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Rezumat. Au fost studiate datele din literatura de specialitate ale cercetatorilor straini in domeniul celor mai recente
metode microbiologice pentru eliminarea compusilor azotului din apele uzate. Au fost analizafi principalii parametri
tehnologici ai functionarii instalatiilor de epurare. Au fost studiate tehnologiile (BioDenipho, Bardenpho) bazate pe
metode traditionale de epurare a apelor reziduale, cum ar fi nitrificarea si denitrificarea, precum si metodele pentru
indepartarea compusgilor de azot din apele uzate in instalatiile de epurare ,, constructed wetlands”. Sunt date exemple de
tehnologii utilizate pentru epurarea anaerobd a apelor uzate pe baza procesului ANAMMOX (SHARON-ANAMMOX,
CANON, OLAND, DEAMOX). Au fost analizate deficientele tehnologiilor studiate, in functie de parametrii tehnologici
si de caracteristicile proceselor microbiologice si biochimice care au loc in timpul epurarii apelor uzate.

Cuvinte-cheie: ape uzate, nitrificare, denitrificare, proces ANAMMOX.

Abstract. The literature data of foreign researchers in the field of the latest microbiological methods for removing
nitrogen compounds from wastewater was studied. The main technological parameters of the operation of treatment
facilities were analyzed. The technologies (BioDenipho, Bardenpho) based on traditional methods of wastewater
treatment, such as nitrification and denitrification, as well as methods for removing nitrogen pollution from wastewater
in “constructed wetlands” treatment facilities were considered. The examples of technologies used in the anaerobic
wastewater treatment based on the ANAMMOX process (SHARON-ANAMMOX, CANON, OLAND, DEAMOX) were
given. Their disadvantages were studied depending on the technological parameters and the features of the
microbiological and biochemical processes occurring during wastewater treatment.

Keywords: wastewater, nitrification, denitrification, ANAMMOX process.

Introducere

Eliminarea poluantilor cu continut de azot din apele uzate reprezintd o problema actuala,
deoarece amoniacul exercitd un impact toxic nu doar asupra organismelor acvatice, ci si asupra
echilibrului natural al ecosistemelor existente in ansamblu. Eliminarea eficienta a compusilor azotului
din apele uzate este posibild prin utilizarea metodelor microbiologice de epurare. Pe baza ciclului
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biologic al azotului, au fost dezvoltate si implementate numeroase tehnologii si procese de epurare a
apelor uzate de contaminarile cu amoniac, bazate pe procesele microbiologice traditionale de
nitrificare si denitrificare, precum si pe procesul de oxidare anaerobd a amoniacului (procesul
ANAMMOX). Astfel de tehnologii sunt utilizate in statiile de epurare ale complexelor zootehnice.

Scopul acestei lucrari consta 1n investigarea metodelor microbiologice de epurare a apelor uzate
de compusii azotati si examinarea rolului proceselor ANAMMOX si denitrificarii in tratarea apelor
uzate. Metodele si materialele utilizate au inclus o revizuire sistematica si analitica a publicatiilor din
reviste stiintifice si monografii disponibile in bazele de date electronice nationale si internationale,
cum ar fi Scopus, Google Scholar si altele.

Rezultate si discutii

Metoda traditionala de eliminare microbiologica a compusilor azotului din apele uzate se
bazeaza pe utilizarea consecutiva a proceselor de nitrificare si denitrificare. Nitrificarea amoniacului
in natura se realizeaza in doui etape, catalizate de doud grupuri diferite de bacterii. in prima etapa,
bacteriile amoniu-oxidante (BAO), cum ar fi cele din genul Nitrosomonas, transforma amoniacul in
nitrit. Aici, amoniacul este oxidat pana la hidroxilamina (NH2OH), iar acceptorul de electroni este
forma dimerica a dioxidului de azot (N2Oa), procesul fiind catalizat de enzima amoniu-monooxidaza
(AMO) [1, 2]. Apoi, in prezenta enzimei hidroxilamina oxidoreductaza (HAQO), hidroxilamina este
oxidata [1, 2]. Ulterior, bacteriile nitrit-oxidante (BNO), cum ar fi cele din genul Nitrobacter, in
prezenta enzimei oxidoreductaza (NOR), oxideaza nitritul rezultat in nitrat:

AMO
NH; + O, + 2[H] — NH,OH +H,0

HAO
NH,0H + 0,50, — NHO, + 2H" + 2e&

NOR
NO; + 0,50, — NOs

Denitrificarea este realizatd de heterotrofi, in acest proces NO3z™ si NO2™ sunt convertiti in azot
gazos, iar metanolul, acetatul si substantele organice continute in apele uzate actioneaza ca donatori
de electroni:

2NOs + 10H™ + 10e — N, + 20H- + 4H,0
2NO; + 6H™ + 6 — Ny + 20H- + 2H,0

In ansamblu, sunt examinate doud mecanisme posibile de reactie, prezentate in Figura 1.

Unul dintre mecanisme presupune cd un complex enzimatic legat de membrana transforma
initial amoniacul s1 hidroxilamina in hidrazina, dupd care hidrazina este oxidata in gaz diazotat in
periplasma. In acelasi timp, nitritul este redus la hidroxilamina pe portiunea citoplasmatici a aceluiasi
complex enzimatic, responsabil pentru oxidarea hidrazinei cu transfer intern de electroni (Fig. 1a).
Un alt mecanism postuleaza urmdtoarele: amoniacul si hidroxilamina sunt transformate in hidrazina
printr-un complex enzimatic legat de membrana, hidrazina este oxidata in periplasma la azot gazos,
iar electronii generati sunt transferati printr-0 lant de transport de electroni catre enzima de reducere

a nitritului in citoplasma, unde nitritul este redus la hidroxilamina (Fig. 1b).
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Fig. 1. Mecanismul biochimic posibil al ANAMMOX-ului si localizarea celulara
a enzimelor care realizeaza acest proces [2]

In majoritatea instalatiilor cu namolul activ, ambele procese sunt implementate in mod
secvential in reactoare separate, nitrificatoare si denitrificatoare, asigurand conditii aerobe si anaerobe
corespunzatoare (anoxice, mentindnd concentratia de oxigen dizolvat in apd la nu mai mult de 0,5
mg/L) [3]. Astfel de sisteme secventiale si etajate, cu oxidare separatd a impuritdtilor organice,
nitrificare si denitrificare, asigura stabilitatea functionarii si o eficienta ridicatd (pana la 90%) in
eliminarea compusilor de azot. Atunci cand se utilizeazd un singur bioreactor, se realizeazd o
alternanta secventiald intre conditii aerobe si anoxice prin controlul alimentarii cu aer. Tehnologiile
BioDenipho prevad eliminarea impuritatilor de azot utilizdnd doua reactoare paralele cu aerare
(pentru nitrificare). Ciclurile de aerare variaza, asigurand flexibilitatea operationald pentru atingerea
diferitelor obiective de tratare. Ulterior, apele uzate ajung in reactoare, unde are loc procesul de
denitrificare.

Pentru implementarea tehnologiilor Bardenpho sunt utilizate sisteme cu cinci si patru etape. In
sistemul cu cinci etape, se identifica cinci zone: anaerobd, anoxad (zond in care lipseste oxigenul
dizolvat, dar sunt prezenti oxizii), aeroba, anoxa si aeroba. Totodata, din cauza eficientei insuficiente
a curitarii, s-a propus sa fie reconfigurat intr-un sistem cu patru etape. In acest scop, primele doui
zone (anaeroba si anoxa) au fost unite, crescand astfel suprafata primei zone fara oxigen si facilitand
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accesul acizilor grasi volatili, contribuind la intensificarea denitrificarii. In acelasi scop, s-a propus si
reducerea capacititii pompelor care livreaza apele uzate in prima zona fara oxigen [4].

O alta tehnologie de tratare a apelor uzate de azot, denumita ,, Tidal-flow wetlands™ (ecosisteme
de mlastini cu flux de maree pentru tratarea apelor uzate), presupune mineralizarea azotului organic
prin inundarea si uscarea ciclicd a reactorului [5], in timp ce nitrificarea si denitrificarea sunt reglate,
in esenta, prin adsorbtie [6]. Ionii NH4" sunt adsorbati pe biopelicula incarcata negativ. Oxigenul din
aer patrunde in pori, saturdnd biopelicula [7] si activAnd nitrificarea ulterioara a ionilor NH4"
adsorbati. Desorbtia nitratilor in volumul apei are loc in urmatorul ciclu de inundare ca rezultat al
consumului in etapa de denitrificare [8].

Trebuie mentionat cd metodele traditionale de microbiologie sunt asociate cu costuri mari
pentru aerare (nitrificare) si furnizarea donatorului de electroni (denitrificare). Doua reactoare
separate, recircularea separatdi a namolului si necesitatea introducerii unui substrat organic
suplimentar cresc, de asemenea, semnificativ costul acestor sisteme de tratare.

Utilizarea unui singur bioreactor genereaza dificultati in gestionarea procesului cu o biocenoza
mIxta, iar pentru a atinge o eficienta optima de curatare, de obicei, sunt necesare sisteme de control
destul de complexe, incluzand feedback cu concentratia reald de amoniu si nitrati, precum si oxigen
dizolvat 1n bioreactor.

Pentru realizarea unei oxigenari anaerobe intensive a amoniacului (procesul ANAMMOX), este
necesara si nitrificarea prealabild. Prima sa etapa incepe, asemenea conditiilor aerobe, cu oxidarea
amoniacului cu dioxid de azot la hidroxilamina si oxid de azot in prezenta enzimei AMO (amoniu
mono-oxidaza).

La a doua etapa, hidroxilamina rezultatd este oxidata pana la acidul azotic in prezenta enzimei
HAO. Totodatd, in conditii anaerobe, o parte din nitritul format actioneaza ca acceptor de electroni,
ceea ce duce la formarea azotului molecular sau a oxidului de azot:

HNO, +3H" + 3e- — 0,5N, + 2H,0
HNO, +2H" + 2e — 0,5N,0 + 1,5H,;0

Prin urmare, principalul produs al oxidarii anaerobe a amoniacului devine azotul molecular,
precum si cantitdtile de urma ale diferitor oxizi (I, IL, IV) [9]. Pe baza procesului ANAMMOX au fost
elaborate tehnologii precum SHARON-ANAMMOX, CANON, OLAND, DEAMOX [10-19].
Sistemul tehnologic pentru eliminarea amoniacului din apele uzate SHARON-ANAMMOX
(denumirea provine de la SHARON care prezinta un reactor unic de inalta activitate pentru oxidarea
amoniacului la nitrit, High activity Ammonia Removal Over Nitrite) si ANaerobic AMMmonium
OXidation (ANAMMOX) care este un reactor de oxidare a amoniacului anaerob) include doua etape.
In prima etapa (reactia SHARON), aproximativ jumitate din amoniac este oxidat, in conditii aerobe
cu implicarea microorganismelor corespunzitoare, la nitrit. In cea de-a doua etapi, amestecul format
din nitrit si amoniac este introdus in reactorul anaerob ANAMMOX, unde are loc conversia sa in azot
molecular si, partial, nitrat. Aceastd tehnologie permite reducerea costurilor de nitrificare aeroba si
eliminarea etapei de denitrificare [10, 11].

Existd o metoda care implica eliminarea simultana a poluarii cu azot prin intermediul procesului
ANAMMOX si denitrificarii intr-un singur reactor (SBR — Single Batch Reactor, reactor cu actiune
periodicd). Aceasta prezinta asemandri cu tehnologia SHARON, cu exceptia faptului ca in tehnologia
SHARON nu se urmareste obtinerea procesului ANAMMOX ca atare, ci acesta este inclus in
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tehnologia SHARON-ANAMMOX. In acest scenariu, eliminarea azotului este imbunitatiti prin
reducerea proportiei de nitrat si azot total (TN, inclusiv amoniac, nitriti si nitrati) in mediu. Acest
efect este realizat prin diluarea reziduurilor la intrarea lor in reactor. Eficienta procesului de curatare,
la un raport C:N de 2:1, atinge 97,47%. Cresterea consecutiva a cantitatii de substante organice
in mediu a condus la o scddere a performantei din cauza inhibarii bacteriilor ANAMMOX.
Cu toate acestea, dupa incetarea adaugarii de substante organice, numarul acestora se restabileste
rapid [10, 12].

O limitare a tehnologiei SHARON-ANAMMOX consta in necesitatea gestionarii mai multor
regimuri de control (bazate pe concentratia de oxigen dizolvat, pH si potential redox) [13], esentiale
pentru mentinerea unei functiondri stabile a procesului de nitrificare. In plus, implementarea acestei
tehnologii impune mentinerea temperaturii la aproximativ 35°C. Pentru a asigura o oxidare partiala a
amoniacului in reactorul SHARON din cadrul tehnologiei SHARON-ANAMMOX, este necesar sa
se monitorizeze cu strictete conditiile care favorizeaza doar bacteriile amoniacal-oxidante
(Nitrosomas sp.), responsabile de conversia amoniacului 1n nitrit, si sd se inhibe dezvoltarea
microorganismelor oxidatoare de nitrit (NOB).

Tehnologia CANON (Completely Autotrophic Nitrogen removal Over Nitrite — eliminarea
complet autotrofa a azotului pana la nitriti) presupune combinarea proceselor de nitrificare partiala si
oxidare anaeroba a amoniacului, efectuate de comunitatea de nitrificatori si bacteriit ANAMMOX,
intr-un singur reactor (in contrast cu sistemul cu doud reactoare SNARON-ANAMMOX). in
conditiile unei oferte limitate de oxigen, bacteriile amoniacal-oxidante utilizeaza amoniacul pentru a-
1 oxida in nitrit, mentindnd Simultan conditii anoxice esentiale pentru viata bacteriilor ANAMMOX.
Nitritul rezultat, in prezenta amoniacului din mediu, este redus la azot molecular de catre bacteriile
ANAMMOX [14].

Avantajul tehnologiei CANON consta in faptul ca se utilizeaza un singur reactor, ceea ce reduce
semnificativ costurile de constructie. Cu toate acestea, procesul necesitd un control strict al
continutului de oxigen in mediu si a incarcaturii de compusi ai azotului. Deficitul de azot amoniacal
in cazul unui exces de oxigen face ca bacteriile nitrit-oxidante sa obtina avantajul asupra bacteriilor
ANAMMOX, deoarece acestea au o ratd de crestere mai mare si, implicit, o vitezd mai mare de
consum a substratului, conducand la o lipsd de azot amoniacal in mediu si, In consecinta, la
imposibilitatea realizarii procesului ANAMMOX. De asemenea, compozitia populatiei microbiene
este influentatd de grosimea filmului biologic si dimensiunea agregatelor de namol. De exemplu,
agregatele cu dimensiuni >500 um contineau aproximativ 68% bacteriit ANAMMOX, in timp ce cele
<500 pm contineau doar aproximativ 35% [15]. Acest lucru se explica prin faptul cd oxigenul are
dificultdti in a patrunde in granulele mai mari, creand conditii favorabile pentru viata
microorganismelor ANAMMOX. Factorii care influenteazd procesele SHARON-ANAMMOX
trebuie, de asemenea, controlati in cazul procesului CANON.

O evolutie notabila utilizeaza tehnologia CANON 1in sistemele de epurare bazate pe tehnologia
,»11dal vertical flow” (sisteme de curgere verticald in flux descendent), cu scopul de a Tmbunatati
eficienta eliminarii compusilor azotului din apele uzate in ecosistemele umede construite (constructed
wetlands). Pentru a asigura stabilitatea si o eficienta inaltd in epurarea contaminantilor azotici, etapa
de utilizare a,,Tidal flow” in ,,constructed wetlands” a fost inlocuita cu o recirculare interna a fluxului
ascendent, creand anterior o zona superioara afluxurilor saturata cu oxigen. Reducerea ciclurilor de
recirculare duce la scdderea continutului de oxigen in reactor, promovand nitrificarea partiald si
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procesul ANAMMOX, dar, in acelasi timp, reducand viteza de conversie a azotului. In cazul cresterii
numarului de cicluri de recirculare, procesul de oxidare a amoniacului este intensificat, insa acest
lucru este insotit de perturbarea nitrificarii partiale si de Incetinirea procesului ANAMMOX. O
concentratie crescutd de carbon neorganic poate stimula simultan activitatea bacteriilor oxidante de
amoniu si a bacteriilor ANAMMOX, fara a afecta bacteriile nitrit-oxidante [16].

Deficientele tehnologiei CANON cuprind dificultatea controlului furnizarii de oxigen in reactor
si administrarea unei biocenoze microbiene mixte. In plus, eliminarea contaminantilor azotici are loc
intr-un singur reactor, prin intermediul tehnologiei OLAND (Oxygen-Limited Autotrophic
Nitrification-Denitrification, reactor autotrof limitat de oxigen pentru nitrificare-denitrificare) [17].
In cadrul acestui proces, in prima etapa, NH4* este partial oxidat la NOy cu ajutorul bacteriilor
oxidante de amoniu (AOB), avand oxigenul drept acceptor de electroni; ulterior, prin amestecarea
NO> cu o altd portiune de NH4", se formeaza N> [18]. Deficientele acestei tehnologii includ eficienta
redusd a elimindrii sub forma de azot molecular (sub 40%); procesul necesita controlul pH-ului si
temperaturii, iar concentratia de oxigen are o importanta cruciald (populatia AOB scade in conditii
de deficit de oxigen).

In cadrul cunoscutei tehnologii DEAMOX (DEnitrifying AMmonia OXidation — proces
biologic de eliminare a poluarii azotice, bazat pe oxidarea anaeroba a amoniacului in asociere cu
conversia dependentd de sulfid a nitratului in nitrit), se realizeaza divizarea deseurilor de baza in doua
fluxuri. Primul dintre ele este supus nitrificarii traditionale. In acest proces, nu este necesar un control
special, deoarece nu existd scopul de a obtine doar nitrit. Apoi, dejectiile partial nitrificate sunt
amestecate in reactorul DEAMOX cu al doilea flux, in care, de obicei, exista o anumita cantitate de
donor de electroni (sulfid sau impurititi organice). In conditii autotrofe sau heterotrofe, datorita
denitrificarii partiale a nitratului, se formeaza nitrit, care este imediat absorbit impreuna cu amoniacul
prezent de catre bacteriile ANAMMOX, generand azot molecular [19]. Dezavantajul tehnologiei
DEAMOX consta in necesitatea cresterii temperaturii de la 20°C in nitrificator la 35+1°C in reactorul
DEAMOX si mentinerea ulterioard a acesteia la acest nivel. in acelasi timp, tehnologia este larg
utilizata in cazul concentratiilor ridicate de poluare (intre 300-1000 mg N/L/zi).

In lumina existentei procesului ANAMMOX in ecosistemele naturale, este rezonabil si
presupunem ca acesta ar putea fi implementat in sistemele de tratare a apelor reziduale nu doar ca o
etapa intensiva, ci si Ca Una extensiva.

Concluzii

Analizand lucrarile dedicate metodelor moderne de tratare intensiva a apelor reziduale pentru
indepartarea compusilor de azot, am identificat neajunsurile tehnologiilor actuale. In cazul metodelor
traditionale, cum ar fi BioDenipho si Bardenpho, acestea includ un consum ridicat de energie si
necesitatea adaugarii de substante organice pentru a realiza procesul de denitrificare. Deficientele
metodelor intensive de tratare, precum SHARON-ANAMMOX, includ necesitatea implementarii
mai multor moduri de control si mentinerea temperaturii de intrare a deseurilor in intervalul 34-36°C.
In cazul metodei CANON, aspectele critice includ necesitatea controlului continutului de oxigen
pentru a asigura functionarea eficientd a biocenozei mixte si incdrcarea cu azot. Pentru metoda
OLAND, se remarca eficienta redusa in eliminarea azotului si necesitatea unui control riguros al pH-
ului, temperaturii si concentratiei de oxigen. In ceea ce priveste metoda DEAMOX, este necesari
mentinerea unei temperaturi optime in reactorul DEAMOX.
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