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Introducere

In lucrarea de doctorat “Cercetdri in domeniul tratirii apelor cu continut de azotafi” sunt prezentate
rezultatele cercetdrii experimentale in procesul de retinere a nitratilor din apd, prin schimb ionic, utilizdnd ragini
schimbdtoare tip Purolite si zeoliti modificati.

Azotatii sunt propriu-zis nocivi numai la concentratii foarte mari, care sunt rareori atinse in apd. Nocivi
sunt de fapt nitritii ce rezultd din nitrati in anumite conditii, in organism. Mecanismul intoxicatiei constd in
reducerea nitratilor la nitriti, reducere care poate avea loc exogen- In apd- dar mai ales endogen - 1n intestin — si
blocare hemoglobinei sub forma de mathemoglobina.

Mathemoglobina impiedica transportul oxigenului cidtre celulele corpului conducand astfel Ia
mathemoglobinemie sau ,,sindromul copilului albastru”. Nitratii sunt incriminati §i pentru cancer gastric, prin
intermediul nitrozaminelor pe care le formeazd in anumite conditii (,,toxicitatea tertiard a nitratilor”). Azotatii
pot avea efecte nocive si asupra mediului inconjurdtor, cum ar fi eutrofizarea apelor de suprafatd datoritd
excesului de nutrienti.

Nitratii intrd In categoria poluantilor atunci cind concentratia lor in ape atinge valoarea de 25 mg/L,
concentratia maxim admisd fiind de 50 mg/L, in timp ce concentratia nitritilor nu trebuie sd depdseascd 0.1
mg/L. Organizatia Mondiald a Sdndtdtii recomandd o concentratie maximd de 44 mg/L in apa destinatd
consumului uman.

Datoritd acestor efecte negative Tn ultimii ani se acordd o importantd deosebitd metodelor de eliminare a
nitratilor din apd, dintre care amintim: denitrificare biologicd; reducere chimicd; schimb ionic; osmozd inversd;
electrodializa.

Denitrificare biologicad utilizeazd bacterii denitrificatoare, In momentul de fatd echilibru azotului in
biosferd fiind incdlcat: bacteriile denitrificatoare nu mai reusesc sd prelucreze cantitdtile crescinde de azot care
trec in mediu ambiant in urma activitatii umane. Reducerea chimicd inplicd utilizarea diversilor catalizatori
metodele fiind limitate datoritd cantitdtilor mari de deseuri produse, necesitatea aplicdrii unor post tratamente in
vederea elimindrii amoniului si costuri ridicate. Osmoza inversd si elctrodializa, desi pot produce apd de calitate
superioard, implicd utilizarea unor membrane semipermeabile si necesitatea aplicdrii unor post tratamente care in
final conduc la costuri ridicate.

Metodele de schimb ionic par a fi cele mai avaantajoase, fiind frecvent utilizate datoritd costurilor

reduse, posibilitatea de aplicare la scard industriald si simplitate in functionare.



Schimbului ionic este un proces de echilibru, care presupune inlocuirea ionilor mobili din structura
schimbdtorului cu ionii din solutie. Reactia directd reprezintd procesul de fixare (permutrare a ionilor), iar
reactia inversd corespunde procesului de regenerare. Dacd alimentarea cu apd de tratat este discontinud,
permutarea ionilor inceteazd atunci cind s-a stabilit echilibru intre solutie si masa schimbitoare de ioni.
Inlocuirea ionilor are loc in proportii stoechiometric, procesul fiind dependent de parametri de naturd
termodinamicd, cineticd si dinamicd. Principalul inconvenient al proceselor de schimb ionic il constituie
necesitatea elimindrii sdrurilor eliberate de cdtre rdgind In urma schimbului ionic. In literaturi existi numeroase
studii Tn vederea elimindrii nitratilor utilizand diverse rdsini puternic bazice (de reguld in forma clor).

Elementul de noutate al prezentei lucrdri il constituie studiul rdsinilor slab bazice (forma baza liberd) in
procesele de eliminarea nitratilor din apa. Avantajele utilizdrii acestor rdsini sunt strns legate de faptul cd ionul
de schimb (ionul hidroxil) poate fi usor neutralizat prin tratatre cu un acid.

Pe baza acestor considerente s-au ales trei rdsini anionice tip Purolite, doud rdgini slab bazice: Purolite A-
100 cu structurd macroporoasa si Purolite A-847 cu structura acrilica dar cu o capacitate mare de schimb ionic i
rdsina nitrat selectivd putenic bazicd, Purolite A-520E.

In a doua parte a studiului experimental sunt prezentate rezultatele obtinute in cercetdrile pe zeoliti
modificati. Datoritd pretului de cost scdzut al zeolitilor, ei reprezintd o alternativa in procesele de eliminare a
nitratilor din ape.

Lucrarea este structuratd in doud pdrti: prima parte constituie un studiu de literaturd in domeniu abordat
iar In a doua parte sunt prezentate rezultatele cercetérilor experimentale utilizind schimbétori de ioni tip Purolite
si zeoliti modificati. Teza are in total opt capitole urmate de concluzii generale, lista lucrdrilor publicate si
prezentate la diferite manifestdri stiintifice si referintele bibliografice.

In Capitolul 1. sunt prezentate probleme legate de poluarea apelor cu identificarea surselor de poluare si
reglementdri legislative privind poluarea apei cu nitrati. Principala sursd de contaminare a apelor cu nitrati o
constituie utilizarea in exces a ingrasdmintelor pe bazd de azot, iar concentratia maxim admisa este de 50 mg/L.

In Capitolul 2. se face o prezentare a metodelor de tratare a apelor cu continut de nitrati respectiv o
analizd a literaturii privind eliminarea nitratilor prin schimb ionic. Dintre metodele existente pentru eliminarea
nitratilor schimbul ionic pare a fi metoda cea mai avantajoasd, studiile efectudndu-se cu rasini puternic bazice.

In Capitolul 3. se face o prezentare generali a schimbitorilor de ioni si se evidentiazi termodinamica si
cinetica procesului de schimb ionic. Calculul parametrilor termodinamici ai procesului de schimb — energie
liberd, entalpia si entropia sunt importanti pentru descrierea comportdrii fizico-chimice a sistemelor de schimb
ionic, iar studiile de cineticd a schimbului ionic se ocupa n special de mecanismul procesului de schimb ionic,

de viteza procesului si de factorii care o influenteaza.



In Capitolul 4. se prezinti obiectivele cercetirii. In primul stadiu al cercetirilor s-a efectuat un studiul
celor trei rdgini in regim static. Studiul s-a realizat in vederea stabilirii performantelor de sorbtie ale fiecdrei
rdsini. Rezultatele bune obtinute in cazul rdsinii Purolite A-100 au condus la studiul in regim dinamic al acesteia
(influenta concentratiei initiale, influentd debitului, influentd formei ionice a rdginii respectiv experimente
utilizdnd probe de apd naturald).

In cazul zeolitilor modificati (Evros, Grecia) s-au obtinut rezultate foarte bune in regim static, capacitate
de retinere a nitratilor de aproximativ 5 mgNO57/g zeolit, ceea ce a condus la studiul acestuia in regim dinamic.
In regim dinamic s-a studiat influenta concentratiei initiale, influentd debitului si s-au efectuat experimente
utilizand probe de apd naturala.

In Capitolul 5. se prezinti schimbitorii de ioni folositi in cercetare, prepararea solutiilor sintetice si
metoda de analizd.

In Capitolul 6. se prezinti metodica cercetirii experimentale, studiul procesului in conditii statice, pe
baza izotermelor de sorbtie, pentru fiecare rdgina in parte (Purolite A-100, Purolite A-847, Purolite A-520E) si
studiul procesului in prezenta aninilor competitivi. Studiile in regim static au ardtat cd rdsina non-selectivd,
macroporoasd, slab bazicd Purolite A-100 prezintd rezultate comparabile cu rdgina nitrat selectivd purolite A-
520E, in timp ce rezultatele obtinute In cazul rdginii Purolite A-847 aratd cd aceasta este inadecvata proceselor de
eliminare a nitratilor.

In Capitolul 7. se prezinti rezulatele experimentale in conditii dinamice utilizind rdsina non-selectiva
Purolite A-100 (metodica cercetdrii experimentale, influenta concentratiei initiale a nitratilor, influenta debitului,
influenta formei ionice a rdginii i eliminarea nitratilor utilizind probe de apd naturald). Rezultatele obtinute
aratd ca ragina studiatd poate fi aplicatd cu succes in procesele de tratare a apelor cu continut ridicat de nitrati.
Experimentele utilizand probe de apd naturald au ardtat cd procesul de retinere a nitratilor pe rdsina Purolite A-
100 nu este influentat de prezenta cationilor $i anionilor (in cantitdfi relativ reduse), ragina fiind selectivd fata de
ionul nitrat.

In Capitolul 8. se prezinti cercetirile experimentale privind retinerea nitratilor utilizdnd zeoliti
modificati in regim static si dinamic. In regim static s-a studiat influenta concentratiei initiale a nitratilor,
influenta anionilor competitivi, influenta tipului de zeolit, influenta dimensiunii particulei de zeolit si studiul
cinetic al procesului. Rezultatele obtinute in cazul zeolitului tip-Heu, zona Evros, Grecia, aratd cd zeolitul
modificat este selectiv fatd de nitrati, anionii competitivi (sulfat, clorurd, carbonat) nu influenteaza semnificativ
procesul de eliminare a nitratilor. Pentru studiul comparativ s-au folosit doud tipuri de heulandit, zona
Metaxades, Grecia respectiv Poona, India si un chabazit italian. Rezultate similare s-au obtinut pentru cele doud

tipuri de heulandit (Evros respectiv Metaxades) in timp ce in cazul chabazitului si a heulanditului zona Poona,



India capacitdtile de retinere a nitratilor au fost mult mai mici.

In regim dinamic s-a studiat influenta concentratiei initiale a nitratilor, influenta debitului §i eliminarea
nitratilor utilizind probe de apd naturald cu continut ridicat de azotati, studiile efectudndu-se pe zeolitul
modificat zona Evros, Grecia. Capacitatea maxima de strapungere a fost de 17.9 mgNO; /g zeolit, procesul
nefiind influentat de prezenta altor componenti prezenti in apd.

Contributiile originale s-au concretizat In studiul rdginilor non-selective slab bazice. Rezultate foarte
bune obtinute in cazul raginii Purolite A-100 permit aplicarea acesteia cu succes in eliminarea nitratilor din apa,
avantajele utilizdrii ei fiind legate de usurinta neutralizdrii ionului hidroxil eliberat in urma procesului de schimb
ionic. Studiile efectuate au ardtat cd structura macroporoasd este mai importantd In retinerea nitragilor comparativ
cu marimea capacitdtii maxime de schimb sau natura grupelor functionale.

De asemenea, rezultate exceptionale s-au obtinut in cazul zeolitilor modificati. Tindnd cont de pretul de
cost scdzut al acestora, zeolitul tip-Heu, Evros, Grecia reprezintd o altenativd in procesele de eliminare a
nitratilor din ape.

Valorificarea rezultatelor experimentale s-a realizat prin lucrari publicate si lucrdri prezentate la

conferinte nationale si internationale astfel:
*  opt lucrédri publicate/in curs de publicare in reviste ISI;
*  patru lucrdri publicate/in curs de publicare 1n reviste CNCSIS;
* prezentarea a doud lucrdri 1n cadrul conferintei nationale “ZFICPM”- 2009 respectiv 2010;

* prezentarea a doud lucrdri in cadrul a doud conferinte internationale.
Prezentarea detaliatd a lucrdrilor publicate, in curs de publicare si a lucrdrilor prezentate este facutd la

finalul tezei. Lucrarea se incheie prin prezentarea referintelor bibliografice.
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Capitolul 4. Obiectivele cercetarii

In prima parte a lucrdrii s-a urmarit determinarea posibilitdtilor de aplicare a rasinilor tip Purolite in

procesul de retinere a nitratilor utilizand solutii sintetice respectiv probe de apd naturald. In acest sens s-au ales

trei rasini schimbatoare de ioni tip Purolite: A-100; A-847; A-520E.

In regim static s-a determinat:

influenta unor parametri (pH, concentratia iniiald a nitratilor, dozd de rdsind, timp de contact,
temperaturd) in procesul de retinere a nitratilor utilizind ragina Purolite A-100;

analiza termodinamicd si cineticd a procesului de retinere a nitratilor utilizand rdsina Purolite A-100
influenta anionilor competitivi (ionul sulfat, ionul clorurd, ionul carbonat) in procesul de retinere a
nitratilor utilizand rdsina Purolite A-100;

influenta unor parametri (pH, concentratia inifiald a nitratilor, dozd de rdsind, timp de contact,
temperaturd) in procesul de retinere a nitratilor utilizand rdgina Purolite A-847;

analiza termodinamicd si cineticd a procesului de retinere a nitratilor utilizand rdsina Purolite A-847;
influenta anionilor competitivi (ionul sulfat, ionul clorurd, ionul carbonat) in procesul de retinere a
nitratilor utilizand rdsina Purolite A-847;

influenta unor parametri (pH, concentratia inifiald a nitratilor, dozd de rdsind, timp de contact,
temperaturd) in procesul de refinere a nitratilor utilizand rdgina Purolite A-520E;

analiza termodinamicd i cineticd a procesului de retinere a nitratilor utilizand ragina Purolite A-520E
influenta anionilor competitivi (ionul sulfat, ionul clorurd, ionul carbonat) in procesul de retinere a
nitratilor utilizand risina Purolite A-520E;

analiza comparativa a rezultatelor obtinute 1n regim static pentru cele trei rdsini studiate.

Rezultate bune s-au obtinut in cazul rdsinii Purolite A-100, motiv pentru care au fost efectuate

experimente 1n regim dinamic utilizdnd rdsina mai sus mentionatd. Studiile in regim dinamic au vizat:

influenta unor parametri cum ar fi: concentratia initiald a nitratior (C,), debitul (F,), forma ionica a
rdsinii asupra capacitdtii de strdpungere;

aspecte privind regenerarea rasinii;

studiul rdsinii Purolite A-100 in procesul de retinere a nitratilor utilizind probe de apd naturald;

In a doua parte a lucrdrii s-a urmarit determinarea posibilitatilor de aplicare a zeolitilor modificati n

procesul de retinere a nitratilor utilizand solutii sintetice respectiv probe de apd naturald. Experimentele au fost
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realizate 1n regim static si dinamic. In regim static s-a urmirit:

* determinarea capacitatii maxime de schimb utilizdnd zeoliti modificati tip Heulandit (Evros-Grecia;
Metaxades-Grecia; Poona India) si chabazit (Italia);

* influenta anionilor competitivi in retinerea nitratilor utilizind Zeolitul Natural Hellenic (Evros-Grecia);

* influenta dimensiunii particulei de zeolit in procesul de retinere a nitratilor din solutii apoase;

* studiul cinetic al procesului utilizand zeoliti modificati (Evros-Grecia);
Studiul 1n regim dinamic a fost realizat pe acelasi tip de zeolit modificat (Evros-Grecia) si s-a urmadrit:

* determinarea capacitdtii maxime de strdpungere;

* influenta debitului asupra procesului;

* studiul procesului utilizdnd probe de apd naturald cu continut rifdicat de nitrati

Capitolul 5. Materiale si metode folosite in cercetarea experimentala

Pentru cercetarea experimentald a procesului de retinere a nitratilor, am ales schimbdtorii de ioni:
Purolite A-100, Purolite A 847 — anioniti slab bazici si Purolite A 520E — anionit putrenic bazic.

In toate experimentele s-au folosit numai reactivi de puritate analitic3i, nefiind necesari purificarea lor
preliminard. Solutiile sintetice au fost preparate prin dizovarea sdrurilor corespunzitoare n apd bidistilata. in
acest sens s-au preparat solutii stoc, iar solutiile de lucru s-au preparat prin dilutie din solutia stoc utilizand apa
bidistilata.

Pentru determinarea concentratiei de azotati prin masurarea absorbantelor solutiilor a fost trasatd curba
de etalonare preliminar fiecirui experiment. Curba de etalonare respectd legea Lambert-Beer pand la concentratii
ale nitratilor de 11 mgN/L. Maisurarea absorbantelor la 220 nm, in UV, permite determinarea rapidd a

concentratiei nitratilor.
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Capitolul 6. Cercetarea experimentali in conditii statice pe baza izotermelor de schimb ionic

6.2. Studiul procesului pe schimbéatorul de ioni Purolite A-100

Influenta pH-ului. S-a observat cresterea capacitdtii de retinere a nitratilor odatd cu scdderea pH-ului
initial al solutiei de nitrati. Odatd cu scdderea pH-ului, creste gradul de disociere a grupelor hidroxil din structura
risinii slab bazice, crescand astfel mobilitatea ionilor de schimb. In aceste conditii, sciderea pH-ului favorizeazi
retinerea ionilor pe ridsina anionicd slab bazica Purolite A-100. In cazul solutiilor puternic acide, pH=1, gradul
de retinere a fost de 82.4 % in timp ce la pH-ul natural al solutiei sintetice, pH=5.8, gradul de retinere a fost de
61.4 %.

Influenta dozei de schimbdtor . Capacitatea de retinere a ionului nitrat scade odatd cu cresterea dozei de
rdsind, in timp ce gradul de retinere creste. Odatd cu cresterea dozei de rdgind, creste numarul centrilor activi de
pe suprafata schimbdtorului, crescand astfel gradul de retinere. in acelasi timp capacitatea de retinere scade odata
cu cresterea dozei de rdsind. Scdderea capacitdtii de retinere poate fi explicatd prin scdderea raportului dintre
numarul initial de moli de NOs™ si numdrul de centri activi de pe suprafata schimbdtorului de ioni. Pentru
eliminarea cantitativd a nitratilor din solutie apoasd, doza optimd de rdgind a fost stabilitd la valoarea de 6.0 g
rdsind/L, cand gradul de retinere a fost de aproviamtiv 90% (q=7.45 mg/g) pentru concentratia initiald a nitrailor
48 mgNO;7/L, 51 66 % (q = 13.79 mg/g) pentru concentratii inifiale a nitratilor de 125 mgNO;7/L.

Influenta concentratiei inifiale. In Figura 6.3. s-a reprezentat variatia capacititii retinere respectiv a

gradului de retinere a ionului nitrat in functie de concentratia la echilibru.

35 120
30 . . 100 Figura 6.3. Influenta concentratiei initiale In procesul
o 2% . - 80 de retinere a ionului nitrat pe rigina Purolite A-100
D 20 ® P
£ . ® 60 (pH = 5.8, dozd rigind = 6g/L, t = 24 °C, tes, = 24 h)
= 15 a
o2 L d 2R %
10 - °
5 B q=1(Ce) 20
1 ® R=f(Ce)
0 0

0 50 100 150 200 250 300 350

Ce, ma/L

Capacitatea de retinere creste odatd cu cresterea concentratiei initiale a nitratilor pand la concentratia de
aproximativ 372 mg NOs5 /L (corespunzdtoare concentratiei la echilibru de 142 mg NO;7/L), dupd care rdméine
constanta, ceea ce sugereazd atingerea echilibrului.

Cresterea capacitdii de retinere poate fi explicatd prin crestrea raportului dintre numadrul initial de moli
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de NOs™ si numadrul limitat de centri activi ai schimbdtorului de ioni. Densitatea ionilor nitrat in solutie creste,
astfel, schimbul ionic se poate realiza intre ionii mobili din interiorul rdginii. Cregtrea raportului dintre numarul
initial de moli de NOs™ i numarul limitat de centri activi ai schimbatorului de ioni, prezitd efecte secundare
asupre gradului de retinere care scade de la 97 % la 46 %, pe domeniu de concentratie studiat 24 + 500 mg
NOs7/L.

Influenta timpului de contact. In Figura 6.4. este prezentati variatia capacititii de retinere in functie de

timpul de contact al solutiei cu rdsina.

8.5 Figura 6.4. Influenta timpului de contact in procesul de retinere a
. " " nitratilor pe rasina Purolite A-100 (pH = 5.8, doza risina = 6g/L, t
8 ]
o i =24 °C, C =50 mgNO;7/L)
D 75
£ =
g .-
651

0 50 100 150 200 250 300

Timp, min

Capacitatea de retinere a nitratilor pe rdsina Purolite A-100 creste cu crestrea timpului de contact in trei
stadii. Procesul decurge foarte rapid in primul stadiu (I), In primele 5 minute, cand valoarea capacidtii
de retinere creste de 0 la 6.64 mg/g. In stadiul doi (II) procesul devine lent, valoarea capacititii de
retinere creste de la 6.64 mg/g la 8.2 mg/g, in aproximativ 180 minute. Dupd aceastd valoare
capacitatea de retinere rdméne aproximativ constantd, (stadiul III), indicand atingerea stdrii de echilibru
(dupa aproximativ 180 minute).

Influenta temperaturii. Variatia capacitdtii de retinere a nitratilor pe rdsina Purolite A-100 in functie de

concentratia nitrafilor la echilibru pentru diferite temperaturi este prezentatd in Figura 6.5., iar parametri

caracteristici ai procesului de schimb in Tabelul 6.1.
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Cresterea temperaturii de la 10 °C la 60 °C determind o crestere capacitdtii de retinere de la 20.4 mg/g la
44.7 mg/g. Influenta pozitivd a cresterii temperaturii poate fi atribuitd cresterii numarului de centri activi ai
schimbdtorului disponibili pentru adsorbtie prin cresterea porozitdtii i a volumului total al porilor de adsorbant.
Mobilitatea ionilor de schimb creste cu cresterea temperaturii ceea ce determind o imbundtdtire a procesului de
adsortie. Pentru temperaturi cuprinse intre 24 — 60 °C, gradul de retinere a fost mai mare de 92 % ceea ce
permite utilizarea rdsinii la temperatura mediului ambiant (cresterea temperaturii nefiind rentabild din punct de

vedere economic).

Analiza termodinamici si cinetica

Procesul de adsorbtie a nitratilor pe rdsina Purolite A-100 este descris cel mai bine de modelul izotermei
Langmuir, cand coeficientul liniar de regresie a fost mai mare de 0.99 pentru toate cele patru temperaturi
studiate. Valoarile capacitdtilor de retinere calculate din ecuatiile de regresie liniare au fost aporpiate de valorile
experimentale in cazul modelului Langmuir comparativ cu modelul Dubinin-Radushkevick.

Konstanta Freundlich, Ky, care este o mdsurd a capacitdfii de adsorbfie a ionilor din solutie pe materialul
adsorbant, creste cu cresterea temperaturii, prezentand valori apreciabile pe domeniul de temperaturd 24 °C + 60
°C. Constanta n, care aratd afinitatea ionilor din solutie pentru materialul adsorbant (Bulut et al., 2007) prezintd
valori mai mari decét 1, ceea ce indicd adsorbtie favorabild a nitratilor pe rdsina Purolite A-100.

Valoarea energiei de adsorbtie, E, este utilizatd pentru a estima tipul reactiei de sorbtie. Valori ale
energiei libere E, cuprinse Intre 8+12 kJ/mol sunt caracteristice procesului de schimb ionic (Malkoc, 2006).
Pentru temperaturi cuprinse intre 24 +60 °C energia liberd de adsorbtie a fost de aproximativ 12 kJ/mol, valoare
caracteristicd procesului de schimb ionic. La temperaturi scazute, 10°C, energia liberd a fost de numai 8 kJ/mol.
Acest lucru se datoreaza faptului cd odata cu sciaderea temperaturii scade mobilitatea ionilor de schimb, procesul

de retinere a nitratilor pe rdsina studiatd nefiind favorabil.

Termodinamica procesului

Valoare energiei libere Gibbs, AG, constituie criteriul de apreciere a evolutiei sistemului de schimb ionic.
Pentru toate temperaturile studiate energia liberd Gibbs prezintd valori negative ceea ce indicad proces spontan
respectiv afinitate a rdgsinii pentru ionii din solutie (Macoveanu et al., 2002).

Valoarea pozitiva a entalpiei (AH>0), indicd o reactie endoterma, favorizatd de cresterea temperaturii. Cu
cat entalpia de schimb este mai mare in valoare absolutd cu atat caracterul legaturilor ce se stabilesc intre ionul
supus schimbului si matricea rdsinii va fi mai Tnaintat ionic, iar procesul va decurge mai repede (Strdmbeanu et

al., 1999).
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Entropia este o masura a gradului de ireversibilitate al transformarilor fizice, chimice, biochimice etc., o
mdsurd a degraddrii energiei ordonate in energie dezordonatd in sisteme de evolutie, in general o masurd a
degradarii structurilor ordonate (Bourceanu, 2009). Valori AS >0 reflectd cresterea dezordinii sistemului la

inlocuirea ionilor de schimb (Macoveanu et al., 2002).

Cinetica procesului de retinere a nitrafilor pe rdsina Purolite A-100

Coeficientul liniar de regresie a fost mai mare in cazul modelului cinetic de ordin pseudo-doi. De
asemenea, valoarea capacitdtii de retinere calculatd cu ecuatia modelului de ordin pseudo-doi a fost foarte
apropiatd de valoarea obtinutd experimental (qe,=8.22 mg/g), comparativ cu valoarea capacitdtii de retinere
calculata din ecuatia modelului de ordin pseudo-unu care a fost mult mai mica.

Acest lucru sugereazd faptul ca procesul de sorbtie a nitratilor pe rdsina Purolite A-100 este descris cel
mai bine de modelul cinetic de ordin pseudo-doi, care se bazeaza pe faptul cd etapa determinanta de vitezd ar
putea fi sorbtia chimicd sau chemosorbtia, care implica forte de valentd prin intermediul schimbului de electroni

intre adsorbant si ionii din solutie (Ho and McKay, 1999; Kumar and Porkodi, 2008; Ho et al., 2001, b).

6.7. Concluzii
In urma studiului in regim static a procesului de retinere a nitratilor utilizand rdsini tip Purolite se pot
formula urmatoarele concluzii:
* in cazul rasinii Purolite A-100 s-au obtinut rezultate comparabile cu rdgsina nitrat selectivd, Purolite A-
520E. In Figura 6.38 sunt prezentate izotermele de sorbtie pentru cele trei ragini studiate.

40
35

q, mglg
<
®

30 : A .
IS - - Figura 6.38. Izotermele de sorbtie in procesul de retinere a
" nitratilor pe rdsini tip Purolite (pH = 5.8, dozd rigind =
L]
15 % 6g/L, t =24 °C, te,=24 h)
54 97"
0 \
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Ce, mg/L
B A-100 © A-520E V A-847

in cazul rdginii non selective, Purolite A-100, concentratia la echilibru a fost cuprinsd intre 0.72

mgNOs;/L + 24 mgNO;5/L pentru concentratii initiale ale nitratilor cuprinse intre 24 mgNO;/L + 128
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mgNOs /L, ceea ce Inseamnd cd rasina studiatd poate produce apd cu un continut de nitrati sub nivelul maxim

acceptat.

Experimentele privind influenta pH-ului aratd o crestere a capacitdtii de retienere cu scdderea pH ului
pentru toate risinile studiate. In cazul risinii Purolite A-100 s-a observat o crestere logaritmici a pH-
ului functie de concentratia la echilibru, motiv pentru care rdsina poate fi aplicatd cu rezultate bune in
cazul apelor acide. In Figura 6.39. este prezentati variatia pH-ului solutiei rezultate in urma procesului
de adsorbtie a nitratilor pe rdsina slab bazicd Purolite A-100 (forma baza liberd) functie de concentratia

la echilibru.

9.5
o o
Figura 6.39. Variatia pH-ului efluentului functie de
8.5
T concentratia la echilibru In procesul de retinere a nitratilor
S 8
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s M Re'=0.0004 pe ragina Purolite A-100 (pH = 5.8, dozd rdsind = 6g/L, t =
. 24°C, tech.=24 h)
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Procesul de sorbtie a nitratilor pe risini tip Purolite este descris cel mai bine de modelul cinetic de ordin
pseudo-doi, care se bazeazd pe faptul cd etapa determinantd de vitezd ar putea fi sorbtia chimicd sau
chemosorbtia, care implicd forte de valentd prin intermediul schimbului de electroni intre adsorbant si
ionii din solutie.

Crestera temperaturii influenteazd pozitiv procesul de retinere a nitratilor pentru toate cele

trei ragini studiate. Comportare similard s-a observat in cazul raginilor macroporoase Purolite A-100 i
Purolite A-520E comparativ cu rasina acrilicd Purolite A-847 cand capacitatea de retinere a fost mai
micd (Figura 6.7) iar parametri caracteristici ai izotermelor de sorbtie sugereazd cd adsorbtia se
realizeazd doar la suprafata raginii. In cazul rdsinilor macropoase marimea constantelor Freundlich arata
o afinitatea a rdginilor pentru ionii nitrat comparativ cu valorile obtinute in cazul raginii Purolite A-847
care au fost mult mai mici. Valorile energiei de libere de sorbtie sunt caracteristice procesului de schimb
ionic (8+12 kJ/mol), pentru toate rdsinile studiate.

Valorile parametrilor termodinamici aratd cd procesul de retinere a nitratilor pe ragini tip Purolite este un
proces spontan ( AG<0), iar valoarea pozitivd a entalpiei (AH >0), indicd o reactie endoterma, favorizatd
de cresterea temperaturii.

Variatia capacitdtii de retinere functie de temperaturd pentru cele trei rigini studiate este prezentatd in

Figura 6.40.
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Din Figura 6.7. se observd cd in cazul rdsinii Purolite A-100 valorile capacitdtii de retinere au fost foarte
aporpiate de valorile capacititii de retinere obtinute in cazul risinii nitrat selective Purolite A-520E. n aceste
conditii se poate afirma ca procesul de retinere a nitratilor pe rdsini tip Purolite este influentat mai mult de

structura macroporoasa a raginilor decat de grupele functionale ale acestora.
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Capitolul 7. Cercetari experimentale in conditii dinamice pe schimbétorul de ioni Purolite A-100

pe baza curbelor de strapungere

S-a studiat posibilitatea elimindrii nitratilor utilizind rédsina anionicd slab bazicd, Purolite A-100. In
studiile efectuate s-a urmadrit influenta unor parametri asupra procesului de schimb ionic §i anume: concentratia

initiald a nitratilor, debitul solutiei procesate si influenta formei ionice a rdsinii.

7.2. Influenta concentratiei initiale a solutiei procesate
Variatia capacitdtii maxime de schimb a rdsinii Purolite A-100, in functie de concentratia initiald a

nitratilor. este prezentatd in Figura 7.5.

1.6
L 1.43 Figura 7.5. Variatia capacitdtii maxime de schimb a raginii

1.2 1.06 Purolite A-100 in functie de concentratia initiald a nitratilor
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(pHini=5.8, t=24°C, m=0.5+0.003 g résind uscatd)
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Se observd din Figura 7.1. cd odatd cu cresterea concentratiei initiale a nitratilor capacitatea maxima de
schimb creste. Aceatd crestere poate fi datoratd faptului cd odatd cu cresterea concentratiei initiale a nitratilor
creste raportul dintre numarul de moli de azotat i numarul de centri activi de pe suprafata schimbdtorului,

densitatea ionilor nitrat in solutia procesatd creste, astfel schimbul ionic se poate realiza intre ionii mobili din

interiorul rasinii (Ceicd et al., 2011, b).

7.3. Influenta formei ionice a raginii
Ragina anionicd slab bazicd, Purolite A-100, poate fi utilizatd atat in forma HO™ cét si in forma CI".

Modificarea rdsinii din forma HO™ in forma CI” s-a realizat cu solutie NaCl de concentratie 40 g/L.
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Variatia capacititii maxime de schimb pentru cele doud forme ionice ale rdsinii Purolite A-100, este

prezentatd in Figura 7.7.
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Figura 7.7. Variatia capacitdtii maxime de schimb a rdsinii
Purolite A-100 in forma HO™ respectiv in forma CI”
(pHinit=5.8, t=24°C, m=0.5+0.003 g rdsind uscatd, C=100
mgNO37/L).

Capacitatea maximd de schimb a fost mai mare in cazul rdsinii Purolite A-100 forma CI". Alegerea

formei ionice a rdsinii se face in functie pH-ul efluentului.

S-a observat cd pH-ul solutiei In faza de epuizare a rdsinii in forma HO™ creste in timp, iar n cazul

rdsinii in forma CI” rdmane aproximativ constant. In aceste conditii, se recomanda utilizarea rasinii in forma HO™

atunci cand coloana anionica este cuplatd cu o coloand cationicé care opereaza in forma H* (Ceicai et al., 2011, b).

7.4. Influenta debitului solutiei procesate

Variatia capacitdfii maxime de schimb la diferite valori ale debitului solutiei proceaste in retinerea

nitratilor pe rdsina Purolite A-100, (concentratia initiald a nitratilor a fost de 100 mgNO;7/L) este prezentatd in

Figura 7.10.
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Figura 7.10. Variatia capacitdtii maxime de schimb a rdsinii

Purolite A-100 in functie de debitul solutiei procesate

Capacitatea maximd de schimb rdméane aproximativ constantd cu variatia debitului (Figura 7.10). Din

Figura 7.4. se observd insd, cd la utilizarea debitelor mari timpul de contact intre faza lichidd si faza solidd este

mic, ceea ce duce la aparitia timpurie a “timpului de rupere”, fapt care se reflectd in calitatea inferioard a apei
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obtinute (gradul de retinere scade odatd cu cresterea debitului de curgere, pentru aceeasi concentratie initiald de
azotat si acelasi “timp de rupere”) (Ceicd et al., 2011, b).

Aspecte privind regenerearea rdsinii. Rdsina a fost complet regenerati la trecerea prin coloand a 32
BV (ml NaOH/ml rasind), in conditiile mai sus specificate.

A fost determinatd capacitatea maximd de schimb dupd doud cicluri de regenerare, utilizand concentratii
initiale ale nitratilor de 100 mgNO;7/L. In ambele situatii rdgina a fost complet regeneratd la trecerea prin coloana
a 32 BV (ml NaOH/ml rdsind), in conditii similare cu experimentul precedent (C,,on= 40 g/L; m=05+0.003 g;
h=2.1 cm; Di = 9.mm; Fv=2 ml/min) (Ceici et al., 2011, b).

S-a observat cd rdsina anionicd slab bazicd, Purolite A-100, poate fi utilizatd cu rezultate foarte bune atat
dupd primul cét si dupd al doilea ciclu de regenerare, capacitatea de strapungere nu se modificd (Ceicd et al.,

2011, b).

7.5. Eliminarea nitratilor utilizind probe de apa naturala cu continut ridicat de azotati

A fost determinatd capacitatea maximad de schimb a rdsinii Purolite A-100, utilizind probd de apa
naturald (sursa Zagori). Experimentul s-a realizat in aceleasi conditii experimentale ca si cazul solutiilor
sintetice. Concentratia azotatilor a fost ajustatd pand la valoarea de 107 mgNOs7/L utilizand solutie de NaNOs.

Ca si in cazul solutiilor sintetice, punctul de rupere apare dupd trecerea prin coloana a 50 BV (ml solutie
azotat/ml rdsind). Valoarea capacititii maxime de schimb nu se modificd in prezenta altor componenti prezenti in

apd (1.07 meq/g fata de 1.06 meq/g in cazul solutiilor sinetice) (Ceicd et al., 2011, b).

7.6. Concluzii
In urma determinirilor experimentale efectuate in regim dinamic pe rdsina anionicd slab bazicd, Purolite
A-100, privind indepdrtarea nitratilor din apa se pot formula urmétoarele concluzii:

e capacitatea maximd de schimb creste odatd cu cresterea concentratiei initiale a nitratilor, nsa
diferentele nu sunt seminificative, astfel Incét tinand cont de valoarea gradului de retinere, care
este cu atdt mai mic cu cét concentratia inititald a solutiei procesate este mai mare; cat si de
valoarea lungimii zonei de schimb ionic care este cu atat mai mare cu cit concentratia initiald a
nitratilor este mai mare. In aceste conditii concentratia optimi in procesul de retienere a nitratilor
1n regim dinamic este de 100 mgNO;7/L;

* capacitatea maximd de schimb rdméane aproximativ constantd cu variafia debitului, insd, la
utilizarea debitelor mari, timpul de contact intre faza lichida si faza solidd este mic, ceea ce duce

la aparitia timpurie a “timpului de rupere”, fapt care se reflectd in calitatea inferioard a apei
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obtinute; debitul optim de lucru este de 2 ml/min;

capacitatea maximd de schimb a fost >Imeq/g pentru cele doud forme ionice ale raginii (1.06
meq/g forma HO™ si 1.32 meq/g in forma CI"), ceea ce permite utilizarea rasinii in ambele forme.
Alegerea formei ionice a rdsinii se face in functie pH-ul eluentului;

rdsina anionicd, Purolite A-100, a fost complet regeneratd la trecerea prin coloana a 32 BV (ml
NaOH/ml ragind), iar capacitatea maxima de schimb rdméne aproximativ aceeasi dupd primul si
dupi al doilea ciclu de regenerare;

capacitatea maximd de schimb nu se modificd in prezenta cationilor si anionilor din probele de
apd naturald, ceea ce permite utilizarea rdsinii in aplicatiile practice de indepdrtare a nitratilor

din apele cu continut ridicat de azotati.



Capitolul 8. Cercetiri experimentale privind retinerea nitratilor utilizind zeoliti modificati in

regim static si dinamic

8.2.2. Prepararea zeolitilor modificati

Modificare suprafetei tufurilor zeolitice cu HDTMABT a fost studiatd de numerosi cercetdtori (Li and
Bowman, 2001a; Wibowo et al., 2011; Li, 2003; Li et al., 1998; Li and Bowman, 2001b).

Modificare zeolitilor s-a realizat dupd modelul descris de Schick si colab. ( Schick si colab. ;2010). 5 g
zeolit a fost pus In contact cu 25 ml solutie HDTMABTr de concentratie 60 mmol/L. Amestecul a fost mentinut
sub agitare timp de 24 ore la temperatura de 60 °C, dupd care a fost filtrat, spdlat si uscat peste noapte la

temperatura de 70 °C.

8.3.Studii in conditii statice pe baza izotermelor de adsorbtie
8.3.1. Influenta parametrilor procesului

Influenta concentratiei initiale a nitratilor

Capacitatea de retinere creste odatd cu cresterea concentratiei initiale a nitratilor pand la concentratia de
aproximativ 372 mg NO37/L (corespunzdtoare concentratiei la echilibru de 193 mg NO37/L), dupd care rdméne
constantd, ceea ce sugereazd atingerea echilibrului.

Datele la echilibru au fost interpretate pe baza izotermelor de sorbtie. Procesul de sorbtie a nitratilor pe
zeoliti modificati este descris cel mai bine de modelul izotermei Langmuir, cand coeficientul liniar de regresie a
fost de 0.997, iar valoarea capacitdtii maxime de retinere a fost foarte apropiatd de valoarea obtinutd experimental
(Qexp,.=4.93 mgNO; /g zeolit).

Valoarea energiei de adsorbtie, E, este utilizatd pentru a estima tipul reactiei de sorbtie. Valori ale
energiei libere E, cuprinse intre 8+12 kJ/mol sunt caracteristice procesului de schimb ionic.

Valoarea energiei libere de adsorbtie (10 kJ/mol), sugereazd faptul cd adsorbtia nitratilor pe zeoliti

modificati se realizeazd prin schimb ionic (Ceicd et al., 2011, c).

8.3.2. Influenta anionilor competitivi in procesul de retinere a nitratilor pe zeoliti modificati
Studiul s-a realizat pe baza izotermelor de sorbtie in sisteme sisteme binare: NO3™+HCO3™; NO3~

+S0427; NO3 +CI" utilizand zeolitul modificat Evros, Grecia (89% clinoptilolite).
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Prezenta anionilor competitivi nu influenteaza semnificativ procesul de retinere a nitratilor pe zeolitul
modificat studiat. S-a observat variatii mici ale capacitdtilor de retinere respectiv ale gradului de retinere in
prezenta anionilor competitivi. Concentratiile anionilor competitivi au fost mai mari decét concentratiile maxim
adimise, iar concentratia azotatilor a fost variatd pe domeniul 24-500 mgNO;7/L. Astfel, se poate afirma cd

zeolitul modificat studiat este selectiv fatd de ionul nitrat (Ceicd et al., 2011, c).

8.3.3. Studiul cinetic al procesului

Coeficientul liniar de regresie a fost mai mare in cazul modelului cinetic de ordin pseudo-doi. De
asemenea, valoarea capacitdtii de retinere calculatd cu ecuatia modelului de ordin pseudo-doi a fost foarte
apropiatd de valoarea obtinutd experimental (qeq. = 2.49 mg/g), comparativ cu valoarea capacitdtii de retinere
calculatd din ecuatia modelului de ordin pseudo-unu.

Acest lucru sugereazd faptul cd procesul de sorbtie a nitratilor pe zeolitul modificat studiat este descris
cel mai bine de modelul cinetic de ordin pseudo-doi, care se bazeaza pe faptul cd etapa determinantd de vitezd ar
putea fi sorbtia chimica sau chemosorbtia, care implica forte de valentd prin intermediul schimbului de electroni

intre adsorbant si ionii din solutie (Ceicd et al., 2011, c).

8.4. Studii in conditii dinamice pe baza curbelor de strapungere

Pentru studiul procesului in regim dinamic pe zeoliti modificati (heulandit, 89%cli.) s-au ales urmatorii
factori: concentratia initiald a nitratilor (C) si debitul (Fv). Modul de operare a acestor parametri influenteaza in
special capacitatea de strdpungere si gradul de retinere a ionilor nitrat pe rdsina studiatd, motiv pentru care
analiza procesului s-a facut pe baza acestor parametri.

Experimentele s-au realizat la temperatura mediului ambiant (24°C), pH = 5.8 pentru solutiile sintetice

s1 7.4 in cazul probei de apd naturald, utilizand aceeasi cantitate de zeolit (1.5 # 0.003 g zeolit).

8.4.1. Influenta concentratiei initiale a solutiei procesate

S-a observat cresterea capacitatdfii maxime de schimb cu cresterea concentratiei initiale a nitratilor.
Aceatd crestere este datoratd faptului ca odatd cu cresterea concentratiei initiale a nitratilor creste raportul dintre
numarul de moli de azotat i numarul de centri activi de pe suprafata zeolitului, densitatea ionilor nitrat in solutia

procesatd creste, procesul de schimb ionic fiind astfel imbundtatit (Ceicd et al., 2011, d).

8.4.2. Influenta debitului de curgere a solutiei procesate

Capacitatea maximd de schimb rdmane aproximativ constantd cu variatia debitului. S-a observat ci la
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utilizarea debitelor mari timpul de contact intre faza lichidd si faza solidd este mic, ceea ce duce la aparitia

timpurie a “timpului de rupere”, fapt care se reflectd in calitatea inferioard a apei obtinute (rezultd ape cu

continut ridicat de azotat) (Ceicd et al., 2011, d).

Concluzii generale

In aceastd lucrare sunt prezentate rezultatele experimentale in procesul de retinere a nitratilor din ape

utilizand rdsini anionice tip Purolite si zeoliti modificati.

Studiile din literaturd au ardtat cd schimbul ionic este o metodd avantajoasd comparativ cu celelalte

metode datoritd simplitdii in functionare si costuri reduse. Principalul inconvenient al proceselor de schimb ionic

1l reprezintd necesitatea elimindrii sarurilor eliberate Tn cantitate stoechiometricd, Tn urma procesului de schimb.

Studiile prezente au urmdrit posibilitdtile de aplicare a raginilor slab bazice, forma HO™, datoritd. Ionul

hidroxil, eliberat In urma procesului de schimb in cantitate stoechiometricd, poate fi usor neutralizat prin tratare

cu un acid.

Studiile pe rdsini anionice tip Purolite s-au condus mai intai in regim static pentru a pune in evidenta

performantele de sorbtie ale fiecarei rasini.

In urma studiului in regim static a procesului de retinere a nitratilor utilizand régini tip Purolite s-au

formulat urmatoarele concluzii:
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Résina non-selectivd Purolite A-100 prezintd rezultate comparabile cu rdgina selecctivd A-520E. In cazul
rdsinii non selective, concentratia la echilibru a fost cuprinsd intre 0.72 mgNO;7/L + 24 mgNO;7/L
pentru concentrafii initiale ale nitratilor cuprinse intre 24 mgNOs;/L + 128 mgNO;7/L, ceea ce
inseamnd cd rasina studiatd poate produce apd cu un continut de nitrati sub nivelul maxim acceptat.

Experimentele privind influenta pH-ului aratd o crestere a capacitdtii de retienere cu scdderea pH ului
pentru toate risinile studiate. In cazul riginii Purolite A-100 s-a observat o crestere logaritmici a pH-
ului functie de concentratia la echilibru, motiv pentru care rdsina poate fi aplicatd cu rezultate bune in

cazul apelor acide.

Crestera temperaturii influenteaza pozitiv procesul de retinere a nitratilor pe rasinile studiate.
Comportare similard s-a observat in cazul rdsinilor macroporoase, Purolite A-100 si Purolite A-520E, in
timp ce in cazul raginii acrilice, Purolite A-847, capacitatea de retinere a fost mult mai mica. in cazul
rdsinilor macropoase marimea constantelor Freundlich aratd o afinitatea a rdsinilor pentru ionii nitrat

comparativ cu valorile obtinute n cazul rdsinii Purolite A-847 care au fost mult mai mici. Valorile



energiei de libere de sorbtie sunt caracteristice procesului de schimb ionic (8+12 kJ/mol), pentru toate

rdsinile studiate.

* Valorile parametrilor termodinamici aratd ca procesul de retinere a nitratilor pe rasini tip Purolite este un
proces spontan ( AG<0), iar valoarea pozitivd a entalpiei (AH >0), indicd o reactie endoterma, favorizatd
de cresterea temperaturii.

In urma studiului comparativ, in regim static, a celor trei ragini, rezultate bune s-au obtinut in cazul
rasinii Purolite A-100, motiv pentru care au fost efectuate experimente in regim dinamic utilizind rdsina
mentionatd.

In urma determinrilor experimentale efectuate in regim dinamic s-au formulat urmitoarele concluzii:

» Capacitatea maxima de schimb creste odatd cu cresterea concentratiei initiale a nitratilor, insd diferentele
nu sunt seminificative, astfel incét tindnd cont de valoaera gradului de refinere, care este cu atit mai mic
cu cat concentratia inititald a solutiei procesate este mai mare; cat si de valoarea lungimii zonei de
schimb ionic care este cu atdt mai mare cu cit concentratia initiald a nitratilor este mai mare. In aceste
conditii concentratia optima in procesul de retienere a nitratilor in regim dinamic este de 100 mgNO;7/L.

» Capacitatea maximd de schimb rdmane aproximativ constantd cu variatia debitului, 1nsa, la utilizarea
debitelor mari, timpul de contact intre faza lichidad si faza solidd este mic, ceea ce duce la aparitia
timpurie a “timpului de rupere”, fapt care se reflectd in calitatea inferioard a apei obtinute; debitul optim
de lucru este de 2 ml/min.

» Capacitatea maximd de schimb a fost >Imeq/g pentru cele doud forme ionice ale rasinii (1.06 meq/g
forma HO™ si 1.32 meq/g in forma CI"), ceea ce permite utilizarea rdsinii In ambele forme. Alegerea
formei ionice a rdsinii se face in functie pH-ul eluentului.

> Raigina anionicd, Purolite A-100, a fost complet regeneratd la trecerea prin coloana a 32 BV (ml
NaOH/ml ragind), iar capacitatea maxima de schimb nu se modificd dupd primul si dupd al doilea ciclu
de regenerare.

» Capacitatea maxima de schimb nu se modificd in prezenta cationilor si anionilor din probele de apa
naturald, ceea ce permite utilizarea rdsinii in aplicatiile practice de indepdrtare a nitratilor din apele cu
continut ridicat de azotati.

In a doua parte a lucririi sunt prezentate rezultatele experimentale in eliminarea nitratilor utilizand
zeoliti modificati. Studiile s-au condus in regim static si dinamic.

Studiile in regim static au condus la urmétoarele concluzii:

* Pentru eliminarea excesului de HDTMABr, imediat dupd prepararea zeolitilor modificati, nu se

recomandd utilizarea cantitdtilor mari de apd, deorece acest lucru poate duce la eliminarea moleculeor
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organice adsorbite la suprafata zeolitilor si implicit la scdderea capacitdtii de retinere.

Capacitatea de refinere creste odatd cu cresterea concentratiei initiale a nitratilor prin cresterea
raportului dintre numarul initial de moli de NO;™ si numarul limitat de centri activi de pe suprafata
zeolitilor;

In studiile privind influenta tipului de zeolit, rezultate bune s-au obtinut in cazul zeolitilor tip heulandit
zona Evros, Grecia respeciv zona Metaxades, Grecia comparativ cu chabazitul italian si zeolitul din

zona Poona, India.

Valoarea energiei libere de sorbtie, 10 kJ/mol, sugereaza faptul cd sorbtia nitratilor pe zeoliti modificati
se realizeaz prin schimb ionic;

Prezenta anionilor competitivi (sulfat, clorurd, carbonat) nu influenteazd semnificativ procesul de
retinere a nitratilor pe zeolitul modificat (Evros, Grecia) cu continut de 89% clinoptilolit, ceea ce
sugereazd cd zeolitul studiat este selectiv fatd de nitrati.

Procesul de sorbtie a nitratilor pe zeolitul tip heulandit (89%cli.) este descris cel mai bine de modelul
cinetic de ordin pseudo-doi, care se bazeazd pe faptul cd etapa determinantd de vitezd ar putea fi sorbtia
chimicd sau chemosorbtia.

Capacitaea maxima de strdpungere pentru zeolitul modificat (Evros, Grecia) a fost de 17.9 mgNO;7/L iar
debitul de curgere a solutiei prin coloand nu influenteazd marimea capacitdtii de strapungere.

Capacitatea maximd de schimb nu se modificd Tn prezenta cationilor si anionilor din probele de apd

naturald, ceea ce permite utilizarea zeolitilor modificati in aplicatiile practice de indepdrtare a nitratilor

din apele cu continut ridicat de azotati.
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