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(57) Rezumat:
1

Inventia se referd la procedee de purificare
a apelor de profunzime de ioni de amoniu,
amoniac si hidrogen sulfurat.

Procedeul, conform inventiei, include
tratarea apei cu hipoclorit de calciu in raport de
1...5 gla 5 litri de apd, la temperatura de 15°C,
malaxarea timp de 30 min sgi ajustarca

2

ultericard a pH-ului panda la 5,28...8,0,
sedimentarea carbonatului de calciu format
timp de 30 min, dupd care stratul de apa
limpede se filtreazd printr-o coloand cu
carbune activ AG-3 la viteza de 8 m/ora.

Revendicari: 1

Figuri: 5




(54) Process for purification of deep waters from ammonium, ammonia and

hydrogen sulfide ions

(57) Abstract:
1

The invention relates to processes for
purification of deep waters from ammonium,
ammonia and hydrogen sulfide ions.

The process, according to the invention,
comprises treatment of water with calcium
hypochlorite in the ratio of 1...5 g per 5 liters
of water, at a temperature of 15°C, mixing for

2

30 min and subsequent bringing of pH to
5.28...8.0, precipitation of formed calcium
carbonate for 30 min, after which the clarified
layer 1is filtered through a column with
activated charcoal AG-3 at arate of 8§ m/hour.

Claims: 1

Fig.: 5

(54) Coco0 04nCcTKM rJIyOMHHBIX BOJ OT HOHOB AMMOHMS, AMMHAKA U

CepoBoIOPOIA

(57) Pegepar:
1

W3o0perenne OTHOCHTCA K  cIiocodam
OUYUCTKH TITYOHHHBIX BOJ OT HOHOB aMMOHHA,
aMMHaKa U CEpOBOIIOPOTIA.

Crroco0, COTTIACHO H300pETCHUIO,
BKITIOYACT O0padOTKYy BOJBI THIIOXIOPHUTOM
KaJIBIIUA B COOTHONICHUU 1...5 T Ha 5 nuTpOB
BOJIEI, mpu TEMIEpPaType 15°C,
nepeMmeniuBanue 30 MUH U IIOCIEIYIONICE

2

moseaeaue pH  mo 5,28...8,0, ocaxmenue
00pa30BaHHOTO KapOOHATa KAIBIUA B TCUCHUE
30 MuH, IIOCIIE YEero OCBETIICHHBIM CIoH
(GUIBTPYIOT Yepe3 KOIOHHY ¢ aKTHBHBIM YIIIEM
AT'-3 npu ckopoctu 8 m/4ac.

I1. popmymsr: 1

Qwur.: 5
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Descriere:

Inventia se referd la procedee de purificare a apelor de profunzime de ioni de amoniu,
amoniac §i hidrogen sulfurat.

in Republica Moldova, in apele de profunzime, continutul ionilor de amoniu si
amoniacului frecvent depdseste concentratia maxima admisibila, ceea ce creeazd mari
probleme de sandtate persoanclor care o utilizeazd in scopuri potabile. Ionii de amoniu, la
valorile pH-ului care se regasesc in apele de profunzime, pot forma ioni de nitriti In conditii
oxidative care sunt toxici, deoarece conduc la oxidarea fierului bivalent din hemoglobina in
ioni de fier trivalent, formand methemoglobina, care face transportul de oxigen imposibil si
cauzeaza hipoxie.

Este cunoscut un procedeu de indepartare a ionilor de amoniu si amoniacului din apele
uzate, care se efectueaza prin iradierea cu o lampa cu mercur a apei in prezenta peroxidului
de hidrogen [1].

Dezavantajul acestui procedeu constd in aceea cd in urma iradierii cu lampa cu mercur a
apei 1n prezenta peroxidului de hidrogen, amoniacul se oxideaza pana la nitriti.

Mai este cunoscut un procedeu de indepartare a ionilor de amoniu din apele uzate, care
include corectia valorii pH-ului cu agent chimic, dupa care urmeaza procesul de oxidare cu
un gaz, care contine clor [2].

Dezavantajul acestui procedeu constd in aceea cd nu pot fi identificate produsele care se
obtin 1n urma acestei tratari, se constatd doar indepartarea din ape a ionilor de amoniu si
amoniacului. Totodatd, este posibila formarea cloraminelor, care au un impact negativ asupra
functionarii statiei de epurare biologicd. Cloraminele sunt substante cu actiune antiseptica.

Este cunoscut de asemenea un procedeu de purificare a apelor reziduale cu continut de
amoniac §i saruri de amoniu, care include tratarea apei cu hipoclorit de sodiu la pH-ul mai
mic de 8,0 [3].

Dezavantajul acestui procedeu constd 1n aceea cd acesta se referd doar la Indepartarca
ionilor de amoniu si amoniacului din apele uzate.

Cea mai apropiatd solutie de inventia revendicatd este un procedeu de tratare a apelor de
profunzime cu continut de compusi ai azotului (amoniac, uree), care include aplicarea in
calitate de agenti de oxidare a hipocloritilor, hipobromitilor, hipoioditilor si a agentului
chimic Fentons [4].

Dezavantajul acestui procedeu constd in aceea ¢ hipobromitii §i hipoioditii sunt substante
relativ scumpe, mai mult ca atit, acestia conduc la accelerarea coroziunii utilajului
tehnologic. Hipocloritul de sodiu, fiind in stare lichida, este nestabil in timp. Utilizarea lui in
calitate de agent de oxidare mareste semnificativ valoarea pH-ului (la hidroliza NaOCl se
formeaza NaOH, ceea ce duce la necesitatea corectiei pH-ului cu o cantitate mai mare de
acid).

Problema pe care o rezolvd inventia consta in elaborarea unui procedeu de indepartare a
ionilor de amoniu, amoniacului si hidrogenului sulfurat din apele de profunzime tehnologic
simplu, avantajos din punct de vedere economic §i putin ofensiv.

Procedeul de purificare a apelor de profunzime de ioni de amoniu, amoniac §i hidrogen
sulfurat, conform inventiei, inldtura dezavantajele mentionate mai sus prin aceea cd include
tratarea apei cu hipoclorit de calciu in raport de 1...5 g la 5 litri de apd, la temperatura de
15°C, malaxarea timp de 30 min si ajustarea ulterioard a pH-ului pand la 5,28...8,0,
sedimentarea carbonatului de calciu format timp de 30 min, dupd care stratul de apd limpede
se filtreaza printr-o coloand cu cérbune activ AG-3 la viteza de 8 m/ora.

Rezultatul inventiei constd in aceea cd in urma tratérii cu hipoclorit de calciu a apei de
profunzime, care contine ioni de amoniu, amoniac §i hidrogen sulfurat peste valorile maxime
admisibile, ionii de amoniu §i amoniacul se oxideaza péand la azot liber, iar hidrogenul
sulfurat pand la ioni de sulf.

Rezultatul solutiei revendicate se datoreaza faptului ca hipocloritul de calciu, fiind in stare
solidd, este relativ stabil, pretul lui este relativ mic, este simplu in utilizare i are duratd mare
de pastrare fard a-si pierde calitatile de oxidant. La utilizarea lui in calitate de agent de
oxidare, la hidroliza lui se formeaza Ca(OH),, fapt care necesitd pentru corectia pH-ului o
cantitate mai mica de acid In comparatie cu NaOH. La contactul cu apa hipocloritul de calciu
hidrolizeaza cu formarea hidroxidului de calciu si acidului hipocloros (HOCI), care, fiind
agentul de oxidare propriu-zis, interactioneaza cu amoniacul si ionii de amoniu, forméand in
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dependentd de wvaloarea pH-ului monocloramind (NH, Cl) (pH>7,5), preponderent
dicloramind (NHCl,) (pH>7,5) si tricloramind (NCl; ) (pH<7,4).

Inventia se explicéd prin desenele din fig. 1-5, care reprezinta:

- fig. 1, spectrul de masa al produselor oxidérii ionilor de amoniu si amoniacului,
extrase in benzen;

- fig. 2, spectrul de masd al dimetilbenzenului;

- fig. 3, spectrele de masd ale cloraminei libere (a) mono- (b), di- (¢) si tricloraminei
(d) (vezi sursa: Chii Shang and Emest R. Blatchley. Differentiation and
Quantification of Free Chlorine and Inorganic Chloramines in Aqueous Solution by
MIMS. Environmental Science Tehnology, 1999, 33 (13), p. 2218-2223);

- fig. 4, variatia valorii pH-ului in timp la doza de hipoclorit de calciu de 0,2 g/1;

- fig. 5, schema tehnologicd de potabilizare a apei din fantdna arteziana de la Budesti.

Procedeul de purificare a apelor de profunzime de ioni de amoniu, amoniac si hidrogen
sulfurat include tratarea apei cu hipoclorit de calciu in raport de 1...5 g la 5 litri de apd, la
temperatura de 15°C, malaxarea timp de 30 min §i ajustarea ulterioard a pH-ului pand la
5,28...8,0, sedimentarea carbonatului de calciu format timp de 30 min, dupa care stratul de
apd limpede se filtreaza printr-o coloana cu carbune activ AG-3 la viteza de 8 m/ora.

Pentru reducerea simtitoare a procesului de formare a trihalometanilor, este necesar de a
indepdrta din apa supusd studiului substantele organice. Monocloramina, spre deosebire de
dicloramina si tricloramind, nu este toxica.

Rezultatul studiului dependentei cantitatii restante a ionilor de amoniu §i amoniacului
dupd tratarea apei demineralizate, ce contine initial 5 mg/l ioni de amoniu §i amoniac, cu
diverse cantitati de Ca(OCl), In 100 ml solutie la diverse valori ale pH-ului este prezentat in
tabel.

Tabel

Cantitatile restante ale ionilor de amoniu si amoniacului dupd tratarea apei demineralizate

cu diverse cantitati de Ca(OCl),1n 100 ml solutie la diverse valori ale pH-ului (continutul
initial de ioni — 5 mg/l)

Doza de Valoarea pH-ului
Ca(OCl),,

solutie

mg/100ml | 97 0.8 1,0 1,8 2,0 2,5 3.0 32

4,2

20 3,1 2,2

30 1,35

40 0.3

0,5

60 0,34 0,40 0,20

100 0,30 0,50 0,48

Doza de Valoarea pH-ului

mg/100 ml
solutie

Ca(OCl),, 5,0 54 6,0 7,0 8,0 9,0 9,2 9.4

9,8

25 0,48

30 0,5 0,4

35 0.4

40 0,5 0,31

0,5

60 0,23 0,33 0,35 0,22

100 0,3 0,3 0,32 0,32

Din datele prezentate in tabel se observa cd in intervalul valorilor pH-ului studiat i doza
de 100 mg Ca(OCl), /100 ml solutie, concentratia ionilor de amoniu $i amoniacului este mai
micd decat concentratia maximad admisibila (CMA) a acestora, conform normativelor in
vigoare (CMAygs, nus © = 0,5 mg/l).

Micsorarea cantitatii de hipoclorit de calciu in acelagi volum de solutie, la aceeasi
concentratie initiald a ionilor de amoniu si amoniacului (60 mg Ca(OCl), in 100 ml solutie la
diferite valori ale pH-ului) conduce de asemenea la diminuarea drasticd a continutului de
amoniac §i ionilor de amoniu 1n apa supusd studiului.
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La doza de hipoclorit de calciu de 40 mg/l la 100 ml solutie se constatd un proces de
oxidare a ionilor de amoniu §i amoniacului foarte eficient, pe intervalul valorilor pH-ului
studiat. Practic, concentratia restantd a ionilor de amoniu si amoniacului dupd tratare este mai
micd decét concentratia maxima admisibild, conform normativelor in vigoare.

La cele mai mici cantitati de hipoclorit de calciu adaugate (20 mg/100 ml) si la valorile
pH-ului ajustate, concentratia rtestanti a NH,*, NH; depiseste concentratia maxima
admisibila.

in scopul elucidarii produselor ce se obtin in urma procesului de oxidare a ionilor de
amoniu §i amoniacului cu hipoclorit de calciu in solutia-model, ce contine 5 mg/l ioni de
amoniu §i amoniac, se adauga 40 mg Ca(OCl),1n 100 ml apd demineralizatd. Dupa malaxarea
timp de 30 min, se mdsoard valoarea pH-ului, care este egald cu 9,8. Concentratia ionilor de
amoniu si amoniacului devine egald cu 0,5 mg/l, deci egald cu CMA. in apa astfel tratati se
adaugd benzen (4,0 ml) pentru a extrage produsele obtinute, in vederea efectuarii analizei
spectrului de masi (CG-MS). In urma analizei spectrului de masi s-a constatat lipsa
cloraminelor. Sunt prezente doar impuritatile benzenului di- si trimetilbenzenului (vezi fig. 1
si2).

Spectrele de masa ale mono-, di- si tricloraminei sunt prezentate in fig. 3.

In aceste conditii procesul de oxidare a ionilor de amoniu si amoniacului decurge cu
formare de azot liber. Are loc urmatoarea reactie:

4NH, OH + 3Ca(OCl), - 2N, + 3CaCl,+ 10H, O

A doua variantd de studiu al produselor, care se obtin In urma tratarii cu hipoclorit de
calciu, atunci cand in mostrele tratate concentratia restantd a ionilor de amoniu si
amoniacului este la limita maxima admisibild, se realizeaza in modul urmator: dupa tratare, la
90 ml solutie tratatd, se adaugd 2 ml n-heptan, continutul se agita timp de ~ 3 min, extractul
se separd. Procedeul se repetd. La 4 ml de extract unit se adauga sulfat de sodiu anhidru
pentru a elimina din extract eventualele cantitdti de apd. Se masoard spectrele CG-MS.
Spectrele de masa si in acest caz au demonstrat lipsa cloraminelor. Cromatografia in strat
subtire la fel a demonstrat lipsa cloraminelor.

Exemple de realizare a inventiei

Apa din fintana arteziand din c. Budesti, care contine 2,49 mg/l NH,*, NH; a fost supusa
procesului oxidarii. La 5 litri de apa de Budesti se adaugd 1,0 g Ca(OCl),, se malaxeaza si la
un interval de 10 min se iau probe si se masoard valoarea pH-ului. Rezultatele sunt prezentate
in fig. 4.

Din datele fig. 4 se constatd o diminuare semnificativd a valorii pH-ului in timp de 30
min. Acest rezultat poate fi explicat prin faptul ca Ca(OCl), in apd hidrolizeaza cu formare de
hidroxid de calciu, care este putin solubil in apd si care in timpul malaxarii interactioneaza cu
bioxidul de carbon, formand carbonat de calciu foarte fin dispersat. Dupd malaxare timp de
30 min si decantare timp de 30 min, constatim o vitezd relativ micd de sedimentare a
carbonatului de calciu obtinut. in continuare, la acei 5 litri de apa tratata astfel, se adauga 0,5
ml solutie concentrata de acid clorhidric, pentru a dizolva carbonatul de calciu obtinut, dar si
pentru a corecta valoarea pH-ului apei tratate. Ca rezultat se dizolvd doar o parte din
precipitat, care nsd dupd malaxare, se precipitd mai rapid. O mdrire a volumului acidului
clorhidric pentru a dizolva toatd cantitatea de precipitat nu se admite, deoarece atunci
valoarea pH-ului apei tratate se coboard la valori mai mici de 6, aceasta fiind valoarea
maxima admisa in unele procese tehnologice. Hipocloritul de calciu utilizat are continutul de
substanta activa (clor activ) 31%. La un continut mai mare de substantd activa va fi necesarda
o cantitate mai mica de hipoclorit de calciu, in consecintd se va forma in urma tratirii o
cantitate mai micd de carbonat de calciu. Addugarea unui anumit volum de acid clorhidric
pentru corectia valorii pH-ului poate duce la dizolvarea completd a precipitatului format, dar
si la cresterea concentratiei ionilor de calciu in apa astfel tratata.

Exemplul 1

La 51 de api din finténa arteziani (t = 15°C) de la Budesti cu continut de: Ca** - 14,08
mg/l, Mg* - 17,9 mg/l, SO, > - 93,5 mg/l, CI'- 14,3 mg/l, NH, * - 2,49 mg/l, H, S - 1,19 mg/l,
pHiie. - 7,1 se adaugd 1 g Ca(OCl),, se malaxeazd timp de 30 min la turatii mari ale
malaxorului. pH-ul probei devine egal cu 8,2. Se adauga 0,5 ml HCl concentrat pentru
corectia pH-ului pana la valoarea 6,7. Apa limpede tratatd astfel se trece prin coloana de
dimensiuni mici (450x20) cu carbune activ AG-3 granulat. Viteza de filtrare fiind de 8 m/ora.
Concentratia restantd a hidrogenului sulfurat, ionilor de amoniu §i amoniacului in apa astfel
tratatd este egald cu zero. Cloramine nu se Inregistreaza.
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Exemplul 2

La 5 1 de api din fanténa arteziani de la Budesti cu continut de: Ca®* - 14,08 mg/l, Mg** -
17,9 mg/l, SO, >.935 mg/l, CI' - 14,3 mg/l, NH, " - 2,49 mg/l, H,S - 1,19 mg/l, pHin - 7,1
se adaugd 2 g Ca(OCl),, s¢ malaxecaza timp de 30 min la turatii mari ale malaxorului.
Continutul din reactor se supune decantdrii timp de 30 min. pH-ul apei devine egal cu 8,0.
Apa limpede astfel tratatd se filtreazd prin coloana cu cérbune activ AG-3 granulat. Viteza de
filtrare fiind de 8 m/ora. Concentratia restantd a hidrogenului sulfurat, ionilor de amoniu si
amoniacului in apa astfel tratatd este egala cu zero. Cloramine nu se inregistreaza.

Exemplul 3

La 5 1 de apa din fantina artezian de la Budesti cu continut de: Ca®* - 14,08 mg/l, Mg™* -
17,9 mg/1, SO, .93,5 mg/l, CI' - 14,3 mg/l, NH, * - 2,49 mg/l, H,S - 1,19 mg/l, pHyy - 7,1 se
adaugd 2g Ca(OCl),, se malaxeaza timp de 30 min la turatii mici ale malaxorului. Continutul
din reactor se supune decantdrii timp de 30 min. pH-ul apei devine egal cu 8,0. Apa astfel
tratatd se filtreaza prin coloana cu nisip cu fractia de 0,8...1,3 mm. Viteza de filtrare fiind de
8 m/ord. Concentratia restantd a hidrogenului sulfurat, ionilor de amoniu si amoniacului in
apa astfel tratata este egald cu zero. Cloramine nu se inregistreaza. Coloana cu nisip nu retine
particulele fine de CaCO; din solutie.

Exemplul 4

La 5 1 de api din fantana arteziand de la Budesti cu continut de: Ca®* - 14,08 mg/l, Mg** -
17,9 mg/l, SO,~-93,5 mg/l, CI' - 14,3 mg/l, NH," - 2,49 mg/l, H,S - 1,19 mg/l, pHy, - 7,1 se
adaugd 1 g Ca(OCl), si 1,5 ml HCI concentrat, continutul se malaxeaza timp de 30 min la
turatii mari ale malaxorului. Continutul din reactor se supune decantarii timp de 30 min. pH-
ul apei devine egal cu 5,85. Concentratia restantd a hidrogenului sulfurat, ionilor de amoniu
si amoniacului in apa astfel tratatd este egald cu zero. Cloramine nu se Inregistreaza.
Concentratia ionilor de calciu si clor nu depéseste concentratia maxima admisibild a acestor
ioni 1n apa astfel purificata.

Exemplul 5

La 5 1 de api din fantana arteziani de la Budesti cu continut de: Ca®* - 14,08 mg/l, Mg** -
17,9 mg/1, S0~ -93,5 mg/l, CI' - 14,3 mg/l, NH," - 2,49 mg/l, HS - 1,19 mg/l, pHiy — 7,1 se
adaugd 1 g Ca(OCl), si 1,7 ml HCI concentrat. Continutul se malaxeaza timp de 30 min la
turatii mari ale malaxorului. Continutul din reactor se supune decantarii timp de 30 min. pH-
ul apei devine egal cu 5,28. Apa limpede astfel tratatd se filtreaza prin coloana cu cérbune
activ AG-3 granulat. Viteza de filtrare fiind de 8 m/ord. Concentratia restantd a hidrogenului
sulfurat, ionilor de amoniu si amoniacului in apa astfel tratatd este egald cu zero. Cloramine
nu se inregistreaza.

Exemplul 6

La 5 1 de apa din fantana arteziani de la Budesti cu continut de: Ca®* - 14,08 mg/l, Mg** -
17,9 mg/l, S0, -93,5 mg/l, CI'- 14,3 mg/l, NH, * - 2,49 mg/l, H,S - 1,19 mg/l, pHiyie - 7,1 se
adaugd 1 g Ca(OCl), si 0,4 ml H,SO, concentrat, continutul se malaxeaza timp de 30 min la
turatii mari ale malaxorului. Continutul din reactor se supune decantarii timp de 30 min. pH-
ul apei devine egal cu 5,65. Apa limpede astfel tratatd se filtreaza prin coloana cu carbune
activ AG-3 granulat. Viteza de filtrare fiind de 8 m/ord. Concentratia restantd a hidrogenului
sulfurat, ionilor de amoniu si amoniacului in apa astfel tratatd este egala cu zero. Cloramine
nu se inregistreaza.

Analiza apei astfel tratate a demonstrat o crestere a concentratiei ionilor de CI" - 100,7
mg/l, iar concentratia ionilor de amoniu §i a hidrogenului sulfurat a devenit egald cu zero. La
unele procedee tehnologice, pH-ul apei ce se utilizeaza trebuie sd fie in intervalul valorilor
5,2..5,5.

In urma investigatiilor efectuate se propune urmitoarea schemi tehnologici de
potabilizare a apei din fantana arteziand de la Budesti (vezi fig. 5): 1 - reactor cu malaxor, 2 -
dozator al hipocloritului de calciu (sare), 3 - dozator al acidului sulfuric, 4 - decantor, 5 -
coloand cu cédrbune activ AG-3, 6 - rezervor de apd curata.
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