NO: efluent indicad concentratia de azot azotat in efluent.
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Tabelul 3.4 Calculul eficientei simultane de nitrificare (Eff% N-NHa4) si eficienta de
denitrificare (Eff% N) in procesul de epurare a apelor uzate la diferite temperaturi, pe baza

parametrilor fizico-chimici determinati experimental, pentru statia de epurare a apelor uzate

din Causeni

CCOc: | CCOcx N-NO; | N-NO» N-NH; | N-NH4 | Eff N- | Eff

Nr. Temp. | influent | efluent. efluent | efluent influent | efluent | NH4 N

°C g0y/m® | gOy/m? g/m’ g/m? g/m? g/m? % %
1 9.1 462 109.3 429 6.8 82.5 16.5 80.0 | 19.8
2 10.2 535.7 118.2 36.5 4.6 65.7 2.26 96.6 | 34.0
3 15.1 522.6 116.4 42.5 0.05 70.4 0.66 99.1 | 38.6
4% 15.9 556.8 93.1 12.1 0.19 49.5 241 952 | 70.2
5 17.3 616.2 99.1 1.65 8.11 103.3 7.9 924 | 829
6* 17.6 488.3 73.2 16.7 0.11 69.0 0.72 98.9 | 74.1
7 20.8 493.7 96.6 5.32 0.03 65.3 0.43 99.3 | 91.1
8* 20.4 341.1 29.5 6.3 0.11 61.2 0.62 98.8 | 88.6
9 25.4 622.5 64 13.4 0.45 79.8 0.94 98.8 | 815

Probele marcate cu * sunt analizate in diagramele din Fig. 3.5— 3.7

Din Tabelul 3.4, este evident ca nitrificarea atinge o eficientd de pana la 99,3%. Simultan,
denitrificarea are loc la rate cuprinse intre 19,9% si 91,1%, ceea ce este corelat fundamental cu
temperaturile apei uzate tratate. Datele prezentate in tabelul 3.4 indica faptul ca prezenta coconilor
conglomerate de microorganisme in namolul activat in fluxul tehnologic initiaza si intensifica
procesul de denitrificare In conditii de aerare continud, datorita functionarii peliculei biologice din

coconi.

Pentru a demonstra procesul de nitrificare intensificat in prezenta coconilor conglomerate de
microorganisme in namolul activat (Sistemul I) comparativ cu sistemul cu doar namol activ (Sistemul
1), eficienta nitrificarii in Sistemul II a fost calculata pe baza modelarii cinetice si a bilantului de mase
in conditii de echilibru folosind formula (3.3). Tabelul 3.5 afiseaza rezultatele comparand datele

experimentale pentru Sistemul I cu cele calculate pentru Sistemul II folosind formulele:

AN-NH4 ex. = N-NH4 inf - N-NH4 effl (3.7)
AN-NH4 calc. = N-NH4 inf calc - N-NH4 effl (3.8)
AN-NH4 = AN-NH4 ex. - AN-NH4 calc. (3.9
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unde N-NH4 inf calc este concentratia calculata de azot de amoniu 1n influent conform formulei (3.3);
AN-NH4 ex. reprezinta cantitatea de azot de amoniu eliminat in sistemul I; AN-NH4 calc. reprezinta
cantitatea de azot de amoniu indepartat in sistemul I iar AN-NH4 denota cantitatea de azot de amoniu

indepartat de coconii microbieni in fluxul continuu al statiei investigate.

Tabelul 3.5 Diferenta cantititii de amoniu oxidat determinata experimental pentru Sistemul I
in prezenta coconilor conglomerate de microorganisme in nimolul activat, comparativ cu

cantitatea de amoniu oxidat calculata pentru Sistemul 11

No | AN-NH4 N-NH4 AN-NH4 AN-

exp. influent calc. | calc NH4

g/m3 g/m3 g/m3 g/m3
1 66.00 59.53 43.03 22.97
2 63.44 35.78 33.52 29.92
3 69.74 36.48 35.82 33.92
4% 47,09 45,66 4325 3,84
5 95.40 75.29 67.39 28.01
6* 68,28 40,80 40,08 28,20
7 64.87 32.63 322 32.67
8* 60,58 41,04 40,42 20,16
9 78.86 70.8 69.86 9.00

Rezultatele prezentate in Tabelul 3.5 arata ca prezenta coconilor conglomerate de
microorganisme in ndmolul activat Imbunatiteste semnificativ procesul de nitrificare in fluxul
tehnologic continuu, datoritd functionarii peliculei biologice din interiorul coconilor. Este de remarcat
faptul ca Sistemul I, cu coconi de microorganisme in ndmolul activat, demonstreaza performante
imbunatatite la concentratii mari de azot amoniacal in efluent comparativ cu Proba 4*, care are o

concentratie mai micad de azot amoniac.

In figurile 3.5, 3.6, 3.7 sunt prezentate diagramele proceselor simultane de nitrificare si
denitrificare in fluxul tehnologic al statiei de epurare a apelor uzate din orasul Causeni la diferite
temperaturi ale apelor uzate. Pe partea stingd a figurilor marcate cu a) axa y sunt indicate
concentratiile CCOc; de specii care contin N, in timp ce in partea dreaptd este afisat continutul de

specii care contin N.
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Pentru evaluarea proceselor care au loc in fiecare compartiment separat sau prelevat probe din
influent, proba mixta de influent si ndmolul reciclat din decantorul secundar, dupd primul
compartiment (bazin) de aerare, dupa al doilea compartiment de aerare, dupa al treilea compartiment
de aerare (fiind trei succesive), dupa unitatea de biofiltru si din efluent. In asa mod se poate construi

profilul de concentratii a tuturor elementelor estimate pe tot fluxul tehnologic.
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Figura 3.5 Profilul concentratiilor tuturor elementelor determinate a) CCOcr, NH4*, NO3", NO2
; b) N total, N-NH4, N-NO3, N-NO: ale proceselor simultane de nitrificare si denitrificare in

fluxul tehnologic al statiei de epurare a apelor uzate Causeni la temperatura de 15,9 °C.
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Figura 3.6 Profilul concentratiilor tuturor elementelor determinate a) CCOcr, NH4*, NO3", NO2
; b) N total, N-NH4, N-NO3, N-NO: ale proceselor simultane de nitrificare si denitrificare in

fluxul tehnologic al statiei de epurare a apelor uzate Causeni la temperatura de 17,6 °C.
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Figura 3.7 Profilul concentratiilor tuturor elementelor determinate a) CCOcr, NH4", NO3, NO2"
; b) N total, N-NH4, N-NO3, N-NO: ale proceselor simultane de nitrificare si denitrificare in

fluxul tehnologic al statiei de epurare a apelor uzate Causeni la temperatura de 20,4 °C.

Procesul de nitrificare se exprimd prin inclinarea pantei de oxidare a amoniului (scaderea

concentratiei de N-NH4) in toate compartimentele aerate si unitatea de biofiltru.
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Procesul de denitrificare este evident din pantele inclinate de nitrificare (oxidarea amoniului dupa
scaderea concentratiei de N-NHy) si denitrificare din pantele inclinate de reducere a azotatilor
(scaderea concentratiei de N-NOs3), ce are loc pe baza consumului de carbon ca sursa de substrat pentru
proces din CCOc disponibil in primul rezervor de aerare $i mai pronuntat in compartimentele 3 si 4
la temperaturi de 17,6°C si 20,4°C. Acest lucru se datoreazd consumului de substrat format in
interiorul coconilor conglomerate de microorganisme prin lizd bacteriand in zona intercoculara
anaerobd, sursa de carbon din apa uzatd (CCOc;) fiind deja oxidata in compartimentele 1 si 2 ce se

ilustreaza prin diagrama CCOc; (Povar et al. 2024; Povar si Visnevschi 2025).

Toate figurile indica faptul ca procesele de nitrificare si denitrificare au loc simultan la
temperaturile evaluate de-a lungul fluxului tehnologic: influent, influent + namol activ reciclat din
decantorul secundar, fiecare dintre cele trei rezervoare de aerare, blocul de biofiltru, zona de post-

aerare si efluent.

Provocarea tehnicd abordatd de instalatia si procesul de epurare a apelor uzate dezvoltate
constd in capacitatea sa de a functiona fara a fi nevoie de introducerea suplimentard a unui suport
plutitor (cum ar fi nisip, particule de carbune activ, rasind si altele) pentru atasarea si dezvoltarea
mediului bio-film, si fard a fi necesard introducerea sau injectarea unei surse externe de carbon
(metanol, acetat, etanol si altele) pentru a asigura procesul de denitrificare. Procesul de epurare
biologica a apelor uzate municipale cu nitrificare si denitrificare simultand se caracterizeaza prin
utilizarea coconilor de conglomerat ai peliculei biologice, care creste concentratia de masa a
microorganismelor si utilizarea unei surse interne de carbon din spatiul intracocular, fara a fi nevoie
de injectie externd. Aceasta se datoreaza lizei si hidrolizei microorganismelor din spatiul intracocular,
asigurand un mediu anaerob, sustinut de coconi. Un avantaj semnificativ al coconilor conglomeratelor
de microorganisme se datoreazd dimensiunii lor suficient de mari, care permite formarea de zone
oxice (nitrificare), anoxice (denitrificare) si anaerobe in centrul flocului. In aceste zone centrale, unde
oxigenul si azotatii sunt practic absenti, au loc procese anaerobe precum fermentatia si liza bacteriana.
Aceste procese contribuie la descompunerea materialelor organice complexe in compusi mai simpli
care pot fi utilizati de alte microorganisme din straturile exterioare. Acest lucru asigura o eficientd
sporita in indepartarea compusilor organici si biogene din apele uzate. Ca urmare, se realizeazd o
crestere a gradului de purificare a substantelor organice si biogene fara utilizarea surselor externe de
carbon, simplificand echipamentele si configuratiile de constructie, putind fi integrate in constructiile

existente, reducand volumele de deseuri generate in procesul de epurare biologica.
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3.3 Concluzii la capitolul 3

1. Prin aplicarea procedeului propus nitrificarea atinge o eficienta foarte inalta, de pana la 99,3%.
Simultan, denitrificarea variaza de la 19,9% la 91,1% , ce nu este prezentd in sistemele de
epurare traditionale cu namol activ prezentand o corelatie fundamentala cu temperaturile apei
uzate tratate. Prezenta agregatelor microbiene in namolul activat in fluxul tehnologic initiaza
si intensificd procesul de denitrificare in conditii de aerare continud, datoritd functionarii
filmului biologic din agregate.

2. Instalatia si procedeul propus a demonstrat faptul ca procesele de nitrificare si denitrificare au
loc simultan la temperaturile evaluate de-a lungul fluxului tehnologic: influent, influent +
namol activ reciclat din decantorul secundar, fiecare dintre cele trei rezervoare de aerare,
blocul de biofiltru, zona de post-aerare si efluent, la o concentratie de oxigen dizolvat de 2,0
mg/L, fiind factor inhibitor pentru denitrificare in namolul activ suspendat.

3. Procesul de denitrificare se observa pe baza consumului de carbon disponibil din CCOc; in
primul compartiment de aerare, precum si a consumului de substrat din interiorul agregatelor
microbiene formate prin liza bacteriana in zona intercoculara anaeroba. Acest proces este mai
pronuntat in compartimentele cu lipsd de sursa de carbon 1n apele uzate (CCOcy), In special la

temperaturi de 17,6°C si 20,4°C.

4. Procesul dezvoltat de epurare biologica a apelor uzate menajere cu nitrificare si denitrificare
simultana se caracterizeaza prin utilizarea purtatorilor de cocon de pelicula biologica. Aceasta
creste concentratia de biomasa microbiand si utilizeazd o sursd interna de carbon in spatiul
cocon, eliminand necesitatea unei surse externe de carbon. Liza si hidroliza microorganismelor
din spatiul coconului asigura un mediu anaerob, mentinand integritatea structurala a coconului
pentru o perioada indelungatd. Conform procedeului mentionat mai sus, se utilizeaza sursa de
carbon din substratul hidrolizat din interiorul coconului. Dimensiunea coconilor, mai mare de

1 mm, creeazad un mediu anaerob favorabil.

5. Instalatia de implementare a procesului avansat tehnologic include un bloc de biofiltru si un
sistem separat de decapare a peliculei biologice, utilizat pentru obtinerea peliculei biologice,
si 0 zona de post-aerare cu turbulenta lenta pentru a favoriza formarea coconilor conglomerate

de microorganisme.
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6. Instalatia foloseste si o intensitate specifica de aerare pentru decaparea peliculei biologice,
variind de la 10-14 m*/m? pe o duratd de 30-60 minute, cu o periodicitate mai mica decat

timpul de retinere a apei uzate in bioreactor.
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4. ESTIMAREA IMPACTULUI URBANIZARII SI A POTENTIALULUI DE EPURARE iN
REPUBLICA MOLDOVA

4.1 Optimizarea proceselor de nitrificare prin utilizarea ecuatiilor cinetice in sistemele de

epurare cu nimol suspendat

Lucrarea propune o abordare inovatoare si practica pentru operatorii statiilor de epurare a
apelor uzate, sugerand utilizarea ecuatiilor cinetice elaborate pentru procesele de nitrificare in
sistemele clasice de epurare bazate pe namol suspendat. Aceastd metoda are potentialul de a aduce
imbunatatiri semnificative in gestionarea si optimizarea proceselor de epurare, oferind posibilitatea
de a estima cu precizie potentialul de oxidare a amoniului specific fiecarei statii de epurare in parte.
Cu alte cuvinte, rezultatele calculelor ne oferd posibilitatea de estimare a potentialului de epurare
pentru statia analizata. Totodata, ecuatia cinetica dedusa (3.3) ne indica parametrii care de regula nu
se masoara, insd ar trebui de determinat suplimentar pentru ajustarea parametrilor operationali
(oxigenul dizolvat in bazinul de aerare, doza de namol si debitul influentului) In scopul intensificarii

procesului si atingerea rezultatelor scontate sau planificate.

Ecuatia permite simularea diferitelor scenarii de operare si ajustarea parametrilor de proces
pentru a maximiza eficienta eliminarii poluantilor. Simulérile permit testarea rapida a numeroase
scenarii de operare, fard a interveni fizic in proces. Acest lucru este deosebit de util in identificarea
conditiilor optime de functionare, cum ar fi concentratia optimd de oxigen dizolvat, doza de namol
sau viteza de recirculare. Modelarea cineticd permit ajustari in timp real, permitand adaptarea
procesului la schimbari neprevazute in conditiile de operare, cum ar fi variatii sezoniere ale

compozitiei influentului.

Pentru a validarea ecuatiei propuse in adaptarea parametrilor operationali ai unei statii de
epurare functionale, au fost comparate rezultatele experimentale cu cele calculate. In cadrul acestui
calcul, s-au utilizat date tehnice, inclusiv volumul bazinelor de aerare, date operationale precum
debitul influentului, concentratia de oxigen dizolvat in bazinele de aerare, doza de namol activat,
precum  si  parametrii  fizico-chimici a1 influentului  si  efluentului  statiei.

Avand in vedere numarul limitat de statii de epurare functionale pe teritoriul Republicii
Moldova si faptul ca doar cateva dintre acestea monitorizeaza intregul complex de date necesare,
inclusiv parametrii fizico-chimici esentiali pentru calculul potentialului de oxidare a amoniului
conform ecuatiei (3.3) (Tabel 4.1) au fost selectate doud statii pentru acest studiu: Statia de Epurare

Chisindu si Statia de Epurare Cricova, datd in exploatare in iunie 2024. Aceste statii oferd un cadru
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adecvat pentru evaluarea si validarea ecuatiei propuse (3.3), permitind ajustarea eficienta a

parametrilor operationali, cum ar fi concentratia de oxigen dizolvat, doza de ndmol si ratele de

reciclare, pentru a atinge calitatea apei epurate conform cerintelor legale.

Tabelul 4.1 Parametrii fizico-chimici al influentilor si efluentilor statiilor selectate pentru

validarea ecuatiei (3.3)

N CCOc¢ N-NH4 infex, | N-NH4 effl ex , N-NH4 inf cal,
probei | Locatia t, oC pH mgO,/L mg/L mg/L mg/L

1 Chisinau | 13.9 7.6 4543 56.5 42.2 61.02

2 Chisindu | 18.3 7.7 4923 70.5 44.5 72.53

3 Chisinau | 25.2 7.5 467.4 52.3 9.4 55.72

4 Cricova 24 7.8 545.7 68.2 0.93 73.87

5 Cricova 23 7.6 654.5 58.44 0.54 56.81

Verificarea si validarea ecuatiei (3.3) pentru calculul potentialul de oxidare a amoniului

(nitrificarea) specific fiecarei statii a fost efectuatd prin evaluarea erorilor absolute (Ea), evaluarilor

relative (Er), mediile lor si coeficientul de determinare R? conform ecuatiilor:

Eroarea absoluta:

Ea = (N-NH4 inf ex - N-NH4 inf cal)

Eroarea relativa:

Er = (N — NH,inf ex -N — NH,inf cal) Y( N — NH,inf ex)

Media erorii absolute:

Eam = Y3(N — NH,infex — N — NH,inf cal)/5

Media erorii relative

Erm= Y3 (N — NH infex — N — NH,infcal) - 100% /N — NH,infex /5

Coeficientul de determinare R?>= 1-

Unde:

Y3(N—NH inf ex—N—NH 4inf cal)?

2
2.3 (N—NH 4inf ex—Y.3N—NH 4inf ex/5)

(4.1)

(4.2)

(4.3)

(4.4)

(4.5)

N-NH4 infex - azotul din amoniu in probele prelevate din influentul statiilor de epurare;
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N-NHy inf cal - azotul din amoniu calculat conform ecuatiei (3.3) in influentul statiilor de epurare in

baza datelor monitorizate la momentul prelevarii probelor respective.

Rezultatele verificarii si validarii ecuatiei (3.3) pentru calculul potentialului de oxidare a
amoniului, pe baza datelor experimentale si de monitorizare ale statiilor de epurare selectate, sunt

prezentate in Tabelul 4.2.

Tabelul 4.2 Rezultatele verificarii si validarii ecuatiei (3.3)

N-NH4 inf ex (mg/L) N-NH4 inf cal Eroare Absoluta Eroare Relativa (%)
(mg/L) (mg/L)
56.5 61.02 4.52 8.0
70.5 72.53 2.03 2.88
52.3 55.72 3.42 6.54
68.2 73.87 5.67 8.31
58.44 56.81 1.63 2.79

Rezultate calculului de erori si a coeficientului de determinare:
Media eroare absoluta: 3.454 mg/L
Media eroare relativa: 5.70 %
Coeficientul de Determinare R?: 0.709

Modelul cinetic aplicat pentru simularea procesului de nitrificare in ndmolul activ a fost
evaluat pe baza analizei erorii absolute medii, erorii relative medii si coeficientului de determinare R2.
Rezultatele obtinute indica o eroare absolutd medie de 3.454 mg/L si o eroare relativa medie de 5.70%,
ceea ce reflectd o precizie acceptabild a predictiei concentratiilor de amoniu oxidat. Totusi, valoarea
coeficientului de determinare R* de 0.709 sugereazd o corelatie moderata spre buna intre valorile

modelate si cele experimentale, evidentiind faptul ca modelul capteazd 71% variabilitatea procesului

real (Mehrani et al, 2021).

Aceste rezultate indica faptul cd modelul este utilizabil in scopuri operationale si de predictie,
iar pentru a creste acuratetea estimdrilor In contextul epurdrii apelor uzate din Republica Moldova este
necesara o calibrare, cercetarile si investigatiile pe acest segment fiind in lucru, pe o baza de date mai

ampla (Mehrani et al, 2022).
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Prin aplicarea acestei ecuatii cinetice, operatorii pot modula si ajusta parametrii operationali
critici ai statiei, cum ar fi concentratia de oxigen dizolvat in bazinele de aerare, doza de namol activat,
precum si debitul influentului si al reciclului de ndmol. Aceasta flexibilitate operationald permite o
adaptare dinamica a proceselor de epurare pentru a obtine eficienta maxima in eliminarea amoniului,
asigurand in acelasi timp respectarea strictd a standardelor de calitate impuse pentru apa epurata.

De asemenea, prin ajustarea concentratiei de oxigen dizolvat, se poate controla rata de
nitrificare, asigurand astfel o oxidare completd a amoniului in azotiti si ulterior in azotati, reducand
astfel impactul negativ asupra mediului inconjurator. Optimizarea dozei de namol activat, alaturi de
reglarea debitului de reciclare, contribuie la mentinerea unei dinamici echilibrate in procesul de
epurare, prevenind acumularea excesivd de biomasa si mentinand eficienta procesului biologic.

In concluzie, utilizarea ecuatiei (3.3) cinetice pentru procesele de nitrificare reprezintd o
strategie avansatd si necesara pentru operatorii statiilor de epurare, oferindu-le un instrument valoros
pentru Tmbunatatirea calitatii apei epurate si pentru conformarea cu cerintele legale In vigoare. Aceasta
abordare nu doar ca imbunatateste performanta operationala a statiilor de epurare, dar contribuie si la

protectia resurselor de apa si la reducerea poluarii mediului.
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50.00
40.00 350
30.00 3.00
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CONCENTRATIA N-NH,; TN INFLUEN
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Figura 4.1 3-D diagrama a concentratiei de N-NHa in influentul statiei de epurare si simularea
variatiilor operationale posibile pentru a obtine un rezultat conform (Hotar4rea Guvernului
950, 2013) in efluent pentru NH4" - 2.0 mg/L la o temperatura a apelor uzate de 23 °C si un
timp de retentie hidraulica 6 = 0,7
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Dat fiind faptul cd, 3-diagramele ce se pot construi conform ecuatiei (3.3) pentru diferite
temperaturi a apelor uzate precum si pentru diferite timpuri de retentie hidraulica este posibilitatea de
a prezenta valorile N - NH4" potential tratate pand la normativ prin modificarea parametrilor
operationali prin metoda tabelard. Aplicarea tabelelor (4.4-4.10) da posibilitatea selectdrii unui

scenariu potrivit pentru a obtine rezultatul scontat in procesul de epurare cu caracteristicele individuale

a statiei cum ar fi timpul de retentie hidraulic 6 = PTRL temperatura apelor uzate fiind un factor extern

ce influenteaza la intensitatea oxidarii amoniului 1n fluxul tehnologic.

In tabelele (4.4-4.10) au fost folosite valorile a parametrilor operationali la statiile de epurare

in limitele practicabile:

Oxigenul dizolvat (OD) in bazinele de aerare de la 0,5 mg/L pana la 3,5 mg/L. Din motivul ca
pentru mentinerea in bazinele de aerare o concentratie mai mare de 3,5 mg/L duce la un consum
extrem de mare a energiei electrice a suflantelor si necesitd montarea suflantelor suplimentare ce nu
este posibil operativ, debitul de aer si potentialul suflantelor pentru mentinerea proceselor in

compartimentele aerate la momentul proiectarii se stabileste in limitele 2.0 - 2,5 mg/L.

Doza de namol (in tabelele (4.4-4.10) notata ca doza) de la 1800 mg/L péana la 2400 mg/L. O
dozd mai mare poate duce la dereglarea procesului de sedimentare in decantoarele secundare si
provoca instabilitatea procesului integral de epurare prin evacuarea necontrolatd a namolului activ din

sistem.

Temperatura apelor uzate influente este un factor extern ce variaza sezonier de la 10°C pana
la 26°C in Republica Moldova. Influenta temperaturii apelor uzate este un factor crucial in procesul
nitrificare). In legislatia Republicii Moldova (Hotirarea Guvernului 950, 2013) precum si in alte
documente (Directiva UE 91/271) derularea proceselor de oxidare a amoniului sau eliminare a
azotului se reglementeaza numai la temperaturi mai mari de 12-15 °C. Variatia de temperatura a apelor

uzate a fost folositd de la 14 °C pana la 26 °C cu un pas de 2 °C.

3

. . . . . 14 ~ .
Valoarea timpului de retentie hidraulic 6 = 2 unde ¥ in m’ este volumul constructiv

(individual pentru o statie selectatd) bazinelor de aerare, Qi este debitul efectiv al influentului in statie
monitorizat de un debitmetru adecvat in m>/zi, este un parametru constructiv si poate varia de la 0,3

pana la 1.0.
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Fractia bateriilor autotrofe nitrificatoare in cultura mixta a namolului activ este influentatd de
raportul de C:N, unde C este carbonul biodegradabil, iar N azotul total. Prin analiza parametrilor
fizico-chimici 1n influentii statiilor de epurare din Republica Moldova (Tabelul 1.4) acest raport este
in mediu pentru ape primordial menajere C:N 5-6. Cu cét acest raport este mai mare cu atat fractia de
bacterii este mai redusa si invers (Dima et al. 2002) conform (Tabelul 4.3). In tabelele aplicative fractia
bateriilor autotrofe nitrificatoare in cultura mixta a namolului activ conform raportului C/N 5-6 a fost
utilizatd valoarea 0,05. Pentru alte rapoarte C/N fractia de bacterii autotrofe ma poate fi preluata din

Tabelul 4.3.

Tabelul 4.3 Dependenta fractiei de bacterii autotrofe (nitrificatoare in cultura mixta a

namolului activ de raportul C/N (Dima et al. 2002)

Raport C/N Fractia de bacterii autotrofe na Raport C/N Fractia de bacterii autotrofe na
0,5 0,35 5 0,054
1 0,21 6 0,043
2 0,12 7 0,037
3 0,083 8 0,033
4 0,064 9 0,029

Tabelul 4.4 Aplicatia pentru selectarea unui scenariu potrivit pentru a obtine rezultatul scontat

in procesul de epurare cu caracteristicele individuale a statiei cum ar fi timpul de retentie
4

hidraulic 0 = i 0.7 si temperatura apelor uzate 14 °C.

OD\doza 1 800 1900 2000 2100 2200 2300 2 400
0.50 17.80 18.70 19.61 20.51 21.41 22.32 23.22
1.00 27.94 29.40 30.87 32.34 33.80 35.27 36.74
1.50 34.02 35.82 37.63 39.43 41.24 43.04 44.84
2.00 38.08 40.11 42.13 44.16 46.19 48.22 50.25
2.50 40.97 43.16 45.35 47.54 49.73 51.92 54.11
3.00 43.14 45.46 47.77 50.08 52.39 54.70 57.01
3.50 44.83 47.24 49.64 52.05 54.45 56.86 59.26
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Tabelul 4.5 Aplicatia pentru selectarea unui scenariu potrivit pentru a obtine rezultatul scontat

in procesul de epurare cu caracteristicele individuale a statiei cum ar fi timpul de retentie

hidraulic 0 =% = (.7 si temperatura apelor uzate 16 °C.

OD\doza 1 800 1900 2000 2100 2200 2300 2 400
0.50 20.62 21.68 22.74 23.80 24.86 25.92 26.98
1.00 32.52 34.24 35.96 37.68 39.40 41.12 42.84
1.50 39.66 41.77 43.89 46.01 48.12 50.24 52.36
2.00 44.41 46.79 49.18 51.56 53.94 56.32 58.70
2.50 47.81 50.38 52.95 55.52 58.09 60.66 63.23
3.00 50.36 53.07 55.78 58.50 61.21 63.92 66.63
3.50 52.34 55.17 57.99 60.81 63.63 66.45 69.28

Tabelul 4.6 Aplicatia pentru selectarea unui scenariu potrivit pentru a obtine rezultatul scontat

in procesul de epurare cu caracteristicele individuale a statiei cum ar fi timpul de retentie

hidraulic 0 =é = (.7 si temperatura apelor uzate 18 °C.

OD\doza 1 800 1900 2000 2100 2200 2300 2 400
0.50 23.93 25.17 26.42 27.66 28.90 30.15 31.39
1.00 37.89 39.91 41.93 43.95 45.97 47.99 50.00
1.50 46.27 48.75 51.24 53.72 56.20 58.69 61.17
2.00 51.85 54.65 57.44 60.23 63.03 65.82 68.62
2.50 55.84 58.86 61.87 64.89 67.90 70.92 73.94
3.00 58.83 62.01 65.20 68.38 71.56 74.74 77.92
3.50 61.16 64.47 67.78 71.09 74.40 77.71 81.03

Tabelul 4.7 Aplicatia pentru selectarea unui scenariu potrivit pentru a obtine rezultatul scontat

in procesul de epurare cu caracteristicele individuale a statiei cum ar fi timpul de retentie

hidraulic 0 = % = (0.7 si temperatura apelor uzate 20 °C.

OD\doza 1 800 1900 2000 2100 2200 2300 2 400
0.50 27.81 29.27 30.73 32.19 33.65 35.11 36.57
1.00 44.20 46.57 48.93 51.30 53.67 56.04 58.41
1.50 54.03 56.94 59.86 62.77 65.69 68.60 71.52
2.00 60.58 63.86 67.14 70.42 73.70 76.98 80.25
2.50 65.26 68.80 72.34 75.88 79.42 82.96 86.50
3.00 68.77 72.50 76.24 79.97 83.71 87.44 91.18
3.50 71.50 75.39 79.27 83.16 87.04 90.93 94.82
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Tabelul 4.8 Aplicatia pentru selectarea unui scenariu potrivit pentru a obtine rezultatul scontat in

procesul de epurare cu caracteristicele individuale a statiei cum ar fi timpul de retentie hidraulic 0 = o

= (.7 si temperatura apelor uzate 22 °C.

OD\doza 1 800 1900 2000 2100 2200 2300 2 400
0.50 32.37 34.08 35.80 37.51 39.22 40.93 42.65
1.00 51.60 54.38 57.16 59.94 62.72 65.50 68.28
1.50 63.13 66.55 69.97 73.39 76.82 80.24 83.66
2.00 70.82 74.67 78.52 82.37 86.21 90.06 93.91
2.50 76.31 80.47 84.62 88.77 92.93 97.08 101.23
3.00 80.43 84.82 89.20 93.58 97.96 102.34 106.73
3.50 83.64 88.20 92.76 97.32 101.88 106.44 111.00

Tabelul 4.9 Aplicatia pentru selectarea unui scenariu potrivit pentru a obtine rezultatul scontat in

procesul de epurare cu caracteristicele individuale a statiei cum ar fi timpul de retentie hidraulic 0 =%

= (.7 si temperatura apelor uzate 24 °C.

OD\doza 1 800 1900 2 000 2100 2200 2300 2 400
0.50 37.72 39.73 41.74 43.75 45.76 47.77 49.78
1.00 60.28 63.54 66.80 70.07 73.33 76.59 79.86
1.50 73.82 77.83 81.85 85.86 89.87 93.89 97.90
2.00 82.84 87.36 91.87 96.39 100.90 105.42 109.94
2.50 89.29 94.16 99.03 103.91 108.78 113.66 118.53
3.00 94.12 99.26 104.41 109.55 114.69 119.83 124.98
3.50 97.88 103.23 108.58 113.93 119.29 124.64 129.99

Tabelul 4.10 Aplicatia pentru selectarea unui scenariu potrivit pentru a obtine rezultatul scontat in

procesul de epurare cu caracteristicele individuale a statiei cum ar fi timpul de retentie hidraulic 0 =%

= (.7 si temperatura apelor uzate 26 °C.

OD\doza 1 800 1900 2 000 2100 2200 2300 2400
0.50 43.99 46.35 48.71 51.07 53.43 55.79 58.14
1.00 70.47 74.30 78.13 81.96 85.79 89.61 93.44
1.50 86.35 91.07 95.78 100.49 105.20 109.91 114.62
2.00 96.94 102.24 107.54 112.84 118.14 123.44 128.74
2.50 104.51 110.23 115.95 121.67 127.39 133.11 138.83
3.00 110.18 116.22 122.25 128.29 134.32 140.36 146.39
3.50 114.59 120.87 127.15 133.43 139.72 146.00 152.28

Nota: OD- oxigen dizolvat, mg/L; doza — doza de namol activ in bazin, mg/L
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Tabelele (4.4)-(4.10) sunt elaborate pentru un timp de retentie de 6 = Y —0.7. Dat fiind faptul

Qi
ca, factorul 6 este 1n ecuatia (4.3) ca un factor de corectie liniar, tabelele pot fi folosite si pentru alte
valori 0 fiind parametri constructivi individual pentru fiecare statie, folosirea variatiei carora va fi

expusd mai jos.

In expresia ecuatiei (3.3) fractia de bacterii autotrofe 1, a fost folosita de 0,05 ca valoare
medie pentru apele menajere, dar pentru statiile de epurare ce au in influent ape uzate industriale este
necesar efectuat corectarea acestei valori in baza parametrilor fizico-chimici monitorizati in influentul
real (CBOs si azot total) cu concretizarea raportului C/N si selectarea din tabelul 5.3 a fractiei

aplicabile, folosirea variatiei carora va fi expusa mai jos.

Exemplu de aplicare a tabelelor 4.5-4.10 pentru alti factori decdt cei folositi pentru diagrama

tridimensionala 3-D (5.1).

Pentru factorii de timp de retentie hidraulica de 6 = % unde variaza in valorile de 1a 0,3 — 1,0

faptul ca, factorul 0 din ecuatia (4.3) este in dependenta liniara cu concentratia de N-NH4 in influentul
statiilor de epurare, tabelele pot fi folosite si pentru alte valori 0 fiind parametri constructivi individual

pentru fiecare statie, folosirea variatiei carora va fi expusd mai jos.

Pentru aplicarea tabelelor 4.5-4.10 pentru alti parametri decat introdus in formula de calcul al
potentialului de oxidare a amoniului in statiile de epurare se poate evalua o estimare pentru alti
parametri al unei statii individuale. Exemplu de utilizare a tabelelor 4.4 — 4.10 in cazul unei statii de
epurare cu urmatorii parametri:

Volumul bazinelor de aerare - 300 m?
Debitul influentului - 700m*/zi
Concentratia CBOs in influent - 400 mgO./L

Concentratia azot dupd Kjeldahl - 70 mg//L

Temperatura apelor uzate - 24°C
vV 300

Timpul de retentie hidraulici 0 = — = =— =0,43 zi’!
Qi 700

CBOs 400
2= =5este egala conform (Tabelul 5.3) cu
Ntot 80

Fractia de bacterii autotrofe ma. pentru raportul

0,054.
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In cazul cand concentratia de N-NHy in influent statiei de epurare este de 70.0 mg/L introducand

D . . . vV 300 . . .
coeficientii de corelare a timpului de retentie 6 = 2 700 0,43 si fractia de bacterii autotrofe ma
0,054 .

o 1,08 se exprima ca:

Concentratia N-NH4 in efluentul de referinta din tabel = Concentratia N-NH4 in influentul statie reale

Otab. a.tab 0,7 0,05 . . o o
. = - — —— = 105,5 mg/L. Din Tabelul 4.11 reiese ca valoarea calculatd a
Oef. na,ef 0,43 0,054

concentratiei N-NHy in influent corespunde la 2 variante de conditii simulate, marcate cu culoarea
albastra. Prima varianta corespunde dozei de ndmol de 2200 mg/L si concentratiei OD de 2,5 mg/L,

iar pentru varianta a doua respectiv 2300 mg/L de namol si 2,0 mg/L de OD.

Tabelul 4.11 Aplicatia pentru selectarea unui scenariu potrivit pentru a obtine rezultatul scontat

in procesul de epurare cu caracteristicele individuale a statiei cum ar fi timpul de retentie

hidraulic 0 =é = (.7 si temperatura apelor uzate 24 °C.

OD\doza 1 800 1900 2000 2100 2200 2300 2 400
0.50 37.72 39.73 41.74 43.75 45.76 47.77 49.78
1.00 60.28 63.54 66.80 70.07 73.33 76.59 79.86
1.50 73.82 77.83 81.85 85.86 89.87 93.89 97.90
2.00 82.84 87.36 91.87 96.39 100.90 109.94
2.50 89.29 94.16 99.03 103.91 113.66 118.53
3.00 94.12 99.26 104.41 109.55 114.69 119.83 124.98
3.50 97.88 103.23 108.58 113.93 119.29 124.64 129.99

Pentru exemplul dat se pot alege doua variante de actiuni de operare a statiei pentru a obtine in efluent
ape tratate conform legislatiei in vigoare de 2,0 mg/L de NH4" , mentinerea in bazinele de aerare a
dozei de namol de 2200 mg/L si un oxigen dizolvat de 2,5 mg/L sau a dozei de namol de 2300 mg/L

g, v,

utilajelor statiei.

4.2 Deducerea si utilizarea ecuatiei de calcul a potentialului de oxidare a amoniului in fluxul

tehnologic al statiei de epurare

In Republica Moldova, cadrul legislativ actual nu prevede metode precise de calcul pentru
determinarea volumelor necesare in procesul de epurare avansatd a apelor uzate, in special pentru
eliminarea azotului, la etapa de proiectare a statiilor de epurare. Aceastd lacuna legislativa obliga

proiectantii sd recurgd la recomandarile (NCM 03.02.2015), care subliniazd necesitatea efectuarii
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calculelor in baza cercetarilor stiintifice si a expertizei oferite de institutele de proiectare. In acest
context, a aparut necesitatea elaborarii unei metode standardizate de estimare a volumelor necesare si

a parametrilor esentiali, precum doza de ndmol si concentratia de oxigen dizolvat in bazinele de aerare.

Procesul de nitrificare, esential pentru eliminarea azotului din apele uzate, depinde in mare
masurd de conditiile operationale din bazinele de aerare. Doza de namol, care influenteaza direct
concentratia de biomasa activa, si nivelul de oxigen dizolvat, necesar pentru sustinerea activitatii
bacteriilor nitrificatoare, sunt factori critici care trebuie sd fie atent monitorizati si optimizati.
Insuficienta de oxigen dizolvat poate duce la inhibarea procesului de nitrificare, ceea ce ar putea cauza

un impact ecologic negativ prin eliberarea necontrolata a ionului de amoniu in mediul acvatic.

In absenta unor reglementari detaliate, proiectantii este necesar si se bazeazi pe modelele
cinetice si pe studiile experimentale pentru a estima parametrii optimi si a asigura eficienta procesului
de epurare. In plus, metodele de simulare a proceselor de epurare au devenit instrumente esentiale in
proiectarea statiilor moderne, permitand testarea virtuald a diferitelor scenarii operationale si

adaptarea designului statiilor la conditiile specifice ale fiecarei localitati.

Adoptarea unor practici de calcul si includerea acestora in legislatia nationald ar putea
contribui la uniformizarea procedurilor de proiectare si la cresterea eficientei generale a statiilor de
epurare din Republica Moldova. Acest lucru este deosebit de important in contextul cresterii cerintelor

de mediu si al necesitatii alinierii la standardele europene in domeniu.

Elaborarea unei metodologii clare si detaliate pentru calcularea volumelor necesare in procesul
de epurare avansatd ar trebui sa includa nu doar specificatii tehnice, ci si ghiduri pentru monitorizarea
si ajustarea continud a parametrilor operationali. Aceasta ar permite statiilor de epurare sa raspunda
eficient variabilitdtii compozitiei apelor uzate si sd reducd la minimum impactul asupra mediului,

asigurand totodata conformitatea cu reglementarile internationale.

A doua ecuatie cinetica, care va fi dedusa in continuare, permite verificarea si ajustarea
parametrii constructivi (volumul bazinelor de aerare si debitul influentului) si operationali (doza de
ndmol si oxigenul dizolvat in bazinele de aerare) pentru obtinerea rezultatelor in conformitate cu
normele legislative (Hotararea Guvernului 2013) in vigoare pentru statiile in curs de proiectare sau
re-dimensionare. In cazul in care se doreste extinderea sau modernizarea unei statii de epurare,
simuldrile permit evaluarea impactului potential al noilor configuratii, minimizand riscurile asociate
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cu schimbarile majore de infrastructurd. Aceste simuldri ofera o imagine clara asupra
comportamentului sistemului in conditii variate, permitand proiectantilor si operatorilor sa anticipeze

rezultate si sd ajusteze parametrii inainte de implementarea efectiva.

V 1 — SNH4e SOZ KpH
SnHai = = . —— eX(t-20) ' — — B )DN-
NH4L Qi YNH4max HNH4,20¢,max Ks,NH4_A+SNH4,e Ks,Oz_A"’SOz KpH"’(lOpH'oPt_le_l) '8)
Ob-Ma + SNH4,ie (4.6)
Demonstrare:

Ecuatia de estimare a potentialului de oxidare a amoniului 1n fluxul tehnologic al statiei de epurare
se rescrie astfel:

%4 1
— . t—20 . .
SnHai = 7 Y UNH4,20¢,max eX( )DN - &b na
Qi NH4max
SNHa e So, KpH )
: — — B | + Snua, 4.7
(KS,NH4‘A+SNH4,E KS'OZ,A+502 KpH+(1opH.opt—le_1) ﬁ NH4,ie ( )

Se efectueaza urmatoarele notatii, considerand a, b si ¢ constante:

Y = SNHai
X = SNH4,ie

14 1 (t-20) So, KpH
qQq=—+—-" ex X . . -

Qi YNHamax HnH4,20¢,max Ba K50, o+S0, Kpu+(10PHOPt-PHI_1)

b= Ks,NHLh A

14 1

- _pl.__ - . (t-20)
. 4, ,ymax a

c= ,BQ " UNnH4,20C e Xp

i NH4max

Se obtine urmatoarea ecuatie:

ax
y=b+x+c+x
Se incepe prin a rearanja ecuatia:
ax
YT T x

Inmultim ambele parti cu b + x pentru a elimina numitorul:
y—c—x)(b+x)=ax
Extindem si simplificam:
yb+yx—ch—cx—xb—x*>=ax
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Se grupeaza toti termenii care contin x pe o singura parte:
x?+(a+b+c—y)x— (yb—ch) =0
Aceasta este o ecuatie de gradul doi in x de forma
Ax* +Bx+C =0,
unde:

_ —B+VB?-4AC
24 ’

X

Substituind valorile pentru 4, B si C, se obtine:

_—(a+b+c—y)tla+b+c—y)?2+4b(y—c)
- 2

X

Se simplifica expresia:

y—a—-b—ct(y—a—-b—c)2+4b(y—c)
2

sau

2
5NH4,i—a—b—Ci'\/(SNH4,i—a—b—C) +4b(SNH4,i—C)

SNH4,ie = > . (4.8)

Aceasta este solutia generald pentru Syy4 . In termeni de constantele a, b, c si variabila Syp, ;. Se
rezolva usor cu ajutorul Excel.

: . . . e Voo . .
Prin rezolvarea acestei ecuatii cu multiple variatii a = PTRRL concentratiei de NH4" in

influentul statiei pot fi construite diagrame 3-D pentru estimarea concentratiei NH4" in efluentul ei.
Diagrama 3-D este construita pentru o temperaturd de 15°C a apelor uzate, temperaturd medie

minima lunara in zona climaterica.
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Figura 4.2 3-D diagrama a concentratiei de N-NHg4, mg/L in efluentul statiei de epurare in
dependenta de concentratia de N-NH4, mg/L in influent si timpul de retentie hidraulica 0 1/zi

la o temperatura a apelor uzate de 15 °C, doza de namol 2000 mg/L, OD de 2,0 mg/L.
Diagrama 3D (Figura 4.2) pentru aplicare poate fi prezentata in forma tabelard (Tabelul 4.12-4.14 ).

Tabelul 4.12. Aplicatia pentru selectarea unui scenariu potrivit pentru a obtine rezultatul
scontat in procesul de epurare dupa concentratia de N-NHs, mg/L. in efluentul statiei in
dependenta de concentratia de N-NH4, mg/L in influent si timpul de retentie hidraulica 0 1/zi

la o temperatura a apelor uzate de 15 °C, doza de namol 2000 mg/L, OD de 2,0 mg/L.

N-
NH4i\0 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
20.00 1.28 0.67 0.46 0.35 0.29 0.25 0.22 0.19
30.00 5.54 1.98 1.03 0.69 0.52 0.42 0.35 0.31
40.00 14.12 6.82 2.72 1.42 0.93 0.70 0.56 0.47
50.00 23.73 15.39 8.05 3.51 1.83 1.20 0.88 0.70
60.00 33.56 24.94 16.63 9.24 4.33 2.28 1.47 1.08
70.00 43.46 34.72 26.13 17.85 10.41 5.17 2.76 1.77
80.00 53.40 44.60 35.88 27.31 19.04 11.56 6.05 3.27
90.00 63.36 54.53 45.74 37.04 28.48 20.22 12.70 6.94
100.00 73.33 64.47 55.65 46.88 38.18 29.64 21.38 13.82
110.00 83.30 74.43 65.59 56.77 48.01 39.32 30.79 22.54
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Pentru diferite valori operationale de oxigen dizolvat si doza de ndmol ce sunt practicabile in
exploatarea statiilor pentru dimensionarea lor la stadiul de proiectare se pot construi o multitudine de

diagrame 3-D si tabele aplicative.

Tabelul 4.13. Aplicatia pentru selectarea unui scenariu potrivit pentru a obtine rezultatul
scontat in procesul de epurare dupa concentratia de N-NHs, mg/L. in efluentul statiei in
dependenta de concentratia de N-NH4, mg/L in influent si timpul de retentie hidraulica 0 1/zi

la o temperatura a apelor uzate de 15 °C, doza de namol 2000 mg/L, oxigenul dizolvat de 2,5

mg/L.
N-

NH4i\0 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
20.00 1.06 0.58 0.41 0.31 0.26 0.22 0.20 0.18
30.00 4.30 1.55 0.86 0.59 0.46 0.37 0.32 0.28
40.00 12.27 5.11 2.03 1.14 0.78 0.60 0.49 0.41
50.00 21.76 12.95 5.85 2.50 1.42 0.97 0.74 0.60
60.00 31.54 22.32 13.60 6.54 2.96 1.70 1.17 0.89
70.00 41.43 32.05 22.87 14.23 7.19 342 1.98 1.36
80.00 51.36 41.90 32.55 23.41 14.83 7.81 3.86 2.27
90.00 61.31 51.81 42.37 33.04 23.95 15.42 8.41 431
100.00 71.27 61.74 52.25 42.83 33.53 24.48 16.00 8.99
110.00 81.25 71.70 62.17 52.70 43.29 34.02 25.00 16.56

Tabelul 4.14. Aplicatia pentru selectarea unui scenariu potrivit pentru a obtine rezultatul
scontat in procesul de epurare dupa concentratia de N-NHs, mg/L. in efluentul statiei in
dependenta de concentratia de N-NH4, mg/L in influent si timpul de retentie hidraulica 0 1/zi
la o temperatura a apelor uzate de 15 °C, doza de namol 2400 mg/L, oxigenul dizolvat de 2,5

mg/L.
N-

NH4i\6 | 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
20.00 | 0.71 0.43 0.31 0.25 0.21 0.18 0.16 0.15
30.00 | 2.20 0.94 0.59 0.44 0.35 0.29 0.25 0.22
40.00 | 7.58 2.37 1.14 0.74 0.55 0.44 0.37 0.32
50.00 | 16.37 7.01 2.50 1.30 0.87 0.65 0.52 0.44
60.00 | 25.97 15.27 6.54 2.60 1.44 0.98 0.75 0.60
70.00 | 35.78 24.68 14.23 6.15 2.68 1.56 1.09 0.84
80.00 | 45.67 34.40 23.41 13.25 5.84 2.74 1.67 1.18
90.00 | 55.60 44.25 33.04 22.18 12.35 5.58 2.80 1.76
100.00 | 65.55 54.15 42.83 31.70 20.99 11.52 5.36 2.84
110.00 | 75.51 64.08 52.70 41.43 30.37 19.83 10.77 5.18
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In tabele pe bara de sus sunt valorile calculate a timpului de retentie hidraulic 0, 1/zi, pe bara

din stanga concentratia de N-NH4 1n influent, mg/L (Povar et al. 2024; Povar si Visnevschi 2025).

Tabelele (4.12-4.14) se aplica pentru calculul parametrilor tehnologici in stadiul proiectarii si
a estima valorile de baza pentru a fi mentinut procesul de oxidare a amoniului si a micsora impactul

ecologic negativ prin eliberarea necontrolata a ionului de amoniu in mediul acvatic.

Pe baza acestor aplicatii si datelor din caietul de sarcini pentru proiectarea si constructia unei
statii de epurare pentru o localitate, unde se prezinta debitul si concentratia de N-NH4 1n influent,

temperatura apelor uzate medie lunara pe perioada rece se poate dimensiona:

Volumul bazinelor de aerare V' = @ - Qi ce se reflecta in costurile capitale de constructii;
Concentratia de oxigen dizolvat — valoare ce se include 1n calculul tehnologic de necesitate de aer
pentru procesul de epurare si dicteaza selectarea utilajului suflantelor;

Doza de namol - valoare ce se include in calculul tehnologic pentru procesul de sedimentare
secundara si dicteaza tipul, constructivul si dimensiunile decantorului secundar.

Exemplu:

Debitul influentului - 1000 m>/zi Concentratia de N-NHjy 1n influent - 60,0 mg/L

Din tabelele (5.12-5.14) se selecteaza valorile aplicative (marcate cu rosu) ale timpului optim de
retentie hidraulic:

Pentru doza de namol 2000 mg/L, oxigenul dizolvat de 2,0 mg/L, d este necesar sa fie minimum
0,9 iar volumul bazinelor de aerare va fi V' =6 - Qi = 0,9 1/zi -1000 m*/zi = 900 m°>.

Pentru doza de namol 2000 mg/L, oxigenul dizolvat de 2,5 mg/L, 6 este necesar de 0,8 iar
volumul bazinelor de aerare va fi V' =6 - Qi = 0,8 1/zi -1000 m>/zi = 800 m®.

Pentru doza de namol 2400 mg/L, oxigenul dizolvat de 2,5 mg/L, 0 este necesar de 0,7 iar
volumul bazinelor de aerare va fi V=0 - Qi =0,8 1/zi - 1000 m?/zi = 700 m°.

Pentru aplicatii: Cu culoarea albastra sunt marcate valorile scontate pentru parametrul de
N-NH;4" in efluentul statiei de epurare in curs de proiectare sub nivelul cerut de documentele legale,
pentru Republica Moldova, iar cu culoarea rosie sunt marcate valorile de nivelul minim pentru
estimarea valorile constructive si operationale n scopul selectarii parametrilor cheie in proiectarea si

constructia statiilor noi cu performante avansate.

98



4.3 Concluzii la capitolul 4

1. Introducerea si utilizarea ecuatiilor cinetice in procesul de operare si proiectare a statiilor de
epurare reprezinta o abordare inovatoare pentru Republica Moldova, unde pana in prezent nu
au fost utilizate metode avansate de simulare si optimizare a proceselor de epurare.

2. Aceste ecuatii permit operatorilor sa ajusteze in timp real parametrii critici, cum ar fi
concentratia de oxigen dizolvat si doza de namol activat, asigurand astfel o eficientd maxima
a procesului de epurare.

3. Ecuatiile cinetice ofera posibilitatea de a simula diferite scenarii operationale, facilitind
identificarea conditiilor optime de functionare fara a interveni fizic in proces, ceea ce este o
premiera pentru practica de operare a statiilor de epurare din Republica Moldova.

4. In absenta unor reglementiri nationale detaliate, aceste ecuatii devin un instrument valoros
pentru proiectanti, permitandu-le sa dimensioneze si sd optimizeze infrastructura statiilor de
epurare 1n functie de specificul localitatii si al compozitiei apelor uzate.

5. Ecuatiile propuse ofera o flexibilitate sporitd in adaptarea proceselor de epurare la variatiile
sezoniere si la modificdrile compozitiei apelor uzate, ceea ce contribuie la mentinerea
performantei optime a statiilor.

6. Prin aplicarea acestor ecuatii, se poate controla mai eficient rata de nitrificare si alte procese
biochimice, reducand astfel impactul negativ al apelor uzate asupra mediului si contribuind la
respectarea normelor de mediu.

7. Implementarea acestor ecuatii in practica de operare si proiectare poate conduce la o
uniformizare a procedurilor la nivel national, facilitind alinierea Republicii Moldova la

standardele europene in domeniul tratarii apelor uzate.
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5. Termodinamica procesului de indepartare a compusilor azotului si fosforului
din apele uzate sub forma de struvit

5.1 Analiza termodinamica conceptuala a procesului de cristalizare a struvitului

S-a efectuat o analiza termodinamicd a compozitiei chimice a apelor uzate pentru a stabili
conditiile optime pentru precipitarea struvitului. Utilizand datele termodinamice selectate pentru
speciile relevante, s-au investigat domeniile de stabilitate termodinamica ale fazei solide si distributia
speciilor chimice solubile si insolubile in functie de pH-ul solutiei si diverse concentratii totale ale
reactivilor In amestecurile omogene si eterogene analizate. Mobilitatea ionului de magneziu si a altor
specii metalice este evident influentata de calitatea fazelor solide si factorii de mediu. Pentru a analiza
speciatia metalelor grele atdt in fazele solide, cat si lichide (apele uzate), ceea ce implicd examinarea
distributiei diferitelor specii metalice in sistemele bifazice, s-a utilizat abordarea termodinamica
detaliata intr-o serie de lucrari (Povar & Rusu 2012; Povar & Spinu 2014; Povar & Spinu 2016a;
Povar & Spinu 2016b; Povar et al. 2022; Zinicovscaia et al. 2018). Bazandu-se pe aceasta abordare,
diagramele de echilibru chimic eterogen sunt utilizate pentru reprezentarea grafica a echilibrelor
complexe si a distributiei speciilor solubile si insolubile in sistemele studiate. Aceastad abordare aplica
relatiile termodinamice cuplate cu constrangerile originale de bilant masa, exprimand Tnh mod explicit
fazele solide. Au fost examinate diverse minerale cu o formuld generald
MenH(OH)yA4Lsjreprezentand speciile insolubile de metale grele. Solubilitatea lor este influentata
de echilibrul de dizolvare-precipitare descris mai jos (Ks reprezintd constanta de echilibru, care in

acest cazul este produsul de solubilitate a struvitului):
1 p n+p 14 q r
;MemHn(OH)pAqu(5)+;H=Me +7H+;0H+;A +EL' KS (51)

Sarcinile speciilor sunt excluse pentru simplitate. In aceastd formula, 4si L reprezinta doi
liganzi, cum ar fi ioni de amoniu si fosfat in sdrurile mixte slab solubile, cum ar fi struvitul

MgNH,PO, - 6H,0(5. Formula generald mai ia in considerare formarea de minerale precum
hidroxizii metalici Me(OH)ys), saruri mixte precum hidroxiapatita Cas(P0,)30H(s), monetit
CaHPO,s etc. Pentru a compara valorile totale ale energiei Gibbs pentru diferite minerale, referinta

in ecuatia (5.1) se face la 0 mol de ion al metalului greu Me.

Mai multe studii (Povar & Rusu 2012; Povar & Spinu 2014; Povar & Spinu 2016a; Povar &
Spinu 2016b; Povar et al. 2022) au introdus o metodologie termodinamica pentru a explora echilibrele

chimice complexe in conditii reale, ludnd in considerare reactiile de formare intricate din sistemele

100



eterogene multicomponente. Aceste sisteme sunt delimitate ca sisteme bifazice, cuprinzand “faza
solida — solutie saturata”, in care au loc numeroase reactii simultane, fiecare contributie la reactie
depinzand de compozitia chimica a sistemului, in special de raportul de concentratie al componentelor
sale. Esenta acestei abordari consta in examinarea termodinamicad a conditiilor de proces pe baza
caracteristicilor termodinamice generale. Autorii (Povar & Rusu 2012; Povar & Spinu 2014; Povar &
Spinu 2016a; Povar & Spinu 2016b; Povar et al. 2022) au demonstrat ca in cazul reactiilor de formare
a complecsilor din sistemele eterogene multicomponente, schimbarea globald in energia Gibbs nu
poate fi reprezentatd ca o suma a contributiilor individuale ale reactiilor. Expresia de calcul al energiei
Gibbs globale (AG) (5.2) pentru procesele analizate a fost derivata similar cu (Povar & Rusu 2012;
Povar & Spinu 2014; Povar & Spinu 2016b; Zinicovscaia et al. 2018):

CL,
cr

AGs = —RTIn e — L RTIn % _ L RTin
Cc m m

0
Me Ca

(5.2)

Prin semnul si valoarea lui AGs, pot fi determinate posibilitatea formarii sarii slab solubile si
completitudinea precipitarii in conditiile specificate. Astfel, pentru AGs> 0 are loc precipitarea, in
caz contrar, dacad AGs< 0, atunci faza solida nu se formeaza. Egalitatea AGs = 0 reflecta inceputul

precipitarii-dizolvarii sarii slab solubile. In aceasti ecuatie, C? reprezinta concentratia totala a
speciei “7” in amestecul eterogen, iar C} este concentratia sa reziduala in solutie, respectiv. In
scenariul formarii doar a hidroxidului insolubil Me(OH )y s, (5.3) se simplifica semnificativ:

AG = —RTIn e (5.3)

Me

Pentru a crea un diagrama comprehensiva, in scenariul unei solutii homogene apoase (AG< 0),
fractiile molare ale solutiei sunt determinate folosind ecuatiile obisnuite utilizate pentru construirea

diagramelor de distributie a speciilor conventionale (Butler & Cogley 1998) (Figuri. S1-S3, Anexa 2).

Apele uzate multicomponente contin numerosi anioni organici §i anorganici, care pot actiona
ca agenti de complexare prin formarea de complecsi termodinamic stabili cu ioni metalelor grele.
Prezenta lor are potentialul de a modifica semnificativ echilibrul chimic complex si distributia
speciilor solubile si insolubile care contin ioni metalelor grele. Fractiile molare ale tuturor speciilor
fij care contin ionul metalic, in cadrul domeniului de stabilitate termodinamica a fazei solide stabilit

de ecuatia (5.4), sunt calculate folosind ecuatia bilantului de masa (BM):

Chte = ACye + [Me] + Li=1[Me(OH); + x=1[Me Ay] + X=a[Me L] + -+ = ACye + Chre

(5.4)
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In aceasti ecuatie, contributia fazei solide A i este exprimati explicit, reprezentind cantitatea
de ion metalic precipitat (in mol) pe unitate de volum a solutiei (in litri), constituind esentialmente
concentratia molara, n rand cu hidroxocomplecsii Me(OH);, complecsii cu agentii de complexare
Asi L etc. (de obicei in conditii de exces de liganzi, CS, C? ... > CJ). In ecuatia (5.5), prin C, este
notatd concentratia totala (initiald) a ionului metalic in amestecul eterogen si concentratia sa reziduala
Cyye In solutia apoasa. Din compozitia stoichiometrica a mineralelor de tip Me,H,(OH),AqLs)pot fi

derivate urmatoarele relatii (Povar et al. 2022):
1 1 1 1

Pentru formarea sarii mixte slab solubile, cum ar fi MemHn(OH)pAqLrcs), sunt necesare ecuatii
suplimentare ale bilantului de masa pentru anioni 4si L. De exemplu, daca anionul A este precipitat,
o astfel de ecuatie ia in considerare potentiala sa protonare cat si formarea complecsilor neutri si

protonati cu ionul metalic Me:
CQ = ACy + [A] + Zyei[HyAl + oy wIMA, ] + ¥yy y[MH,A] = ACy + C] (5.6)
In continuare sunt examinate trei cazuri specifice al sistemului eterogen:

a) Daca faza solida consta din MgNH,PO, -6H,, cele trei ecuatii ale BM, avand in vedere echilibrele
posibile in solutie pentru atat cationi, cat si anioni (Anexa 1, Tabelul 1), sunt (din stoichiometria fazei

solide, Mg**: NH{: PO;~ =1:1:1, rezultd ca ACy 2+ = ACppz- = ACypp):

C18192+ = ACygnH,Po, T [M92+] + [MgOH"] + [Mg(OH),] + [MgPO, ] + [MQHP04(aq)] +
[MgH,PO[] = ACygnn,po, + Cnr/lg2+

Cpoz- = ACugnm,po, + ZJ—o[HiPOL "] + ZnZ3[MgH,PO;*™*] = ACwgnp,po, + Cp (5.7)

03
Cz?m;; = ACymgnu,pPo, T [NHf] + [NH;]

Astfel, se obtine un sistem din trei ecuatii cu patru necunoscute: ACygni,po,. [Mg?**],[PO; ™ ]si

[NHS].

A patra necunoscuti, concentratia de echilibru [M g?*], este calculati din valoarea produsului

de solubilitate a MgNH,PO, *6H,0 s,

[Mg**] = Ksugnn,po,-sm,0)[NHF 171 [PO;™]71.
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Concentratia de echilibru [N H;]este calculata din constanta de disociere logK,; = - 9.25 a reactiei:

[NH3][H* _ Kq[NH{]

NH] = NHy + H*, Ky = "2l [NHa] = S0

b) Se va examina un caz mai dificil care investigheazd doud faze solide si Incorporeaza atat

MgNH,PO, - 6H,0s, cat si Mg(OH)s). Prezenta simultand a acestor doua faze nu a fost anterior

investigata in ecuatiile bilantului de masa (BM) conform abordarii dezvoltate anterior (Povar & Rusu
2012; Povar et al. 2022; Povar et al. 2024). Adaugarea mai multor faze solide creste numarul de
parametri necunoscuti, ceea ce conduce la o complexitate mai mare a modelului. Acest lucru explica
de ce multe dintre lucrarile publicate s-au concentrat exclusiv pe precipitarea struvitului, adica a unei

faze solide. Cele trei ecuatii de bilant de masa iau urmatoarea forma:
0
CMg2+ = ACMgNH4P04 + ACMg(OH)z + CI‘;g2+

Cpoz- = ACugnn,po, + Zj=o[HiPO; | + ZRZ8[MgH,POF ™ ®] = ACugnu,ro, + Cpoz-
(5.8)
0
CNHI = ACMgNH4P04 + NHI + NH3
In acest caz, se obtine un sistem de trei ecuatii cu cinci necunoscute: ACygnH, PO,

ACygomy, [Mg?*],[PO;~1si [NH]]. A patra necunoscutd, concentratia de echilibru a ionului

de magneziu [Mg?*], este calculatd din valoarea produsului de solubilitate a Mg(OH)(s):
Mg(OH) ) + 2H* = Mg** + 2H,0, Ksmg(omy,) = [Mg**][H*]™? (5.9)

A cincea necunoscutd, concentratia de echilibru a ionului de amoniu, este calculata prin

expresia obtinutd din combinarea a doud produse de solubilitate:

(NHH] = Ksmgnm,Po,-6H,0)
* Ksmg(omy[HT12[PO; 7]

c) Faza solida este prezenta doar sub forma Mg(OH)2(s). Ecuatiile bilantului de masa sunt exprimate

astfel:

Chrgz+ = Chygz+ + ACug(om, (5.10)

n=2
Cpoz- = Z[ManP0£+"-3] = Cpoz-
n=0
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Existd doua ecuatii (9) si trei necunoscute: ACygcomy,, [Mg**1si [PO;~]. Concentratia de
echilibru al [Mg2*] este calculata din valoarea produsului de solubilitate al Mg(OH)z(s). Raportul
dintre cantitatea ACwme $1 concentratia totald a ionului metalic C Aowm de fapt reprezinta gradul de

precipitare a ionului metalic, fiind un criteriu important in procesul de precipitare y (Povar & Spinu
2016a):
— CI(&Ie_CICIe: ACpe
=~ o (5.11)
In toate cazurile examinate este necesar de rezolvat un set de ecuatii neliniare, inclusiv ecuatii
de echilibru si al bilantului de masd (MB). Folosind ecuatiile combinate ale LMA (Linear Mass
Action) (Tabelul 1, Anexa 1) si MB, se pot calcula diagramele de distributie a ionilor de magneziu
atat in faza solida, cat si in cea lichida (specii in solutie apoasd). Aceste diagrame reprezinta echilibrul
chimic eterogen. In cazul formarii struvitului, fractiile molare ale speciilor insolubile si solubile care

contin ion de magneziu iau urmatoarea forma (pentru simplitate, incarcarea speciilor este exclusa):

AC M Mg(OH);
fS:—()Mg;)/Mg:—[ Og]; fi=—[ g(o )l], wherei = 1or 2;
CMg CMg CMg
_ [MgH;P0,] | _ [MgHPO,] . _ [MgPO,] _Cy
fMgH2P04 - #’ fMgHP04 = ngtrfMgpoz; = C&gdt ’ frot = ﬁ (5.12)

Indicele de jos ,.,fof” simbolizeazd suma fractiilor molare partiale ale tuturor speciilor solubile. Din

expresiile (5.12) rezultd urmatoarea identitate:

fs + fror = fs + [ + fugon + fugom,+; fugro, + fuguro, + fugr,po, =1

Diagramele eterogene, in mare parte, sunt similare cu diagramele de distributie a speciilor in
sistemele omogene. Ultimele sunt de obicei incadrate In coordonatele fi(pH), deoarece in absenta
complecsilor polinucleari fractiile molare partiale ale speciilor f; in solutia apoasa sunt functii numai
de pH-ul solutiei si nu depind de concentratiile initiale ale componentelor. in cazul echilibrelor
eterogene, fractiile molare partiale ale speciilor depind si de compozitia initiala a amestecului. Prin
urmare, este rezonabil ca diagramele sa se potriveascd in coordonate (f;, pH), in timp ce valorile altor
cantitati sunt mentinute constante. Procesul de construire a diagramelor eterogene implica mai multi

pasi cheie (Povar & Rusu 2012):

1) Determinarea termodinamicd a zonei de stabilitate a mineralelor. Aceasta implica calcularea

valorilor energiei Gibbs pentru procesul examinat folosind ecuatiile (5.2);
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i1) Calcularea fractiilor molare partiale (f;) ale tuturor speciilor care contin ionul de magneziu in aria

de stabilitate termodinamica a mineralului stabilitd in etapa precedenta, folosind ecuatiile (5.12);

iii) Pentru a completa diagrama, In cazul solutiei apoase omogene, fractiile molare partiale sunt
calculate folosind ecuatiile utilizate in mod obisnuit pentru construirea diagramelor conventionale de
distributie a speciilor. In acest scenariu, cand sunt indeplinite conditiile de formare a speciilor

mononucleare, valorile f; raman independente de concentratiile initiale ale componentelor.
5.2 Determinarea termodinamica a conditiilor optime de cristalizare a struvitului

Principalele specii chimice solubile analizate in aceasta lucrare in apa uzata sintetica si apele
uzate reale sunt ioni cum PO}, HPOZ~, H,P0;, Mg?*, MgOH*, Mg(OH)zag, MgPO;,
MgHPOy(qq), MgH,PO{si speciile insolubile, inclusiv Mg(OH)zis), Mgs(PO4)zs), MgHPOxs)
Mgs(PO41)zcs) - 8H20, Mgs(PO4)z2(s)-22H20, si struvit MgNH+PO4-6H20.5. In plus, efluentul de la
digestia de namol folosit poate contine mai multe specii chimice ca Cas(PO4)2, Ca(OH)zs), CaCOss),
CaMg(COs ):(s), alti ioni ai metalelor grele si compusi organici. Cu toate acestea, impactul lor asupra
echilibrului chimic si validarea modelului este limitat datorita concentratiilor scizute. In calculele
noastre, formarea tuturor speciilor solubile mentionate mai sus a fost luata in considerare. Pentru a
simula precipitarea pe termen scurt a fazelor solide pe baza rezultatelor experimentale si a revizuirii
literaturii, au fost luate in considerare urmatoarele specii insolubile: struvit MgNH+PO+-6H20s),
brucit Mg(OH),s), newberit CaH{PO4(s)s1 magnetit CaHPOs. In prezenta ionilor de potasiu si sodiu,
s-a luat 1n considerare si formarea speciilor insolubile MgKPO4+6H20s)s1 MgNaPO+-6H20(s).
Precipitatele precum hidroxiapatit, fosfat de octacalcium, fosfat tricalcic, dolomit, huntit si calcit au
fost excluse din model din cauza vitezelor lor de formare lenta. Forta ionica poate afecta precipitarea
struvitului in functie de interactiunile chimice si concentratii, dar este considerata neglijabild in acest
studiu. O investigatie suplimentara a influentei fortei ionice asupra precipitarii struvitului ar putea fi

justificata.

Tabelul 5.1 prezinti potentialele faze solide formate in timpul cristalizarii struvitului. In Tabelul 5.2,
sunt compilate conditiile initiale de reactie pentru diferite tipuri de compozitii de ape uzate sintetice

si reale.
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Tabelul 5.1 Potentiale faze solide formate in timpul cristalizarii struvitului

Nume Formula Referinta

Struvit MgNH,PO, - 6H20(5) (Celen et al. 2007; Crutchik et al.
2013; Lee etal. 2013; Li et al. 2019;
Liu et al. 2013; Uysal et al. 2010)

Na-struvit MgNaPOy (Di Iaconi et al. 2010; Marti et al.
2010; Pastor et al. 2010)

K-struvit MgKPO4 (Di Iaconi et al. 2010; Marti et al.
2010; Pastor et al. 2010)

Newberit MgHPO, - 3H,0 s (Celen et al. 2007; Li et al. 2019)

Bobierrit Mg3(P0,4), - 8H,0s) (Crutchik et al. 2013)

Hidroxiapatit Cas (P04)30H(s) (Lee et al. 2013)

Whitelockit Casg (P04)2(5) (Lee et al. 2013)

Octacalcium fosfat

Cag(HPO4)2(P0O4) 4 5SHy0 )

(Lee et al. 2013)

Monenit CaHPO4(S) (Celen et al. 2007; Li et al. 2019; Liu
et al. 2013)

Brushit CaHPOys) - 2H,0(s) (Celen et al. 2007)

Brucit (Celen et al. 2007; Li et al. 2019; Liu

Mg(OH)z(S)

et al. 2013)
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Diagramele construite in acest studiu, care ilustreazd variatia energiei Gibbs totale,
simplificd identificarea zonei de stabilitate a fazelor solide in functie de compozitia initiala a
sistemelor multicomponente. Calculul AGs (pH) . pentru procesul global de precipitare-dizolvare
a struvitului in functie de compozitia chimica releva faptul ca intervalul de pH al stabilitatii sale
termodinamice depinde de compozitia chimica a amestecului eterogen. Figura 5.1 ilustreaza
modificarea energiei Gibbs odatd cu pH-ul in sistemele “solutie apoasa saturata — struvit” la
diferite concentratii ale componentelor individuale. Aceste date demonstreaza cd concentratia
reziduald de magneziu poate fluctua semnificativ pentru acelasi nivel de pH. Prin urmare, pH-ul
singur nu reglementeaza exclusiv concentratia de magneziu solubil. Analiza datelor calculate
indica faptul ca zonele de stabilitate termodinamica ale mineralelor examinate se extind
semnificativ cu concentratii totale (initiale) mai mari. Prin urmare, parametrii cheie implicati in
chimia solutiei de struvit sunt pH-ul si concentratia initiald a reactantilor. Examinarea
termodinamica a echilibrelor chimice complexe in amestecurile analizate sugereaza cd la
concentratii scazute de ioni de magneziu si la concentratii scazute de liganzi anorganici, formarea
fazelor solide asemanatoare struvitului nu are loc (Figura 5.1). Pentru compozitia chimica
C'(Mg*") = CONH/") =C°%(POS7) = 1102 mol-L!(setul A), struvitul se formeazi in intregul
interval de pH investigat. Odatd cu diluarea solutiei, intervalul de stabilitate termodinamica a
struvitului se ingusteazi. Pentru compozitia chimicid C°(Mg?") = COWH,") =C°(PO/") = 1-1073
mol-L !(setul B), precipitarea incepe dupa pH-ul 8.5, cand este satisficutd conditia AGs> 0. Cu
toate acestea, pentru compozitia C/(Mg”*) = CO(NH,") =C°(PO/") = 1-10*mol-L"!, struvitul nu
precipitd deloc, deoarece AGs< 0. Mai mult, pH-ul amestecurilor eterogene, corespunzator
stabilitdtii termodinamice maxime a struvitului, variazd in functie de compozitia chimica initiala.
Astfel, pentru setul de concentratie A, precipitarea maxima a struvitului are loc la o valoare a pH-
ului de aproximativ 10.4, in timp ce pentru setul B, aceasta se incadreaza in intervalul de pH 10.0

- 10.2.
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Figura 5.1 Variatia energiei Gibbs totale in functie de pH pentru procesul de precipitare-

dizolvare in sistemul: MgNHPOys) - 6H0 - solutie apoasa saturati. C{, mol-L:
1. Cf(Mg?*) = 1102 CONH, ) = 1-10%,C%(POS) = 1-102;
2. COfMg*") =1-103; COWNH, ) = 1-10%,C%(POS) = 1:1073;
3. COMg?*) = 110 CONH,Y) = 1-10%,C%(POS) = 110

Diagramele eterogene ale distributiei speciilor chimice pentru sistemul eterogen
MgNHPO4+6H>Os) - solutie apoasa saturata sunt ilustrate in Figura 5.2 si 5.3, pentru seturile Asi
B. Aceste diagrame evidentiaza clar repartitia diferitelor specii chimice ale ionilor de magneziu
atat in faza solida, cat si in solutiile saturate. Fractiile molare partiale ale speciilor solubile de
magneziu sufera schimbari semnificative la valoarea pH-ului corespunzatoare dizolvarii-formarii

fazei solide, marcand existenta unei tranzitii de fazd de ordinul doi.

Cc’(Mg*) =1x10” mol L™
C°(NH,") =1 x 10% mol L
1.0 4 MgNH, PO, x 6H20(S) Cc’(PO,*) =1x10°mol L
] e e b s e T
0.9 ] — = —
] -
<~
0.8 <«
] 7
1 7
0.6 —/
0.5
V04 ]
0.3
™ 2
02 "= Mg*
Y- -
4 \V\ \-\
017 MgHPOY —w = "—u
S NG M - e Tt T T
0.0 T T T T T T T 1
7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0 10.5 11.0

pH

Figura 5.2 Diagrama de distributie a speciilor chimice pentru sistemul eterogen
MgNHPOys) - 6H0 - solutie apoasa saturatid. Compozitia chimica, mol-L': C/(Mg?") =
C(NHH) = CY(POS) =1-1072.
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Figura 5.3 Diagrama de distributie a speciilor chimice pentru sistemul eterogen
MgNHPOys) - 6H20 - solutie apoasd saturatd. Compozitia chimica, mol-L': CO(Mg?*) =
C(NHY) = C(PO/) = 11073

Au fost examinate sase experimente de laborator privind precipitarea struvitului, listate in
Tabelul 2. Datele initiale necesare pentru calcule au inclus concentratia initiala, pH-ul si
temperatura. Diagramele de distributie a speciilor insolubile MgNH4P04:6H20¢s)in sistemul
eterogen MgNH4PO04-6H:20 - solutie apoasa saturata sunt prezentate in Fig. 5.4 pentru exemple de
precipitare a struvitului in sisteme reale si sintetice (vezi si Anexa 2, Fig. S4-S8), luate in mare
parte din surse (Booker et al. 1999; Hao et al. 2008; Igbal et al. 2008; Le Corre et al. 2007,
Natividad-Marin et al. 2023; Nelson et al. 2003; Raham et al. 2008).

1.0 1 v/v/y~v-v—v-vafv—v-v—v—y‘v4
1 v ./.—.-l-l-l—l—l—l—n_.‘. 1
0.9 1 v ././-/
1 o P R e R e B R
0.8 1 pFR= Lo <l < el el ol = S S S =
] —— ——
b > 5
0.7 4
|7 4
0.6 —/l
178
054 Y 2
ij 1 o 00
0.4 /0/ \o\
4 [} PRIPY 3 o
0.3 o A a g i e N
I / / \‘
0.2 4 [ ] ® \
i / J \
\
0.1 ‘ / 8
] / \
0.0 —_‘v—Ly—hvh%‘v—‘—yZhr‘—?—"" L B S B —

Figura 5.4 Diagrama de distributie a speciei insolubile MgNH4PO4 - 6H20(s)pentru sistemul

eterogen MgNH4PO4 - 6H20 — solutie apoasa saturati. Compozitia chimici, mol-L!:
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1. C'(Mg?") =1.00 - 102; C°(NH4") = 1.00 - 102; C%(PO/) = 1.00 - 1072,
2. C'(Mg?*) =1.00 - 103; C°(WH") =1.00 - 10-3; C*(POF47) = 1.00 - 1073,
3. C'(Mg?*) =4.10 - 10%; C°(NVH,") =3.32 - 103; C'(POS) =130 - 107,
4. C'(Mg?*) =3.50 - 103; C°(WH") =7.00 - 10-3; C*(POF47) = 7.00 - 1073,
5.C'(Mg*") =1.28 - 103; C'(WH") = 4.28 - 102; C*(PO4) =9.85 - 104,
6. C'(Mg?*) = 6.00 - 103; C°(WH") = 1.50 - 102; C*(PO£7) = 5.00 - 1073,
7. C'(Mg*") = 8.27 - 103; C'(WH") = 4.78 - 102; C*(POF4) = 6.52 - 1073,
8. C'(Mg*") =1.92 - 10%; C°(WH;") = 1.01 - 102; C*(PO4) = 1.63 - 104,
Comparand curba 2 (cu rapoarte echimolare (C 18, g+ = C 1902_ = I?IHI) si 3, este clar ca,

desi concentratiile de C IOW g2+ C 19 03— SiC 1?, i Sunt mai mari pentru al treilea set, formarea de struvit
4

are loc In cantitdti mai mici. Acest lucru se intdmpld din cauza ca Czezgz’f > Cﬁog- si
4

C 18, g2+ > C 13 HI.Comparénd curba 1 si 4, ajungem la concluzia cd, desi pentru setul 4 concentratiile

tuturor componentelor sunt mai mici decat pentru setul 2, gradul de precipitare a struvitului este

mai mare, deoarece raportul molar este deC IOW g+ C 19 : C 1(\)1H;f =1:2:2. Gradul de precipitare

03~
a struvitului pentru setul 7 este mai mic decat pentru setul 1, deoarece, desi concentratia ionilor
fosfat este mai mare, concentratiile ionilor de magneziu si amoniu sunt mai mici. Pentru setul 8,
se obtine cea mai mica cantitate de struvit deoarece concentratia initiald a ionului de magneziu
este foarte scizutd, C/(Mg’") = 1.92 - 10° mol L. De asemenea, este de mentionat ci pentru

raportul de concentratie echimolar CIOVI g2+ = C 19 =C 1(\)111; =1.0 - 10* mol-L"!, dupd cum am

03~
mentionat mai devreme, struvitul nu se formeaza deloc, in timp ce, in cazul setului 8, se formeaza
in intervalul de pH de 9.2 - 10.6, in ciuda concentratiei scazute de ion de magneziu, datorita
excesului mare de anioni anorganici. Datele calculate obtinute au confirmat afirmatia autorilor

(Nelson si colab. 2003) conform céareia cu cat raportul Mg:P este mai mare (in intervalul 1.0 — 1.6),

cu atat eficienta de Indepartare a orfo-P este mai buna.

Prezenta ionilor competitivi influenteaza semnificativ procesul de precipitare a struvitului.
Pe langa struvit, alte faze solide se pot precipita sub forma de fosfat de calciu, fosfat de magneziu
si carbonati. Newberit (MgHPO4-3H20)si bobierritul (Mg3(P0O4)2 - 8H20) sunt compusi primari de
fosfat de magneziu care se pot precipita, dar formarea lor depinde in mare masura de conditiile de

operare. Newberitul necesita un raport mare Mg2+ /P si un pH relativ scazut (mai putin de 6) pentru
p p g S p put p
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a se precipita semnificativ in comparatie cu struvitul. Pe de altd parte, precipitarea bobierritului

este lenta si poate dura cateva zile pentru a forma un precipitat (Daneshgar et al. 2018).

Figurile S9-S12 (Anexa 2) ilustreaza modificarea energiei Gibbs In functie de pH si
diagramele de distributie eterogene in sistemele ,,Hidroxid de magneziu - solutie apoasa saturata”
la diferite concentratii ale componentelor individuale. Faza solidda Mg(OH)z(s) (brucit) incepe sa
se formeze respectiv pentru setul A la pH > 9.5, la pH >10.0 pentru setul B si la pH > 10.4 pentru
setul de concentratii C'(Mg”") = C°(PO/") = 1:10* mol-L™! (C).In plus, diagramele de distributie
pentru sistemul eterogen care contine doua faze solide pentru ambele seturi A si B au aratat ca
brucitul ar putea afecta formarea struvitului la valori ale pH-ului > 10.0 (Fig. S13-S14).Aceste
constatari se aliniaza cu observatiile experimentale care indica ca brucitul precipita la niveluri de
pH peste 9.5 si afecteaza formarea struvitului (Musvoto et al. 2000). in plus, speciile insolubile
MgHPO4(s), MgKPO4s)si MgNaPOscs)pot de asemenea interfera la formarea struvitului pur
(Diagramele S15-S17, Anexa 2) pentru concentratiile initiale ale tuturor componentelor mai mici
decat 1-102 mol-L!. Figurile S18-S21 ilustreaza coexistenta a doud fraze solide: struvit plus
MgNaPOa4s), MgKPO4(s)si MgHPOa4(syrespectiv. In fiecare caz formarea, impreuni cu struvitul, a
unei a doua faze solide cu continut de fosfat, nu afecteaza practic gradul de formare a struvitului.
Diagrama este trunchiatd deoarece pentru pH > 10.4 specia insolubild CaHPO4s)este instabila

termodinamic.

Rezultatele obtinute au aratat ca eficienta de indepartare/recuperare a P creste odata cu
cresterea pH-ului si ca recuperarea P poate fi realizatd la pH = 9.5. Cu toate acestea, precipitatul
obtinut la valori ridicate ale pH-ului a fost puternic afectat de prezenta fosfatului de calciu amorf
(ACP) si a calcitului, amestecate cu struvit, scazand valoarea lui comerciald. Pentru a obtine
cantitati semnificative de struvit, addugarea considerabila a ambelor Mg2+si NHa* in sistem ar fi
necesard, micsorand potentialul pentru sustenabilitatea economici a procesului. In orice caz, la pH
<9, s-au obtinut precipitate bogate In ACP, care ar putea fi o alternativa potrivitd la compusii puri
de struvit utilizati in calitate de ingrasamant. Utilizarea Ca(OH)z(s)ca reactiv ieftin de ajustare a
pH-ului s-a dovedit a nu fi favorabil precipitarii struvitului. Cu toate acestea, s-au format
precipitate bogate in ACP la pH = 8.5. Datorita continutului sau ridicat de fosfat, ACP ar putea fi

utilizat in industria ingrasamintelor ca alternativa la struvitul pur.

Analiza noastrd a indicat ca pH-ul optim pentru precipitarea struvitului este in intervalul
9.0 — 9.5 si pentru valorile pH-ului care depasesc 9.5, probabilitatea de precipitare a struvitului in
comparatie cu alte saruri a fost redusd considerabil. Desi precipitarea optima a struvitului a fost

observata la valori mai mari ale pH-ului in unele studii (Capdevielle si colab. 2014; Huang si colab.
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2017; Uysal si colab. 2010), intervalul ideal de pH depinde de caracteristicile apei uzate si de alti
factori operationali. Pe baza calculelor noastre, se pare ca addugarea de Mg intr-un raport molar
mai mic in comparatie cu P nu induce precipitarea struvitului. Cu toate acestea, poate duce la

formarea altor faze solide, care contin ioni de magneziu si fosfati.

In concluzie, constatarile experimentale s-au aliniat indeaproape cu predictiile modelului
privind eficienta recuperarii amoniului, formarea de cristale de struvit si doza alcalina necesara.
Rezultatele obtinute ale modeldrii termodinamice au elucidat mecanismele de cristalizare a

struvitului asociate cu reactiile de precipitare si conditiile predominante.

Mai multe lucrari de cercetare au fundamentat beneficiile agronomice remarcabile ale
struvitului. In ciuda solubilititii sale limitate in solutiile din sol, struvitul s-a dovedit a fi un
furnizor exceptional de eficient de fosfor, azot si magneziu pentru plante, indiferent daca este
aplicat prin pulverizare foliard sau aplicare pe sol. Eliberarea nutrientilor este facilitatd de un
proces biologic de nitrificare, asigurand o eliberare controlata si sustinutd pe o duratd prelungita.
Granulat corespunzator, poate fi aplicat pe sol in doze semnificativ mai mari decat Ingrasamintele
conventionale, eliminand riscul de ardere a radacinilor (Ahmed et al. 2018; Huygens & Saveyn
2018; Pérez-Piqueres et al. 2023; Szymanska et al. 2019; Valle et al. 2022). Plantele fertilizate cu
struvit au prezentat biomasa, concentratie de fosfor si absorbtie crescuta de fosfor in comparatie
cu cele fertilizate cu fosfati si superfosfati de amoniu, in special in soluri cu un pH sub 6. De
exemplu, autorii (Nonggwenga et al. 2017) au concluzionat ca, comparativ cu un singur
superfosfat, a existat o imbundtdtire semnificativa a cresterii porumbului pe anumite soluri din
Africa de Sud. Cu toate acestea, raspunsurile culturilor au scazut pe masura ce pH-ul solului a

crescut (Pérez-Piqueres et al. 2023).
5.3 Concluzii la capitolul 5

1. S-a utilizat o metodologie termodinamicad inovatoare pentru a explora echilibre chimice
complexe, ludnd in considerare reactiile intricate din sistemele multicomponente, atat
homogene, cat si eterogene, in setari experimentale. Aceastd abordare inovatoare implicd o
examinare cuprinzatoare a conditiilor termodinamice care dicteaza diverse procese prin
caracteristicile termodinamice generale.

2. Speciatia metalelor grele in sisteme complexe poate avea efecte adverse atat asupra mediului
inconjurator, cat si asupra operatiilor industriale. Analiza termodinamica prezentatd in
capitolul 5 permite examinarea diverselor interactiuni chimice in solutiile apoase, inclusiv
hidroliza ionilor metalici, protonarea liganzilor si formarea complecsilor, dintr-o perspectiva

unitara.
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S-a acordat o atentie speciala influentei pH-ului asupra variatiilor in functiile termodinamice,
luand 1n considerare implicarea ionilor de hidrogen in numeroasele reactii chimice in solutiile
apoase. Daca setul complet al tuturor functiilor termodinamice este cunoscut, s-a demonstrat
ca este posibil sad se estimeze cantitatea de precipitat in functie de concentratiile initiale ale
amestecului si pH-ul solutiei. In cadrul abordirii dezvoltate, s-au investigat parametrii
termodinamici ai procesului de precipitare a struvitului Intr-un interval de pH cuprins intre 7
sill.

S-au dedus expresiile variatiei in energie Gibbs totala a proceselor de formare a sarurilor slab
solubile si a hidroxizilor pe baza concentratiilor initiale ale componentelor si pH-ului solutiei,
inclusiv agentii complexanti. A fost luata in considerare si posibilitatea formarii complecsilor
stabili intre ionul metalic si agentii complexanti in apele uzate.

A fost dezvoltat un cadru termodinamic pentru sistemele de recuperare a nutrientilor bazate
pe precipitare, integrand ecuatiile originale ale bilantului de masa care contabilizeaza explicit
una sau doud specii insolubile. Eficienta metodei de precipitare depinde de compozitia
chimica a apelor uzate care contin exces de agenti complexanti, capabili sa lege metalele grele
in complecsi termodinamic stabili. In plus, este necesar si se ia in considerare procesele de
coprecipitare si competitie cu participarea altor ioni metalici.

Folosirea abordarii termodinamice dezvoltate pentru a modela procesul de precipitare, in rand
cu un sir de variabile relevante, cum ar fi concentratiile initiale in faza lichida si faza solida a
struvitului, s-a demonstrat o concordanta foarte bund cu datele experimentale. Au fost stabilite
conditiile optime pentru precipitarea struvitului sunt pH-ul in intervalul 9.0-9.5, rapoartele

=

. . . 0 0
echimolare ale componentelor struvitului sau C,, g2+ < Cp NHF

03~
S-a demonstrat ca abordarea termodinamica dezvoltata si utilizata poate fi extinsd la sisteme
mai complexe, in care au loc reactii suplimentare cu formarea de complecsi polinucleari,

protonati sau micsti.
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CONCLUZII GENERALE

A fost implementata pe scard industriala, in baza brevetului mono-autor (Visnevschi 2024), o
noua tehnologie de epurare biologica or Causeni (Anexa 3), care utilizeaza purtatori de cocon
de pelicula biologica pentru cresterea concentratiei de biomasa microbiana si pentru utilizarea
unei surse interne de carbon, eliminand astfel necesitatea unei surse externe. Aceasta
tehnologie asigurd un mediu anaerob favorabil, mentindnd in acelasi timp integritatea

structurald a coconilor i imbunététind calitatea efluentului (Subcapitolul 3.1).

Implementarea schemei tehnologice de epurare cu nitrificare si denitrificare simultana,
elaborata si implementatd pe scara industriald, permite ca nitrificarea sa atinga o eficienta de
panda la 99,3%. Simultan, denitrificarea fiind cuprinsd intre 19,9% si 91,1%, reduce
concentratia compusilor de azot in efluentul statiilor de epurare comparativ cu metodele
conventionale utilizate pe teritoriul Republicii Moldova, demonstrand o eficientd superioara

si reducand impactul antropic asupra ecosistemelor acvatice (Subcapitolul 3.2).

S-a introdus, In premierd, in Republica Moldova utilizarea ecuatiilor cinetice existente si cele
deduse de autor pentru simularea si optimizarea proceselor de epurare biologica a apelor uzate.
Aceste ecuatii permit ajustarea in timp real a parametrilor critici, cum ar fi concentratia de
oxigen dizolvat si doza de ndmol activat, asigurand o eficientd maxima a procesului de epurare

si reducand costurile operationale.

Utilizarea ecuatiilor cinetice modificate pentru modelarea proceselor biochimice din statiile
de epurare in forme de diagrame 3-D si tabele, ca instrumente de simulare si proiectare,
permite o predictie mai precisa a performantei sistemului si o optimizare mai eficientda a
parametrilor operationali comparativ cu modelele cinetice conventionale, rezultdnd intr-o

reducere a concentratiei de azot 1n efluent (Subcapitolul 4.1; 4.2).

Teza elaboreaza o abordare inovatoare pentru optimizarea proceselor de epurare a apelor
uzate, prin dezvoltarea unei metodologii termodinamice chimice care investigheaza
echilibrele complexe in sisteme multicomponente, atat omogene, cat si eterogene. Aceasta
metodologie ofera o perspectiva integratd asupra conditiilor termodinamice care guverneaza

procesele de epurare a apelor uzate, ceea ce reprezinta o premiera in domeniu.

A fost elaborat un cadru teoretic avansat pentru studiul precipitarii struvitului si a altor

compusi slab solubili, bazat pe ecuatiile originale ale bilantului de masa si analiza, in baza

termodinamicii chimice formale, a sistemelor eterogene multicomponente. Acest cadru a

permis estimarea exactd a parametrilor de baza care influenteaza procesul de cristalizare a

struvitului, inclusiv pH-ul si compozitia chimica a solutiei. In urma analizei, s-au stabilit
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conditiile optime pentru precipitarea struvitului: valoarea pH-ului intre 9.0 s1 9.5 si raporturile

. 0 0 _ 0 . . -
echimolare ale componentelor sau CMgz+ < Cpoz‘ = CNHI' Acesti factori guverneaza

eliminarea compusilor de azot si fosfor, permitdnd o optimizare mai eficientd a proceselor de

tratare fizico-chimica in treapta tertiara de epurare a apelor uzate (Subcapitolul 5.2).

RECOMANDARI

Se recomanda revizuirea documentelor legale HG 950/2013, astfel incat acestea sa reflecte
modificarile antropogene in urma modului de utilizare a apei pentru uz casnic, care genereaza
variatii semnificative ale parametrilor si incarcaturii apelor uzate in influentii statiilor de
epurare, afectdnd in mod direct eficienta elimindrii substantelor organice si biogene din
efluente.

Statiile de epurare din Republica Moldova ar trebui sa adopte modelele cinetice propuse in
aceastd tezd pentru monitorizarea si optimizarea proceselor de nitrificare si denitrificare.
Aplicarea acestor modele va permite ajustarea in timp real a parametrilor de operare,

asigurand astfel o epurare eficienta si reducerea costurilor de functionare.

Se recomanda extinderea utilizarii tehnologiei bazate pe purtitorii de cocon de pelicula
biologica in statiile de epurare pentru a intensifica procesele de nitrificare si denitrificare
simultand. Acesti purtatori asigurd o sursad internd de carbon si creeazd conditii anaerobe
favorabile, eliminand necesitatea addugarii unor surse externe de carbon, constituind un cost

major in cheltuielile operationale si contribuind la eficienta procesului.

Se recomandd aplicarea metodologiei termodinamice dezvoltate in aceastd tezd pentru
optimizarea proceselor de precipitare si recuperare a nutrientilor in statiile de epurare din
Republica Moldova, ca treapta tertiara de tratare. Acest lucru permite o estimare exacta, care
nu necesita cheltuieli operationale, a conditiilor optime pentru formarea si separarea
compusilor, cum ar fi struvitul, si contribuie la reducerea poludrii apei cu substante anorganice

s1 organice.

Este recomandatd implementarea unui sistem automatizat de monitorizare si control al
parametrilor critici examinati in tezd, precum pH-ul, concentratia de oxigen dizolvat si
temperatura, pe intregul flux tehnologic al statiilor de epurare. Aceasta va permite o reactie
rapida la schimbdrile din compozitia apelor uzate si va asigura mentinerea unor conditii

optime pentru toate etapele procesului de epurare.
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ANEXE Anexa 1
Tabelul 1. Constantele de echilibru ale reactiilor considerate la 25 °C in sistemele analizate
Specie | Echilibru | logK | Sursi
Mg2+
Mg(OH) (s brucite) Mg(OH),(s) + 2HT = Mg?* + 2H,0 16.84 | [1A,18A
|
MgHPO ) MgHPO,s) = Mg** + H* + P03~ -18.17 | [24]
Mgz (PO4)z(s) Mgs(PO4)z(s) = 3Mg** + 2P03” -23.28 | [2A]
Mg;(PO,), - Mg3(P0O,), - 8H,0(5y = 3Mg?* 4+ 2P03~ + 8H,0 | -25.30 | [18A]
8H,0(g)(bobierrite)
MgNH,PO, - 6H,0(s) MgNH,PO, - 6H,0(s) + 2H* = Mg?* + NH] + -13.26 | [3A]
P03~ + 6H,0
MgNaPO, - 6H,0s) MgNaPO, - 6H,0s) + 2H* = Mg?* + Na* + -11.6 | [17A]
P03~ + 6H,0
MgKPO, - 6H,0s) MgKPO, - 6H,0(sy + 2H* = Mg?* + K" + PO}~ + | -10.96 | [18A]
6H,0
MgS0, - 7H,0ys) MgS0, - 7H,0(s) = Mg?* + S05~ + 7H,0 -2.14 | [1A]
MgCO3(s,magnesite) MgCO3(s) = Mg** + €05~ -7.46 [2A]
MgCO3 - 3H,0(s nesquehonite) MgCO; - 3H,0(5) = Mg?* + C03~ + 3H,0 -5.621 | [1A]
MgOH* Mg?* + H,0 = MgOH* + H* -11.44 | [1A]
Mg(OH)(aq) Mg?* 4+ 2H,0 = Mg(OH)zqq + 2H* -27.99 | [4A]
MgCl* Mg?* + CI- = MgCl* 0.6 [2A]
MgCO3(aq) Mg?* 4+ €03~ = MgCOz(aq) 2.92 [2A]
MgHCO3 o) Mg?* + H* + CO3~ = MgHCO% 1133 | [24]
9
MgS0.4(aq) Mg?* + 505~ = MgSOyaq) 2.26 [2A]
MgPO3 g Mg®* + P03~ = MgPOj 6.589 | [1A]
4.80 [16A]
MgHPO,(aq) Mg?* + H* 4+ P03~ = MgHPO,(,q) 15.15 | [24]
MgH, PO} Mg?* + 2H* + P03~ = MgH,PO} 21.06 | [1A]
Caz+
Ca(OH),(s portlandite) Ca(OH)y(s) + 2H* = Ca®** 4 2H,0 22.8 [1A]
CaSO04(s anhydrite) CaS0ys) = Ca?* + SO5~ -4.36 | [1A]
CaS0, - 2H;0s gypsus) CaSO0, - 2H,0(s) = Ca** + SO3~ + 2H,0 -4.58 | [1A]
CaCO3(s calcite) CaC03(5) = Ca®* + CO3~ -8.48 | [24A]
CaCOs3(s aragonite) CaC03(5) = Ca®* + CO3~ -8.336 | [1A]
CaMg(CO3)2(S,dolomite) CaMg(co3)2(S,clolomite) = Ca** + Mg2+ + ZCO%_ -17.09 [1A]
CaHPO,4(s monetite) CaHPO,4(s monetitey = Ca** + H* + PO}~ -19.27 | [2A]
Ca5(P0,4)30H (s hydroxyapatitey | Cas(P0,)30H(s) + HY = 5Ca** + 3P03~ + H,0 -44.70 | [11A]
Caz(P04)ys) Caz(P0,)ys) = 3Ca?* + 2P0}~ -29.60 | [12A]
Ca3(P04);(s) (amorphous Caz(P0Oy)y(s) = 3Ca* + 2P03" -25.90 | [13A]
calcium phosphate, brushite)
CaHCO3(aq) Ca?* + HCO3 = CaHCO?¥ 1.11 [1A]
CaCO3(aq) Ca®* + C03~ = CaCOz(,q 3.22 [1A]
CaSO4(aq) Ca’** + SO5~ = CaSOyq) 2.36 [2A]
CaHSO} (g Ca%* + HSO; = CaHSO} 1.08 [1A]
CaCl* Ca* + ClI- = caCl* 0.4 [2A]
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CaOH™ Ca?** +H,0 = CaOH' + H* -12.78 | [14]
Ca(OH);(aq) Ca®* + 2H,0 = Ca(OH),(aq) + 2HY -28.00 | [4A]
CaPO; Ca?* + PO}~ = CaPO; 6.46 [1A]
4.5 [18A]
CaHPO,(aq) Ca®* + H" + PO}~ = CaHPOy,q) 15.03 | [2A]
CaH,PO} Ca?* + 2H* + PO}~ = CaH,POj} 20.92 | [24A]
Fe3+
Fe(OH)3(s ferrihydrite) Fe(OH)3(s) + 3H* = Fe3* 4 3H,0 4.891 [1A]
Fe;03(s hematite) Fe,03(s) + 6H" = 2Fe3* + 3H,0 4.008 | [1A]
Fe;03(s maghemite) Fe,03(s) + 6H* = 2Fe3* + 3H,0 6.386 | [1A]
FeOOH s, goethite) FeOOH(sy + 3H* = Fe3* + 2H,0 -1.0 [1A]
FePO, - 2H,0(s, strengite) FePO, - 2H,0(sy = Fe3* + PO}~ + 2H,0 -26.40 | [1A]
FeOQH?* Fe3* + H,0 = FeOH?* + H+ -2.19 [1A]
Fe(OH)Z Fe3t + 2H,0 = Fe(OH)% + 2H+ -5.67 [1A]
Fe(OH)? Fe3* + 3H,0 = Fe(OH)3+ 3H+ -12.56 | [1A]
Fe(OH); Fe3t + 4H,0 = Fe(OH); + 4H+ -21.6 [1A]
Fe,(OH)3* 2Fe3* + 2H,0 = Fe, (OH)3*+2H+ -2.95 [1A]
Fe;(OH)3* 3Fe3* + 4H,0 = Fe;(OH)3*+4H+ -6.30 [1A]
FeCl2+ Fe3+ + Cl- = FeCl?+ 1.48 [1A]
FeCl} Fe3+ + 2Cl- = FeCl$ 2.13 [1A]
FeClz(aq) Fe3+ 4+ 3Cl- =FeCl(aq) 1.13 [1A]
FeSO} Fe3+ + SO~ = FeSO} 4.04 [1A]
Fe(S0,)3" Fe3+ + 2502~ = Fe(S0,4)3 5.38 [1A]
FeHS0Z* Fe3+ + HSO; =FeHS0%* 2.48 [1A]
FeHPO} Fe3+ +HPO%~ = FeHPO} 5.43 [1A]
Fe3* + H* + P03~ = FeHPO} 19.87 | [7A]
FeH,PO%* Fe3+ +H,P0; = FeH,P03* 5.43 [1A]
Fe3* 4+ 2H* + PO}~ = FeH,P0%* 21.70 [7A]
Echilibru logK, logK, logk, Sursa
25°C,1=0.5 25°C,I1=1 25°C,1=0
[HCOs] / [H'][COs*] 10.00 (1=0.1) 9.57 10.329+0.01
[H,COs] / [H[CO5°] 6.16 (1=0.1) 6.02 +0.03 16.68+0.01
[HPO,*] / [H'][PO+*] 11.74+0.08 (1= 0.1) 10.79+0.07 (I1 = 3) 12.35 +0.02 A
[HoPO4s ]/ [H[PO4*] 6.57 +0.05 6.46 £0.02 19.55+0.001 [10A]
[HsPO4] / [H[PO+*] 1.72 1.70 +£0.02 21.7+0.001
[HSO4] / [H][SO4*] 1.32+0.06 1.10 +0.08 1.99 +0.01
NH4" = NH;3 (aq) + H* -9.25 [14A]
NHs + + H+ + PO4 ¥~ = NH4HPO4 +11.05 [15A]
NHj + + 2H+ + PO4 3— = NH4H2PO4 +19.45 [15A]
Na+ + H+ + PO4 3- = NaHPO4 — +13.54 [15A]
2Na+ + H+ + PO4 3 - =& Na2HPO4 +13.44 [15A]
Na+ + 2H+ + PO4 3- = NaH2PO4 +19.80 [15A]
Na2PO4 - = 2Na+ + PO4 3- -2.56 [15A]
NaPO4 2- = Na+ + PO4 3- -1.43 [15A]
K+ + 2H+ + PO4 3- = KH2PO4 +19.78 [15A]
K+ + H+ + PO4 3- = KHPO4 +13.43 [15A]
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Anexa 2

Diagrame calculate ale variatiei globale a energiei Gibbs si diagramele de distributie in
functie de pH pentru procesul de dizolvare a precipitatiilor in sistemele analizate.
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Fig. S1. Repartitia speciilor solubile in sistemul omogen Mg”" - PO,
Compozitie chimicd, mol-L™: CO(Mg’*) = 1-102; CO(POS) = 1102,

0.9 1 C’(Mg®) =1x10° mol L
C’(PO,*)=1x10" mol L

0.8+ >m_
L 2+
T~
0.7 " .‘.‘l—._.‘.\.
.
0.6 "~
i \.

0.5 \_

0.4 - l\

MgHPO4 1
0.3 1 f-v——V-V‘V(T)V‘ -
_ I S MgPO,
v Vv
0.2 5 /V/ \\
J A4
0.1 X
11 MgOH’—*
+ B
1 MgH,PO, oo "
0.0 ——fptrtp— bbb A S AR et
7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0 10.5 11.0

Fig. S2. . Repartitia speciilor solubile in sistemul omogen Mg”* - PO,
Compozitie chimici, mol-L': CO(Mg”*) =1-107; CO(PO/) = 1-107.
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Fig. S4. Diagrama de distributie a speciilor chimice pentru sistemul eterogen MgNH.PO4
- solutie apoasa saturatd. Compozitia chimicd, mol-L': CO(Mg?*") = 4.1-103; CO(NH,") =
3.32:10%; C%(PO/) =1.3-107.
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1.5-102; C%(PO/) = 5.0-107.
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Fig. S8. Diagrama de distributie a speciilor chimice pentru sistemul eterogen MgNH /PO, - 6H>0
- solutie apoasa saturata. Compozitia chimicd,, mol-L™': CO(Mg”") = 8.27-107%; CO(NH,") =
4.78-102; CO(POS) = 6.52-107.
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Fig. S9. Variatia energiei globale Gibbs in functie de pH pentru procesul de dizolvare a
precipitatiilor in sistem: Mg(OH)1s) - solutie apoasd saturatd. C, mol-L !
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Fig. S10. Diagrama de distributie pentru sistemul eterogen Mg(OH)ys) - solutie apoasa saturatd.
Compozitia chimici, mol-L': C%(Mg”*) = 1.00 - 10%; C°(PO4) =1.00 - 102,
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Fig. S11. Diagrama de distributie pentru sistemul eterogen Mg(OH)2s) - solutie apoasa saturata.
Compozitia chimici, mol- L'!: C°(Mg?*) = 1.00 - 103; C%(POS) =1.00 - 107,
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C’(PO,”) = 1x 10" mol L

1.0 1
I‘.*._.h.h.‘ Cmm_ m 2+
] e ._._.‘.\I:/Ig. Mg(OH)Z(S)
~u Al
\I
0.8 1 /
0.6
f
' 0.4
0.2 4 .
MgHPO4(aq) |\/|gOH\I
'~.ﬂ.ﬂ.ﬂ.#.lo—o—olo—o—o—o—o‘o‘o‘o- e
0.0 T T ' T T T j T f T ' T T "
7.0 75 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0 10.5 11.0

pH
Fig. S12. Diagrama de distributie pentru sistemul eterogen Mg(OH)zs) - solutie apoasa saturata.
Compozitia chimici, mol-L!': CO%(Mg”*) = 1.00 - 10™*; C°(PO/") =1.00 - 10™.
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C°%Mg®™) =1 x10” mol L
C°(NH,") = 1x 10" mol L"
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Fig. S13. Diagrama de distributie pentru sistemul eterogen MgNH POy - 6H>Os) — Mg(OH) ) -
solutie apoasd saturatd. Compozitia chimicd, mol-L™!: CO(Mg?*) = CO(NH,") = C°(PO4) =1.00 -
102,
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Fig. S14. Diagrama de distributie pentru sistemul eterogen MgNH PO, - 6H>Os) — Mg(OH)xs) -
solutie apoasd saturatd. Compozitia chimicd, mol-L™!: CO(Mg®") = CO(NH") = C°(PO4) =1.00 -
107,
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Fig. S15. Diagrama de distributie a speciilor chimice pentru sistemul eterogen MgHPOys) -

solutie apoasa saturatd.
Compozitia chimici, mol-L™: CO(Mg?*) = CO(PO/) = 1107
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Fig. S16. Diagrama de distributie a speciilor chimice pentru sistemul eterogen MgKPO.s) -
solutie apoasi saturatd. Compozitia chimici, mol-L': C(Mg”") = C°(PO/) = 1-102.
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C°(Na’)=1x10" mol L

1.0 4 C*(PO,*) = 1x 10 mol L
0-9-_ MgNaPO‘t(S)<’<_<_<--<
4/
0.8 «
) /4/
077 MgHPO, ,,, /
I —vV—y 2
064 v /
{ v /
0.5 v
fij T™a 2+ \
044 "~a_ Mg
] l\.\.\.
0.3 ~a v
] ' \v
0.2 N "y
4 \'\
01 e
| Y-y e P—n_y
0.0 . - : A A,XTX:N—OI
7 8 9 10 11
pH

Fig. S17. Diagrama de distributie a speciilor chimice pentru sistemul eterogen MgNaPOys) -
solutie apoasd saturatd. Compozitia chimicd, mol-L™!: CO(Mg?") = C/Wa™) = C/(PO/) = 1-102.
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Fig. S18. Diagrama de distributie pentru sistemul eterogen MgNH/POy - 6H:>05) — MgNaPOys) - solutie

apoasa saturatd.

Compozitia chimicd, mol-L": CO(Mg?") = COWNH,") = C/(POS) = C'(WNa™) =1.00 - 1072,
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Fig. S19. Diagrama de distributie pentru sistemul eterogen MgNH /PO, - 6H>O0s) — MgNaPOys) - solutie
apoasa saturatd.

Compozitia chimic, mol-L": C/(Mg?") = COWH,") = C/(POS) = C'(Na™) =1.00 - 107
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Fig. S20. Diagrama de distributie pentru sistemul eterogen MgNHPO, - 6H>Os) — MgKPOys) - solutie
apoasda saturata.

Compozitia chimica, mol-L™": C/(Mg”") = COWH,") = C/(PO+/) = C%K™) =1.00 - 1072
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Fig. S21. Diagrama de distributie pentru sistemul eterogen MgNHPO, - 6H:0s) — MgHPOys) - solutie
apoasd saturatd.

Compozitia chimicd, mol-L™": C/(Mg?") = CANH,") = C%(PO/ ) =1.00 - 102,

Bibliografie la ANEXE

1A. BALL, J., NORDSTROM, D. User’s manual for WATEQ4F with revised thermodynamic
database and test cases for calculation speciation of major, trace and redox elements in
natural waters. In: US Geological Survey, editor. Water-Resources Investigation Report.

Menlo Park, California; April 2001.

2A. VERWELN, W. Equilibria and constants in CHEAQS: selection criteria, sources and
assumptions. Version 10 (February 2013).

3A. BABIC-IVANCIC, V., KONTREC, J., BRECEVIC, L., & KRALIJ, D. Kinetics of struvite to
newberyite transformation in the precipitation system MgCl, — NH4H,PO4 — NaOH —
H>O. Water research. 2006, 40(18), pp- 3447-3455.
https://doi.org/10.1016/j.watres.2006.07.026

4A.BONET,J., FILELLA, M., MAY,P. M., MAY, R. F., & MURRAY, K. JESS Thermodynamic
database of chemical reactions v8.9., 2023.
https://researchportal. murdoch.edu.au/esploro/outputs/dataset/JESS-Thermodynamic-
database-of-chemical-reactions/991005571670207891

SA.KIPTON, J., POWELL, et al. Chemical Speciation of Environmentally Significant Metals with
Inorganic Ligands. Part 4: The Cd** + OH", CI", COs*", SO4*", and PO+* Systems (IUPAC
Technical Report). Pure and Applied Chemistry. 2011, 83(5), pp. 1163-1214.
http://dx.doi.org/10.1351/PAC-REP-10-08-09

6A. GAMSJAGER, H., BUGAIJSKI, J., & PREIS, W. Chemical thermodynamics of nickel.
Amsterdam: Elsevier, 2005.

7A. POVAR, 1., SPINU, O. Thermodynamics of complex chemical equilibria in heterogeneous
multicomponent systems. ASM Printing House, Chisinau, 2014, 452 p. (In Romanian)

SA. POWELL, K. J., BROWN, P. L., BYRNE, R. H., GAJDA, T., HEFTER, G., SJOBERG, S.,
& WANNER, H. Chemical speciation of environmentally significant metals with inorganic
149



9A.

10A.

11A.

12A.

13A.

14A.

15A.

16A.

17A.

18A.

ligands. Part 2: The Cu®*"-OH, CI', COs%, SO4*, and PO4+*systems (IUPAC Technical
Report). Pure and Applied Chemistry, 2007, 79(5), 895-950.
https://doi.org/10.1351/pac200779050895

SHARMA, VIRENDER K., SOHN, MARY. Aquatic arsenic: toxicity, speciation,
transformations, and remediation. Environment international. 2009, 35(4), pp. 743-759.
https://doi.org/10.1016/j.envint.2009.01.005

MARTELL, A. E., & SMITH, R. M. Critical Stability Constants: Second Supplement (Vol.
6). Springer Science & Business Media, 2013.

MARKOVIC, M., FOWLER, B., TUNG, M. Preparation and comprehensive
characterization of a calcium hydroxyapatite reference material, J. Res. Nat. Inst. Stand.
Technol. 109 (6) (2004) 553-556.

TANG, R., WU, W., HAAS, M., NANCOLLAS, G. Kinetics of dissolution of p-tricalcium
phosphate, Langmuir 17 (11) (2001) 3480-3485.

LANG, S., PAN, H., CHEN,Y., XU, X., TANG, R. Amorphous calcium phosphate phase
mediated crystal nucleation kinetics and pathway, Faraday Discuss. 179 (2015) 451461

TAYLOR, AW., FRAZIER, AW. Solubility product of magnesium ammonium. Trans
Faraday Soc 59. 1963. :1580-1589

SCHNEIDER, P., WALLACE J., TICKLE J. Modelling and dynamic simulation of struvite
precipitation from source-separated urine. Water Sci Technol 67. 2013. :2724-2732

ALI, M., SCHNEIDER, P. An approach of estimating struvite growth kinetic incorporating
thermodynamic and solution chemistry, kinetic and process description. Chem Eng Sci

2008. 63:3514-3525

LOTHENBACH, B., XU, B., & WINNEFELD, F. Thermodynamic data for magnesium
(potassium) phosphates. Applied Geochemistry, 111, 2019. 104450 (21 pp.).
https://doi.org/10.1016/j.apgeochem.2019.104450

MILLERO, F., AND SCHREIBER, D. Use of the ion pairing model to estimate activity
coefficients of the ionic components of natural waters. American Journal of Science, 282(9)
1982.

150



Anexa 3

APROB: APROB: APROB:
Directorul Directorul , Directorul ,
Apa-Canal Ciuseni LM.  Metiolis SRL Directorul Institutului de Chimie al

Schiva Dumitru

—_—

“___ "noiembrie2024 ©

de implementare a “Procedeului si instalatiei de epurare biologici a apelor uzate menajere cu
nitrificare si denitrificare simultani” la statia de epurare din orasul Ciuseni

La statia de epurare a orasului Causeni, operat de intn:prindcrea Municipala “Apa-Canal™
Caugeni, a fost reconstruita, in perioada septembrie-noiembrie 2023, o linie de epurare a apelor
uzate menajere de citre compania de constructii S.RL. “IzodromGaz”™, conform ‘proiectului
“Metiolos” S.R.L. Scopul reconstructiei a fost implementarea “Procedeului $i instalatiei de epurare
biologicd a apelor uzate menajere cu nitrificare si denitrificare simultand”, destinat eliminarii
eficiente a compugsilor anorganici din apele uzate tratate. Aceasti instalatie a fost pus in exploatare
in decembrie 2023. Schema tehnologic a procesului sl instalatiei dezvoltate a fost implementata pe
0 linie de tratare a apelor uzate la statia de epurare din Céugeni, avind o capacitate proiectati de
1.200 de metri cubi pe zi. Instalatia include un rezervor de omogenizare, patru bazine de aerare
consecutive cu flux gravitational si un clarificator secundar. in ultimul bazin de aerare se afld un
bloc de biofiltru submersibil, construit din segmente cu suprafatd specifica ramificata dezvoltata de
150 m*m?, echipat cu un sistem de stripare prin aerare intensd, care functioneazi intermitent, §i o
zond de post-aerare cu turbulentd fina, avind un volum de 120 m®. Volumul total al bazinelor de
aerare este de 800 m®.

Descrierea rezultatelor

in perioada ianuarie-septembrie 2024, pentru a evalua intensitatea proceselor de oxidare a
compusilor organici, oxidarea amoniului (nitrificarea) si reducerea nitratilor pén la azot molecular
(denitrificarea) in cadrul liniei reconstruite a statiei de epurare, s-au efectuat investigatii ale
parametrilor fizico-chimici (COD¢;, NH+'-N, NO:-N, NOs-N) pe probe prelevate in puncte de
reper de-a lungul fluxului tehnologic (influent, amestecul de influent si reciclul ndmolului activ,
dupd primul, al doilea si al treilea compartiment aerat, dupa compartimentul biofiltrului submersibil
din zona de post-aerare si in efluent). Dupa prelevare, probele, depozitate in vase de plastic de un
litru, erau transportate imediat la Laboratorul de Analize Fizico-Chimice din cadrul Institutului de

1
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Provocarea tehnicd abordata de instalatia si procesul de tratare a apelor uzate constd in capacitatea
de functionare fird a necesita introducerea unui suport suplimentar plutitor (precum nisip, particule
de carbune activ, rdsini etc.) pentru dezvoltarea biofilmului si fird adiugarea unei surse externe de
carbon (metanol, acetat, etanol etc.) pentru procesul de denitrificare. Procesul de epurare biologicd a
apelor uzate municipale, cu nitrificare si denitrificare simultand, se bazeazi pe utilizarea coconilor
conglomerat ai peliculei biologice, care cresc concentrafia masei de microorganisme si valorificd o
sursa internd de carbon din spatiul intracoccal, elimindnd necesitatea unei injectii externe. Aceasta
se datoreaza lizei §i hidrolizei microorganismelor din spatiul intracoccal, care asigurd un mediu
anacrob susfinut de coconi. Un avantaj semnificativ al coconilor conglomeratelor de
microorganisme constd in dimensiunea lor suficient de mare, care faciliteazd formarea de zone
oxice (pentru nitrificare), anoxice (pentru denitrificare) si anaerobe in centrul flocului. in aceste
zone centrale, unde oxigenul i nitratii sunt aproape absenti, au loc procese anaerobe, precum
fermentatia §i liza bacteriand. Aceste procese contribuie la descompunerea materialelor organice
complexe in compusi mai simpli, care pot fi utilizati de alte microorganisme din straturile

exterioare, -
wProcedeul si instalafia” ofera multiple avantaje in tratarea apelor uzate, asigurand o eficienta
sporitd in indepdrtarea compusilor organici si biogeni. Nitrificarea atinge o eficientd de pani la
99,3%, iar denitrificarea se desfisoard la viteze cuprinse intre 38,6% si 91,1%, in functie de
temperatura apelor uzate.

+ Cresterea eficientei: Se realizeazi o imbunatatire semnificativi a purificarii substantelor
organice §i biogene, fird a necesita surse externe de carbon pentru eliminarea compusilor
anorganici ai azotului, ceea ce simplifici echipamentele si configuratiile de constructie si
permite integrarea usoard in instalatiile existente.

* Reducerea deseurilor: Procesul contribuie la o diminuare a volumelor de deseuri generate
(ndmol activ in exces) in timpul tratirii biologice, sporind astfel sustenabilitatea si eficienta
operationala a statiei de epurare.

Executorii procesului de elaborare, grupul de cercetitori ai Laboratorului "Metode Fizico-
chimice de cercetare si analizi” al Institutului de Chimie al Universitatii de Sat din Moldova:

Cercetitor stiintific (expertul principal al grupului) -~ Alexandru Visnevschi
Cercetator stiintific coordonator, doctor in chimie ga - Petru Spétaru
Cercetitor stiintific w Oxana Spinu

Vi

Sef laborator, doctor habilitat in chimie M Igor Povar
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Anexa 4
Ref.:
Ms. No. AWSC-D-24-00940R2

NEW BIOLOGICAL TREATMENT METHOD OF DOMESTIC WASTEWATER WITH
SIMULTANEOUS NITRIFICATION AND DENITRIFICATION BASED ON
DETACHED BIOFILM

Applied Water Science

Dear Prof. Dr. Povar,

I am pleased to tell you that your work has now been accepted for publication in Applied

Water Science.
Thank you for submitting your work to this journal.

With kind regards

Francesca Macedonio

Editor-in-Chief

Applied Water Science

Reviewer #2: The author has revised the manuscript according to the reviewers' comments.

I recommend that this article be published in the journal.
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Procedeu si instalatie de epurare biologica a apelor uzate menajere cu nitrificare si
denitrificare simultana.

Referinta: VISNEVSCHI, A. HOTARARE nr. 10530 din 2024.10.30. Nr. depozit: s 2024 0055;
Data depozit: 2024.06.04.

Procedeu de tratare a namolului activ provenit in urma epurarii apelor reziduale.

Referinta: SPATARU, P., VISNEVSCHI, A., SPINU, O., SPATARU, T., POVAR, . Brevet de
inventie MD 1725 din 2024.06.30.

Modelarea termodinamica a conditiilor optime pentru indepartarea si recuperarea
nutrientilor din apele uzate prin precipitarea struvitului.

VISNEVSCHI, A., SPINU, O., POVAR, I. In: Culegerea Conferintei stiintifice nationale cu
participare internationald " Stiinta in nordul Republicii Moldova: realizdri, probleme,
perspective": (editia a 8-a), 23-24 mai 2024, Balti, Republica Moldova, pp. 352-356. ISBN
978-9975-161-64-0.

Termodinamica procesului de precipitare - dizolvare a struvitului.
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POVAR, I., VISNEVSCHI, A., SPINU, O. In: Culegerea Conferintei stiintifice nationale cu
participare internationald "Stiinta in nordul Republicii Moldova: realizdri, probleme,
perspective": (editia a 8-a), 23-24 mai 2024, Balti, Republica Moldova, pp. 341-346. ISBN
978-9975-161-64-0.

Thermodynamic Analysis of Phosphorus and Nitrogen Removal and Recovery by
Struvite Precipitation from Wastewater

VISNEVSCHI A, SPINU, O., POVAR, |. Proceedings of the 22th International Scientific-
Practical Conference “Resources of natural waters in Carpathian Region” - Problems of
protection and rational exploitation, May 23-24, 2024, Lviv, Ucraina, pp. 238-241.

Optimizarea schemelor tehnologice de pre-tratare chimica pentru eliminarea
substantelor flotante din apele uzate in industria alimentara.

VISNEVSCHI, A., SPATARU, P., SPINU, O., POVAR, I. Culegerea Conferintei Stiintifico-
practice Internationale ,Educatie prin cercetare pentru o societate prospera”, editia a Xl-a,

16-17 martie 2024, Chisindu, Republic of Moldova, 152-158.

Optimizing nitrogen and phosphorus recovery via anaerobic digestion supernatant
and struvite production: a path to optimal resource recycling.

POVAR, 1., PELITLI, V., VISNEVSCHI, A., SPINU, O., SPATARU, P. Optimizing nitrogen and
phosphorus recovery via anaerobic digestion supernatant and struvite production: a path
to optimal resource recycling. In: Proceedings of the International Conference “Protecting
water resources with nature-based solutions” “PS45-2023", 24-26 May, 2023, Drama, Greece,
pp. 65-69.

Optimizing wastewater treatment and agriculture sustainability: investigating the
use of primary and activated sludge combination and flotation for resource

recovery.

SPATARU, P., VISNEVSCHI, A., SPINU, O., POVAR, I. Optimizing wastewater treatment and
agriculture sustainability: investigating the use of primary and activated sludge
combination and flotation for resource recovery. In: Proceedings of the International
Conference “Protecting water resources with nature-based solutions” “P545-2023", 24-26 May,
2023, Drama, Greece, pp. 61-64.

Approaches for controlling odors at wastewater treatment facilities.

SPINU, O., VISNEVSCHI, A., SPATARU, P., POVAR, I. Approaches for controlling odors at
wastewater treatment facilities. In: Proceedings of the XX/ International Scientific-practical
Conference ,Resources of natural waters of the Carpathian region (Problems of protection and
rational use)”, 25-26 May, 2023, Lviv, Ukraine, pp. 135-138.

Termodinamica proceselor chimice complexe in amestecurile de surfactanti.

POVAR, I.; SPINU, O.; SPATARU, P.; SHEPEL, D.; PINTILIE, B.; VISNEVSCHI, A. In: Chimie
ecologica: istorie si realizdri: Academicianul Gheorghe Duca, 70 ani de la nastere. Chisinau:
CEP USM, 2022, pp. 268-283. ISBN 978-9975-159-05-0.

Separation of surfactants from river waters on calcium carbonate particles.
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SPATARU, P.; VISNEVSCHI, A.; POVAR, I. Proceedings Books of the 3rd International 5 Ocak
Congress on Applied Sciences, January 4-5, 2022, Adana, Turkey, p. 350. ISBN:
978-625-8423-74-7

Thermodynamic determination of the precipitation conditions in mixtures of
anionic and cationic surfactants.

POVAR, I.; SPATARU, P.; SHEPEL, D.; PINTILIE, B.; SPINU, O.; VISNEVSCHI, A. Abstract Book
of the 7t International Conference "Ecological and Environmental Chemistry-2022" dedicated
to the 70t Anniversary of Academician, Professor Gheorghe Duca. March 3-4, 2022,
Chisinau, Republic of Moldova, p. 49. ISBN 978-9975-159-06-7.

Thermodynamic analysis of precipitation conditions of anionic surfactants by
calcium and magnesium ions.

POVAR, I.; SPATARU, P.; SHEPEL, D.; PINTILIE, B.; SPINU, O.; VISNEVSCHI, A. Abstract Book
of the 7t International Conference "Ecological and Environmental Chemistry-2022" dedicated
to the 70™ Anniversary of Academician, Professor Gheorghe Duca. March 3-4, 2022,
Chisinau, Republic of Moldova, p. 53. ISBN 978-9975-159-06-7.

Wastewater pretreatment method to reduction of the soluble and suspended
organic matter in wastewater.

SPATARU, P.; VISNEVSCHI, A.; SPINU, O.; PINTILIE, B.; POVAR, I. Scientific papers of the 20t
International Scientific-Practical Conference “Resources of natural waters in Carpathian
Region/Problems of protection and rational exploatation”, dedicated to the 150%™
Anniversary of Chemical-Technological Education and Science at Lviv Polytechnic, 26-27
May 2022, Lviv, Ukraine, pp. 212-215.

Flotation procedures with participation of nitrogen- and sulfur-containing
compounds.

SPATARU, P.; VISNEVSCHI, A.; POVAR, I. Lucrarile seminarului stiintific ,Chimia ecologicd
asigurd un mediu ambiant sdndtos”, consacrat aniversarii a 50 ani de la fondarea
Laboratorului de Resurse Minerale si Chimie a Apei, 30 de ani de la organizarea
Laboratorului Chimie Ecologica (Institutul de Chimie) si comemorarii talentatului chimist si
ecolog dr. Valeriu ROPOT (20 ani de la trecerea in nefiinta), 16 septembrie, 2022, Chisinau,
Republica Moldova, p. 13. ISBN 978-9975-62-466-4.

Research on the composition and properties of underwater sediments of the
Ghidighici Lake.

SPATARU, P.; MAFTULEAC, A.; VISNEVSCHI, A.; POVAR, I.; COSTRIUCOVA, N. Abstract Book
of the 7t International Conference "Ecological and Environmental Chemistry-2022" dedicated
to the 70t Anniversary of Academician, Professor Gheorghe Duca. March 3-4, 2022,
Chisinau, Republic of Moldova, p. 117. ISBN 978-9975-159-06-7.

Method of concentration of the organic solids in wastewater.
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SPATARU, P.; VISNEVSCHI, A; SPINU, O.; PINTILIE, B.; POVAR, I. Scientific papers of the 20"
International Scientific-Practical Conference “Resources of natural waters in Carpathian
Region/Problems of protection and rational exploatation”, dedicated to the 150t
Anniversary of Chemical-Technological Education and Science at Lviv Polytechnic, 26-27
May 2022, Lviv, Ukraine, pp. 208-211.

Thermodynamic analysis of precipitation conditions in the mixture of anionic and
amphoteric surfactants.

POVAR, I.; SPATARU, P.; SHEPEL, D.; PINTILIE, B.; SPINU, O.; VISNEVSCHI, A. Abstract Book
of the 7 International Conference "Ecological and Environmental Chemistry-2022" dedicated
to the 70t Anniversary of Academician, Professor Gheorghe Duca. March 3-4, 2022,
Chisinau, Republic of Moldova, p. 54-55. ISBN 978-9975-159-06-7.

Technological processes for removal of nitrogen compounds at new WWTP in the
Causeni city.

VISNEVSCHI, A.; SPATARU, P.; POVAR, |. Abstract Book of the 7% international Conference
"Ecological and Environmental Chemistry-2022" dedicated to the 70™ Anniversary of
Academician, Professor Gheorghe Duca. March 3-4, 2022, Chisinau, Republic of Moldova,
p. 55-56. ISBN 978-9975-159-06-7.

MHOFOKpI/ITepVIaﬂbeIVI aHaNu3 3KoJIornyYecKom yCTOI\/’I‘-II/IBOCTI/I NNoBbIX 0CaAKOB
MYHULUMNNATbHbIX OUNCTHbIX COOpy)KeHVIﬁ r. banue.

MOBAP, W., BULUHEBCKUIA, A., CN3TAPY, M., CMbIHY, O., MUHTWIVE, B. B: C60pHuk
mpyodoe Bcepocculickoli Hay4yHoU KoH@epeHYuu «VIHHOBAYUOHHbIE MexHO/M02UU 3aWums|
okpyxcaroujeli cpedsl 8 cospemeHHom mupe». 18-19 mapta 2021 roaa, r. KasaHb, Poccus, c.
964-969. ISBN 978-5-7882-3028-3

OquKa 3KOJIOrMYecKou YCTOVIHMBOCTM ynpaBsieHna ocagkomM Ha MyHMUunaJbHbIX
OUYUCTHbIX COOPY>KEHUNAXT. benupbl.

MOBAP, W., CMbIHY, O., CMI3TAPY, M., BULLIHEBCKWI, A. B: C60pHuk mpydoe MexcdyHapod
HoU Hay4HoU 3Kosno2u4eckoli KoH@epeHyuu «[pobaembl MpaHCHOpMayuUu ecmecmeeHHbIX
AIaHOWagpmoe 8 pesyssmame aHMpPoNno2eHHoU desmenbHOCMU U Nymu Uux peuleHus». 29-31
mMapTa 2021 r., r. KpacHogap, Poccus, c. 224-227. ISBN 978-5-907430-44-0.

Physicochemical properties of the ,,water - underwater sediment” system of a lake
in the process of eutrophication.

SPATARU, P., VISNEVSCHI, A., MAFTULEAC, A., POVAR, I. In: Book of abstracts of the Ukrainia
n conference with international participation «Chemistry, Physics and Technology of surface».
May 26-27, 2021, Kyiv, Ukraine, p. 197. ISBN 978-966-02-9598-8

Impact of the rainwater composition on the wash of soil particles - erosion effect.

VISNEVSCHI, A., SPATARU, P., SPINU, O., POVAR, I. In: Book of abstracts of the Ukrainian
conference with international participation «CHEMISTRY, PHYSICS AND TECHNOLOGY OF
SURFACE». May 26-27, 2021, Kyiv, Ukraine, p. 172. ISBN 978-966-02-9598-8

Separation of surface active agents by calcium carbonate particles.
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SPATARU, P., VISNEVSCHI, A., SPINU, O., POVAR, I. In: Culegerea de lucrdri a Conferintei
Stiintifice Nationale cu participare internationald ,Stiinta in nordul Republicii Moldova:
probleme, realizdri, perspective”, (editia a cincea) consacrata aniversarii a 15 ani de la
fondarea institutiei. 25-26 iunie 2021, Balti, Republica Moldova, pp. 200-205. ISBN
978-9975-62-432-9.

The influence of temperature and presence of organic sulfur R-S-H on the
separation degree of organic solids from wastewater.

SPATARU, P., VISNEVSCHI, A., SPINU, O., POVAR, |., FERNANDEZ, F., SPATARU, T. In: Book of
Abstracts of the 8th Edition of Global Conference on Catalysis, Chemical Engineering &
Technology", September 27-29, 2021, Virtual Event, p. 24.

Influence of soluble nitrogen species upon the meso-termophilic flotation.

SPATARU, P.; VISNEVSCHI, A.; SPINU, O.; POVAR, |, FERNANDEZ, F.; SPATARU, T. In:
Abstracts of the International Conference and Expo on Catalysis, Chemical Engineering and
Technology, October 28-30, 2021, USA, p. 24.

Thermodynamic determination of the areas of solid phase stability in mixtures of
anionic and cationic surfactants.

POVAR, I.; SPINU, O.; SPATARU, P.; SHEPEL, D.; PINTILIE, B.; VISNEVSCHI, A. In: Abstracts of
the Ahi Evran International Conference on Multidisciplinary Scientific Research, December 1-2,
2021, Kirsehir, Turkey, p. 592. ISBN 978-625-7464-54-3

Thermodynamic prediction of precipitation conditions in the mixture of anionic and
amphoteric surfactants.

POVAR, I.; SPINU, O.; SPATARU, P.; SHEPEL, D.; PINTILIE, B.; VISNEVSCHI, A. In: Abstracts of
the Ahi Evran International Conference on Multidisciplinary Scientific Research, December 1-2,
2021, Kirsehir, Turkey, p. 235. ISBN 978-625-7464-54-3

Thermodynamic study of the precipitation processes of anionic surfactants by
calcium and magnesium ions.

POVAR, I.; SPINU, O.; SPATARU, P.; SHEPEL, D.; PINTILIE, B.; VISNEVSCHI, A. In: Abstracts of
the Ahi Evran International Conference on Multidisciplinary Scientific Research, December 1-2,
2021, Kirsehir, Turkey, p. 236. ISBN 978-625-7464-54-3

Technological solutions for more efficient operation of the biological treatment
plant of the municipal enterprise ,,APA-CANAL" Magdacesti.
Referinta:

VISNEVSCHI, A. Proceeding of the International Conference “EU integration and
management of the Dniester river basin”, October 8-9, 2020, Chisinau, Moldova, pp.
34-38.

Eficientizarea procesului de epurare folosind rezid de namol activ.

SPATARU, P., VISNEVSCHI, AL. Proceeding of the International Conference “EU integration and
management of the Dniester river basin”, October 8-9, 2020, Chisindau, Moldova, pp.
302-306.
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.Departamentul de expertiza si audit tehnologic in epurarea apelor uzate - o
premiera in Republica Moldova”

VOUCHERE INOVATIONALE PENTRU ANII 2024-2025", cifrul 20.80015.7007.03VI.
Executant.

Link: https://ichem.md/departamentul-de-expertiza-si-audit-tehnologic-epurarea-apelor-
uzate-o-premiera-republica-moldova

Procedeelor Tehnologice de Tratare, Formare a Calitatii si Cantitatii Apelor si
Cercetari Avansate in Chimia Computationala si Ecologica (ECOAQUA)

Executant in proiectul aplicativ, subprogramul 010603.

Link: https://ichem.md/ECOAQUA

.Studiul si gestionarea surselor de poluare pentru elaborarea recomandarilor de
implementare a masurilor de diminuare a impactului negativ asupra mediului si
sanatatii populatiei”

Executant in proiectul institutional aplicativ, cifrul 20.80009.7007.20.

Link: https://ichem.md/studiul-si-gestionarea-surselor-de-poluare-pentru-elaborarea-
recomandarilor-de-implementare

Medalia de aur Institutia emitenta: Salonul International de Inventii si Inovatii ,, Traian
VUIA 2024"

VISNEVSCHI, A., SPATARU, P., SPINU, O., POVAR, I. imbunatatirea eficientei epurarii apelor
uzate n industriile de prelucrare a carnii si a laptelui.

Medalia de bronz Institutia emitenta: EUROINVENT 16th European Exhibition of
Creativity and Innovation

VISNEVSCHI, A., SPATARU, P., SPINU, O., SPATARU, T., POVAR, I. Advanced approach to
effective activated sludge management in wastewater treatment systems.

Medalia de argint Institutia emitenta: 15th Edition of EUROINVENT - European
Exhibition of Creativity and Innovation

SPATARU, P., VISNEVSCHI, A., SPINU, O., SPATARU, T., POVAR, |. Treatment procedure of
activated sludge from wastewater. In: Proceedings of the 15th Edition of EUROINVENT -
European Exhibition of Creativity and Innovation, 11-13 May, 2023, lasi, Romania, vol. 15,
MD 74, pp. 149-150. ISSN Print: 2601-4564. https://www.euroinvent.org/cat/

EUROINVENT_2023.pdf

Medalia de aur Institutia emitenta: Salonul International de Inventii si Inovatii , Traian
VUIA", editia a IX-a

SPATARU, P., VISNEVSCHI, A., SPINU, O., SPATARU, T., POVAR, . De la pierdere la beneficiu:
transformarea flotdrii parazite intr-un proces avantajos de concentrare a solidului organic din
ndmolul activ. In: Salonul International de Inventii si Inovatii ,Traian VUIA", editia a IX-a,
15-17 iunie, 2023, Timisoara, Romania.
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Medalia de aur Institutia emitenta: Salonul International al Cercetarii Stiintifice, Inovarii
si Inventicii PRO INVENT, editia a XXI-a

SPATARU, P., VISNEVSCHI, A., SPINU, O., SPATARU, T., POVAR, I. Proces inovator pentru
gestionarea namolului activ generat in tratarea apelor uzate. In: Salonul International al

Cercetarii Stiintifice, Inovarii si Inventicii PRO INVENT, editia a XXl-a, 25-27 octombrie 2023,
Cluj-Napoca, Romania, p. 226. ISSN 3008 - 458X. https://proinvent.utcluj.ro/img/catalogs/

2023.pdf

Medalia de aur Institutia emitenta: Targului International de Inventii si Idei Practice
INVENT - INVEST - CONSTANTIN-MARIN ANTOHI

SPATARU, P., VISNEVSCHI, Al., SPINU, O., POVAR, I. Utilizarea reziduurilor de ndmol activ in
etapa de pre-epurare a apelor uzate din fabricile de procesare a alimentelor. Editia a Xll-a -
2021 a Targului International de Inventii si Idei Practice INVENT - INVEST - CONSTANTIN-
MARIN ANTOHI, lasi, Roméania, 10 decembrie 2021. http://www.inventica-sir.ro/doc/
rezultate/premii_SIR31_d.htm

Competente dobandite la locul de munca

O buna cunoastere a proceselor de mentenanta utilaj electro-mecanic, control, formarea
planului de achizitii, GLPP (PPR),

O buna stapanire a instrumentelor Microsoft Office - lucru practic la locul de munca.

Competente de comunicare si interpersonale

Abilitati bune de comunicare dobandite in urma experientei mele ca manager, anterior
profesor-lector universitar.

Competente organizatorice

Bune abilitati de conducere a unei echipe de 20-50 de muncitori si specialisti, dobandite
ca sef adjunct-sef departament tehnic timp de 17 ani.



