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CONTRIBUŢII ASUPRA UTLIZÂRII COMPUŞILOR CLORIGENI 

(DIOXID DE CLOR ŞI CLOR) LA TRATAREA 

APELOR DE SUPRAFAŢĂ ÎN SCOP POTABIL, PENTRU 

ÎMBUNÂTÂTIREA CALITÂTII ACESTEIA 

INTRODUCERE: 

Apa, element indispensabil vieţii şi activităţii omului, se constituie într-un important 

indicator al aprecierii gradului de civilizaţie şi al posibilităţilor de dezvoltare pe care o localitate le 

oferă locuitorilor săi. 

Ca urmare, cercetările privind condiţiile de viaţă ale populaţiei, fie că este vorba de diagnoze 

ale calităţii vieţii, în general, fie de analize al standardului de viaţă, în special, pun un accent 
/V 

deosebit pe rolul apei în viaţa localităţilor şi a oamenilor. In acest sens, relaţia apă - calitatea vieţii 

este evidenţiată, din punct de vedere socio-economic, şi prin intermediul unor indicatori, atât 

obiectivi, cât şi subiectivi, care privesc: accesul localităţilor şi al populaţiei la sursele de apă, 

consumul de apă, calitatea apei, influenţa apei asupra stării de sănătate a populaţiei, percepţia 

populaţiei privind alimentarea cu apă. 

Pentru a evidenţia impactul apei asupra calităţii vieţii populaţiei din România, în continuare 

se va face o analiză a acestor indicatori, apelând la datele statistice, la rezultatele cercetării tehnice 

din domeniul apei, la publicaţiile din sfera igienei şi sănătăţii, la studiile socioeconomice efectuate 

în cadrul ICCV, precum şi la informaţia oferită de mass-media. 

Resursele de apă ale României [18,52,57,60,61,72,77,85,120] 

Deşi pare a avea o relativă abundenţă de apă, datorită imaginii create de existenţa unei reţele 

hidrografice echilibrate, care acoperă aproape întreg teritoriul ţării. România dispune de resurse de 

apă destul de reduse în comparaţie cu alte state. Astfel, rezerva naturală medie de apă în ţara noastră 

este apreciată la circa 1700 m3/locuitori/an, faţă de circa 4200 m3/locuitor/an în Franţa. Din acest 

punct de vedere, România se situează pe locul 12 în rândul ţărilor europene. Pentru a ne da seama 

cât înseamnă această resursă de apă a ţării noastre, trebuie să spunem că, în opinia specialiştilor. 
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ţările ale căror rezerve naturale medii se situează sub 1700 m3/locuitor/an sunt deficitare în ceea ce 

priveşte apa. 

în regimul actual de amenajare, resursele de apă utilizate ale României sunt constituite atât 

din ape de suprafaţă, cât şi din ape subterane. O serie de particularităţi ale resurselor de apă 

(repartiţie geografică neuniformă, debite variabile în cursul anului, poluarea unor râuri interioare, 

poziţia excentrică a Dunării în cadrul ţării) creează dificultăţi în alimentarea cu apă potabilă a 

populaţiei, în special într-o serie de localităţi şi zone urbane. Aceste disfuncţii, cu consecinţe grave 

în plan social şi economic, s-au accentuat mai ales în ultimii ani, datorită fenomenului de secetă 

care afectează grav România. 

Studiile efectuate în scopul îmbunătăţirii alimentării cu apă au scos în evidenţă existenţa a 

cel puţin 25 de zone şi oraşe deficitare în ceea ce priveşte această resursă. Sunt menţionate în acest 

sens zonele Zalău - Şimleu Silvaniei, Sighişoara - Mediaş - Dumbrăveni - Copşa Mică, Azuga -

Breaza etc., precum şi o serie de oraşe, între care, Timişoara, Craiova, Ploieşti, Braşov, Drobeta 

Tumu Severin ş.a. Toate acestea se regăsesc detaliate şi în anexele Legii nr. 171/1997, privind 

aprobarea Planului de amenajare a teritoriului naţional - Secţiunea a Il-a - APA. Este vorba de 

zonele cu disfuncţionalităţi în alimentarea cu apă şi/sau canalizare a municipiilor şi oraşelor, care 

necesită lucrări hidroedilitare de reabilitare şi dezvoltare, de zonele cu localităţi rurale având resurse 

reduse de apă, care necesită lucrări prioritare de alimentări cu apă în sistem centralizat, precum şi de 

comunele care solicită astfel de lucrări. 

în momentul de faţă, soluţiile pentru rezolvarea alimentării cu apă la nivelul întregii ţări au 

în vedere atât stabilirea surselor potenţiale şi realizarea de staţii de tratare a apei, cât şi reabilitarea 

şi modernizarea sistemelor de distribuţie pentru eliminarea pierderilor de apă în reţea. 

Modalitatea de alimentare cu apă potabilă a localităţilor şi populaţiei din ţara noastră implică 

două aspecte distincte, şi anume: 

- alimentarea cu apă în sistem centralizat; 

- alimentarea cu apă din surse proprii (fântâni, izvoare). 

Alimentarea cu apă potabilă în sistem centralizat a localităţilor şi a populaţiei, pe lângă 

elementele de confort pe care le aduce locuinţei, prezintă avantajul calităţii şi siguranţei, datorită 

posibilităţilor de tratare, de supraveghere şi control permanent al apei introduse în reţea. 

în momentul de faţă, asigurarea apei potabile în sistem centralizat pentru populaţia din ţara 

noastră se face din surse de suprafaţă (râuri, lacuri şi fluviul Dunărea) în proporţie de 18,7%, din 

surse subterane - 19,5% şi din surse mixte (de suprafaţă şi subterane) - 61,8%. 

Situaţia alimentării cu apă în România arată că, din totalul de 22,4 milioane de locuitori, în 

anul 2000 beneficiau de alimentare cu apă de la reţea circa 14,7 milioane de persoane, reprezentând 

65,6% din populaţia României. 
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Conform datelor publicate de Institutul Naţional de Statistică şi Asociaţia Română a Apei, în 

anul 2000 toate cele 265 de municipii şi oraşe ale României dispuneau de reţele de alimentare cu 

apă, de avantajele cărora beneficiau 11,3 milioane de locuitori, respectiv 91,8% din populaţia 

urbană. 

După cum se vede, mediul urban continuă să aibe încă o situaţie nesatisfăcătoare a 

alimentării cu apă, fapt ilustrat, de altfel, şi de ponderea locuinţelor racordate la reţea, de 86,9% în 

1992. 

Un alt indicator utilizat frecvent pentru a ilustra infrastructura localităţilor se referă la 

gradul de echipare al străzilor cu reţele de apă potabilă. „Din punctul de vedere al consumatorului 

reţeaua de distribuţie este cea mai importantă pentru că este sub privirea sa, orice pierdere o vede şi 

face legătura cu lipsa apei la robinetul său". 

Intre indicatorii care pun în evidenţă caracteristicile calitative ale reţelei de distribuţie a apei 

trebuie să menţionăm vechimea reţelei, precum şi materialele din care este realizată aceasta. 

Din cauza materialelor de slabă calitate (azbociment, oţel neprotejat etc.), şi a gradului mare 

de uzură a reţelei de alimentare cu apă, conductele se sparg permanent şi permit infiltrarea apelor 

uzate, cu încărcătură bacteriană, ceea ce a dus, în multe cazuri, la declanşarea unor epidemii. Se 

poate da ca exemplu situaţia creată în oraşele Călan şi Copşa Mică, care, din cauza unor avarii la 

reţeaua de apă, s-au confruntat în anul 2001 cu puternice epidemii de enterocolită. 

Starea proastă a reţelei poate fi ilustrată şi prin numărul de avarii pe km de reţea de 

distribuţie. Un studiu de evaluare a indicatorilor de performanţă a serviciului pentru douăsprezece 

companii de apă din ţară arată, pentru anul 1999, că acest indicator a avut valori cuprinse între 1,11 

(la Cluj) şi 9,37 (la Brăila), faţă de o medie de 3,89 avarii/km de reţea la nivelul companiilor 

analizate. Oraşul Bucureşti înregistra şi el o valoare destul de mare a acestui indicator, de 7,66 

avarii/km. 

în ultima perioadă de timp, alimentarea cu apă a unei părţi a populaţiei urbane din ţara 

noastră este puternic perturbată şi suferă restricţii severe în timpul perioadelor de secetă prelungită, 

aşa cum s-a întâmplat în anul 2000. Schimbările climatice globale, caracterizate prin creşterea 

temperaturilor, accentuează fenomenul de secetă meteorologică, care în timp conduce la instalarea 

secetei hidrologice, respectiv la reducerea debitelor resurselor de apă (de suprafaţă şi subterane). în 

aceste condiţii, apare şi se instalează aşa-numitul „stres hidric", când omul percepe seceta 
/s 

hidrologică prin lipsa apei. In mod concret, „stresul hidric" este determinat de o raţionalizare strictă 

a consumului de apă, aşa cum s-a procedat în anii 2000 şi 2001 în unele oraşe situate în cadrul 

bazinelor hidrografice lipsite de acumulări hidrotehnice importante, cum ar fi Jiul, Ialomiţa, 

Trotuşul, Bârladul. 
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în România, situaţia actuală a gospodăririi calitative şi cantitative a apelor reflectă modul în 

care s-a dezvoltat economia noastră în ultimii ani 30-40 de ani fără să acorde atenţie reducerii 

consumurilor specifice de apă. Nu a existat preocupare pentru economisirea apei, considerându-se 

că „apa nu costă'' fiind „un bun dat de natură", investiţiile pentru lucrările hidrotehnice care să 

asigure sursa de apă fiind făcute de la buget. Alte cauze care au condus, în timp, la creşterea 

consumului specific au fost costul redus al apei, pierderile din reţea datorită deficienţelor acesteia şi, 

nu în ultimul rând, nivelul scăzut al conştiinţei populaţiei pentru a evita risipa de apă. 

La nivelul anului 2000, consumul mediu zilnic de apă potabilă pentru uz casnic, în municipii 

şi oraşe, a scăzut la 217 l/om/zi, faţă de 233 l/om/zi în 1999. 

Conform statisticilor, consumul de apă în ţara noastră, raportat la cel al unor ţări occidentale, 

este de 2-3 ori mai mare. Valoarea încă ridicată a consumului casnic de apă se datoreşte, în bună 

parte, risipei pe care o face populaţia, pierderilor din reţeaua de distribuţie, precum şi defecţiunilor 

de la instalaţiile de alimentare cu apă. 

Calitatea apei potabile livrată populaţiei. în Europa, cu toate eforturile depuse în ultimul 

deceniu, calitatea apei nu corespunde încă nivelului dorit. 

Raportul prezentat, în 1998, de Agenţia Europeană de Mediu (EEA), care descrie starea 

mediului în 44 de ţări europene, arată că, în majoritatea ţărilor din Uniunea Europeană, starea 

mediului acvatic nu este satisfăcătoare. Deşi utilizarea apei este diferită, aproape toate ţările 

europene se confruntă cu aceeaşi problemă privind calitatea apei: eutrofizarea (creşterea algelor), 

din cauza concentraţiilor mari de nitraţi proveniţi din agricultură. La aceasta se adaugă poluarea 

produsă de industrie şi de marile aglomerări urbane. Se apreciază că cea mai mare parte a bolilor 

care afectează astăzi populaţia planetei are ca sursă originară calitatea deficitară a apei (INFO 

Buletin, 2001). 

Având în vedere numeroasele disfuncţionalităţi care se manifestă în domeniul alimentărilor 

cu apă şi al canalizărilor din România, pentru remedierea problemelor de bază de aici se impun o 

serie de măsuri, şi anume: 

- reabilitarea şi modemizarea sistemelor de alimentare cu apă şi canalizare; 

- accesul la tehnologii performante; 

- formarea şi perfecţionarea continuă a personalului din sfera serviciilor de alimentare cu apă şi 

canalizare; 

- colaborarea şi dezvoltarea relaţiilor cu firme de specialitate din alte ţări. 

Utilizarea unor indicatori, atât obiectivi, cât şi subiectivi, pune în evidenţă principalele 

caracteristici cantitative şi calitative ale alimentării cu apă în ţara noastră. Astfel se înregistrează o 

serie de disfuncţii, cu repercusiuni dintre cele mai grave asupra calităţii vieţii populaţiei. 

Pentru eliminarea acestora se impun imperativ: 
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- gospodărirea raţională a actualelor resurse de apă şi promovarea unui consum durabil al apei din 

toate resursele existente; 

- realizarea sistemelor de distribuţie a apei şi îmbunătăţirea calităţii acesteia pentru alinierea la 

normele UE; 

- extinderea sistemului centralizat de alimentare cu apă atât în mediul urban, cât mai ales în mediul 

rural, care înregistrează cea mai mare rămânere în urmă şi în această privinţă; 

- măsuri sporite de reducere a poluării râurilor şi lacurilor a căror apă este folosită în scop potabil; 

- respectarea legislaţiei în vigoare cu referire la prevenirea şi combaterea poluării apelor; 

- conştientizarea populaţiei, atât pentru reducerea pierderilor şi a risipei de apă, cât şi pentru 

protejarea surselor de apă. 

De aceea, în vederea îmbunătăţirii calităţilor fizico-chimice şi bacteriologice ale apei 

potabile, care ajunge la consumator, în această lucrare s-a studiat acţiunea compuşilor clorigeni 

(dioxid de clor şi clor) la tratarea apei de suprafaţă în scop potabil, urmărindu-se eliminarea 

problemelor care apar în tehnologia actuală de tratare, şi anume, produşii secundari de dezinfecţie, 

care în cazul clorului sunt produşii de tip DBP : trihalometani (THM), acizii haloacetici (HAA), 

clorofenoli. Aceşti produşi secundari ai oxidării compuşilor organici din apă cu clorul, sunt 

precursori ai formaţiunilor carcinogene. 

Formarea trihalometanilor trebuie urmărită deoarece sunt impuse prin normativele 

legislative în vigoare, limite de concentraţie pentru aceşti compuşi nedoriţi. 

Clorul este utilizat ca şi dezinfectant al microorganismelor patogene, la tratarea apei de 

suprafaţă (Bega) în scop potabil. Produşii secundari de dezinfecţie, cum ar fi trihalometanii (THM), 

sunt formaţi pe parcursul inactivării microorganismelor prin reacţia clorului cu materia organică 

naturală din sursa de apă. De fapt, a fost detectat caracterul mutagen al apei potabile, atribuit 

produşilor secundari de dezinfecţie. Au fost conduse multe studii privind caracterul mutagen al apei 

clorinate. Ca rezultat au fost clarificate unele aspecte ale caracterului mutagen al apei clorinate. Una 

dintre caracteristicile cele mai reprezentative este aceea că caracterul mutagen este uşor afectat de 

pH şi de temperatura apei, şi descreşte rapid în condiţii alcaline şi la temperaturi ridicate ale apei. 

Caracterul mutagen scade rapid la pH mare, şi scade chiar şi în condiţii neutre. 

Cantitatea de cloroform produsă prin clorinarea apei, de obicei creşte cu creşterea pH-ului, 

datorită creşterii gradului de hidroliză odată cu creşterea pH-ului. Caracterul mutagen al 

mutagenilor organocloruraţi cunoscuţi, descreşte cu scindarea clorului legat organic. Cum scindarea 

clorului începe cu ionul hidroxid, caracterul mutagen descreşte rapid la pH ridicat. Acestea arată că 

structura unor compuşi organocloruraţi produşi prin clorinare, pot fi modificaţi prin hidroliză. 
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Caracterul mutagen al acizilor humici clorinaţi, descreşte cu creşterea pH-ului. Aceasta poate fi 

atribuită hidrolizei compuşilor organocloruraţi produşi prin clorinarea apei. 

Toxicitatea deteminată cu testele mutagene de tip Ames şi testele aberaţiilor cromozomiale 

sunt un index al iniţierii proceselor carcinogene. Sunt mulţi compuşi carcinogeni care dau rezultat 

negativ la testele mutagene. Aceştia sunt aşa-numiţii carcinogeni non-geno-toxici şi sunt cunoscuţi 

ca promotori ai tumorilor. Cloroformul este un exemplu de astfel de compus carcinogen non-

genotoxic-cytotoxic. 

Cercetările asupra produşilor secundari de dezinfecţie s-au desfăşurat în principal în ceea ce 

priveşte influenţa acestora asupra sănătăţii omului, şi mai puţin în ceea ce priveşte natura lor de a 

produce mirosuri neplăcute. Gustul şi mirosul apei sunt indicatori organoleptici de calitate ai apei 

potabile, foarte importanţi. Este de fapt, primul contact al omului cu acţiunea devenită aproape un 

reflex, deschiderea robinetului de apă. Consumatorul intră în contact cu apa, în primul rând prin 

miros şi apoi gust, ambele influenţate de produşii secundari de dezinfecţie cu clor, care uneori 

conferă apei calităţi neadecvate. 

Ca urmare, s-a impus găsirea unui alt compus de dezinfecţie, care să întrunească avantajele 

utilizării clorului şi în acelaşi timp să înlăture dezavantajele acestuia. 

Studiind literatura de specialitate, s-a găsit oportună studierea proceselor şi rezultatelor 

înlocuirii clorului cu dioxid de clor, care are avantajul de a fi un oxidant mult mai puternic decât 

clorul. 

în acest scop, în lucrarea de faţă, s-au studiat etapele de pre-tratare şi post-tratare a apei 

de suprafaţă cu dioxid de clor, respectiv tratare combinată dioxid de clor, urmat de dezinfecţie cu 

clor, urmărind oxidarea avansată a compuşilor organici dizolvaţi în ape. S-a efectuat o analiză 

comparativă a formării compuşilor organici halogenaţi volatili (trihalometani) în procesele de 

tratare cu dioxid de clor şi clor. 

Tema lucrării de doctorat a fost gândită şi elaborată ca mod de îmbunătăţire a parametrilor 

de calitate impuşi pentru apa potabilă distribuită în municipiul Timişoara, având ca sursă apa de 

suprafaţă, râul Bega. Prin acest studiu se urmăreşte realizarea unei baze ştiinţifice de date în vederea 

optimizării etapei de dezinfecţie a apelor de suprafaţă, treaptă importantă a fluxului tehnologic a 

unei staţii de tratare a apei în scop potabil. 

Oricare ar fi varianta adoptată, aprecierea stării optime şi implicit eficienţa procesului 

condus, se face după valoarea unei funcţii denumite funcţie de performanţă, funcţie obiectiv, funcţie 

scop sau criteriu de performanţă. 

Ca şi parametrii analizaţi în această lucrare, au fost determinaţi: 

BUPT



/ / / ! />/ / I nj< \ i 

a), concentraţia compuşilor clorigeni (concentraţia dioxidului de clor rezidual, a produşilor 

secundari formaţi: dorit şi clorat) şi evoluţia acestora funcţie de timpul de contact, pentru 

patru tipuri de apă de suprafaţă; 

b). încărcarea organică a apei înainte şi după tratarea cu dioxid de clor, precum şi variaţia 

acesteia funcţie de timpul de contact, în cazul celor patru tipuri de apă de suprafaţă; 

c). determinarea comparativă a compuşilor organici halogenaţi volatili (trihalometani) în 

cele trei variante: tratare cu clor, tratare cu dioxid de clor, respectiv tratarea combinată (pre-

tratare cu dioxid de clor şi post-tratare cu clor). 

Pentru determinarea concentraţiei compuşilor clorigeni, s-au folosit trei metode de analiză: 

cea titrimetrică cu N,N-dietil-p-fenilendiamină şi sulfat de fier şi amoniu (metoda DPD-FAS), 

comparativ cu cea iodometrică, precum şi metoda de determinare spectrofotometrică directă, 

respectiv indirectă, utilizând un spectrofotometru în domeniul ultraviolet-vizibil. 

Pentru încărcarea organică a probelor s-au efectuat determinări ale consumului chimic de 

oxigen în timp, prin metoda cu permanganat de potasiu (CCO-Mn), respectiv determinări ale 

carbonului organic total din probe (TOC), folosind un analizor de carbon organic total. 

Trihalometanii s-au determinat cromatografic, utilizând un gaz-cromatograf Perkin-Elmer 

cu detector cu captură de electroni. 

Tema lucrării de doctorat se înscrie pe direcţia abordării sistemice a studiului calităţii apei 

potabile obţinută prin tratarea apelor de suprafaţă, aducându-şi contribuţia la îmbunătăţirea fluxului 

tehnologic de procesare din punct de vedere al optimizării procesului de dezinfecţie. 

Prelucrarea matematică a determinărilor experimentale realizate în laborator, oferă o nouă 

abordare a problemelor care apar în cadrul procesului de potabilizare. Stabilirea unor relaţii între 

parametrii ce caracterizează principalele operaţii din cadrul procesului de potabilizare, mai exact 

stabilirea unor modele matematice poate conduce la alegerea soluţiilor tehnice optime, pentru 

îmbunătăţirea procesului de tratare şi implicit la asigurarea unei ape potabile de calitate superioară. 

Modelul matematic al unui sistem este un ansamblu de relaţii matematice, ecuaţii şi 

inecuaţii, care caracterizează şi descriu interdependenţa dintre parametrii constructivi şi funcţionali 

ai sistemului. în cadrul modelului matematic variabilele de ieşire sunt exprimate funcţie de 

variabilele de intrare la modele staţionare, precum şi în funcţie de timp la modelele dinamice. 

Pentru ca un astfel de model matematic să poată fi utilizat într-o problemă de optimizare, trebuie să 

fie transformat astfel încât toate variabilele să poată fi exprimate în funcţie doar de variabilele de 

intrare ce sunt variabile de decizie în cadrul problemei de optimizare. 

Pe baza legilor fizico-chimice ce caracterizează procesul, se stabileşte structura modelului 

(forma ecuaţiilor care descriu ecuaţiile dintre variabilele procesului). Nu este de dorit ca structura 

relaţiilor să fie prea complexă, mai ales atunci când folosim modelul pentru conducerea optimală cu 
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ajutorul calculatorului - acesta ar pierde prea mult timp pentru soluţionarea ecuaţiilor, soluţia fiind 

obţinută prea târziu iar în proces putând avea loc între timp alte transformări. Din acest motiv, dacă 

ecuaţiile ce descriu relaţiile dintre variabile sunt ecuaţii diferenţiale, parţiale neliniare, se efectuează 

liniarizarea şi reducerea ecuaţiilor pentru a obţine ecuaţii diferenţiale obişnuite. 

Coefienţii ecuaţiilor modelului se vor obţine prin efectuarea de măsurători asupra procesului 

şi prelucrarea datelor obţinute experimental. Datele experimentale trebuie supuse mai întâi unui 

proces de validare în vederea eliminării seturilor care au fost afectate de erori. Pe baza structurii 

stabilite pentru ecuaţiile modelului şi pe baza datelor experimentale validate, se trece la 

determinarea parametrilor modelului. 

Estimarea se poate face numai dacă structura modelului este cunoscută, iar modelul este 

valabil numai în limitele în care au fost modificate variabilele. 

Prin estimare se urmăreşte ca diferenţa ce apare între valorile variabilelor de ieşire în cazul 

modelului şi procesului real să fie cât mai mică. De obicei, calculul parametrilor se face pe baza 

unui criteriu de eroare, de cele mai multe ori fiind considerataă eroarea medie pătratică. 

Lucrarea de faţă are un caracter multidisciplinar, la elaborarea ei fiind apelate cunoştinţe şi 

documentări din următoarele domenii: 

- chimie analitică; 

- chimie fizică; 

- optimizare; 

inginerie chimică; 

- matematică; 

informatică. 

Urmărind evoluţia încărcării organice a apei cât şi a formării compuşilor organici 

secundari de tipul THMy în urma utilizării dioxidului de clor, s-au propus în această lucrare^ trei 

tehnologii de tratare a apei de suprafaţă^ care să înlăture dezavantajele actualei tratări^ datorate 

utilizării exclusiv a clorului. 

Luând în considerare conţinutul şi modul de tratare al obiectivelor stabilite, prelucrările 

datelor experimentale, lucrarea de faţă încearcă să abordeze tema propusă atât prin prisma teoriei 

sistemelor, cât şi a ingineriei chimice, urmărind rezolvarea unei probleme esenţiale în livrarea unei 

ape potabile de o calitate superioară, în municipiul Timişoara. 
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OBIECTIVELE LUCRĂRII: 

1, Realizarea unei documentări bibliografice referitoare la sursele de apă de 

suprafaţă, la caracteristicile fizice, chimice şi biologice ale acestora, 

caracteristici care influenţează alegerea procesului tehnologic de potabilizare. 

2, Documentare referitoare la tehnologii de dezinfecţie a apelor de suprafaţă, la 

criteriile de alegere a dezinfectantului cel mai potrivit tipului de apă de suprafaţă, 

precum şi la automatizarea şi optimizarea proceselor tehnologice de tratare a 

apei în vederea potabilizării, 

3, Prezentarea scopului determinărilor experimentale efectuate: 

cercetări asupra fazelor de pre-tratare şi post-tratare cu dioxid de clor şi clor, separat 

cât şi combinat, pentru oxidarea avansată a compuşilor organici dizolvaţi în ape de 

suprafaţă: 

evaluarea eficienţei oxidării compuşilor humici şifulvici, separaţi din ape: 

investigarea procesului combinat de coagulare-oxidare, pentru îndepărtarea avansată a 

substanţelor humice dizolvate; 

- analiza comparativă a formării compuşilor organici halogenaţi volatili (trihalometani), 

în procesele de tratare cu dioxid de clor. 

Alegerea şi precizarea metodelor de investigare utilizate, a parametrilor 

măsuraţi. Prezentarea aparaturii şi a echipamentelor utilizate la efectuarea 

determinărilor experimentale, 

4, Prelucrarea matematică a rezultatelor determinărilor experimentale efectuate. 

Determinarea expresiilor modelelor matematice ce caracterizează procesul de 

oxidare şi separare a compuşilor organici din apele de suprafaţă, 

5, Testarea performanţelor modelelor matematice obţinute, 

6, Propunerea unor procese tehnologice pentru oxidarea compuşilor organici din 

ape cu eliminarea problemelor care apar în procesele clasice de tratare. 

Prezentarea schemelor proceselor tehnologice propuse, 

7, Precizarea concluziilor şi a contribuţiilor originale. 
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1 Capitolul 1. CARACTERISTICILE APELOR DE SUPRAFA ŢÂ 

1.1. Generalităţi. Caracteristici generale ale apelor de suprafaţă. [52,65,72,73,77,88] 

Sursele de apă subterană reprezintă soluţia preferabilă din punct de vedere calitativ şi mai 

ales pentru alimentarea cu apă potabilă. Cu toate acestea, debitele mereu crescânde necesare 

oraşelor conduc la utilizarea apelor de suprafaţă care oferă debite importante faţă de sursele 

subterane, însă o apă calitativ inferioară, cu variaţii de temperatură sezoniere şi care necesită o serie 

de corectări ale calităţii în funcţie de utilizarea în diferite scopuri. 

Termenul de apă de suprafaţă cuprinde toate apele de pe suprafaţă continentelor, atât cele 

curgătoare cât şi cele stătătoare. îşi au originea în apele subterane de mare adâncime care 

alimentează râurile şi apele stătătoare. 

Captările de apă de suprafaţă sunt de diferite tipuri, diferenţiate şi după caracteristicile 

surselor de apă. Râurile sunt caracterizate prin fenomene de curgere (turbiditate ridicată, forma 

caracteristică a albiei, variaţia debitelor şi a nivelului), fenomene de iarnă (scurgerea gheţurilor şi a 

sloiurilor), instabilitatea în timp a traseului, variaţii mari de temperatură, deversarea unor etluenţi 

insuficient epuraţi conduce la alterarea calităţii cursurilor de apă şi la apariţia unei game largi de 

impurificatori. 

în cazul apelor stătătoare, a lacurilor sau rezervoarelor artificiale de stocare, apa este 

imobilă, în contact cu atmosfera, adâncimile sunt relativ mari, timpul de retenţie este de asemenea 

mare. Stagnarea apei în lac duce la o decantare naturală a materiilor în suspensie, apa lacurilor fiind 

mai limpede şi mai puţin sensibilă la condiţiile meteorologice. Stratificarea termică combinată la 

lacurile adânci, şi cu o stratificare minerală, conduce în perioada de vară şi toamnă la excluderea 

aproape completă a circulaţiei apei pe verticală ceea ce atrage după sine scăderea concentraţiei 

oxigenului dizolvat în zona de fund şi la apariţia proceselor de oxidare anaerobă. în perioadele de 

destratificare termică şi minerală, primăvara şi toamna, are loc o circulaţie a apei pe verticală şi o 

uniformizare calitativă a apei lacului. 

Conţinutul de substanţe organice şi nutrienţi combinat cu insolarea puternică conduce la 

posibilitatea dezvoltării unei biomase fito- şi zoo-planctonice apreciabile. 
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Prin contactul cu mediul înconjurător apa se impurifică ajungând să conţină o serie de 

substanţe dizolvate sau în suspensie care imprimă apei proprietăţile organoleptice, fizice, chimice, 

biologice şi bacteriologice. 

Proprietăţile apei în starea ei naturala nu satisfac de cele mai multe ori (mai ales în cazul 

apelor de suprafaţă) condiţiile de calitate cerute de consumatori. Corectarea calităţilor apei, în 

vederea satisfacerii condiţiilor impuse de diverse utilizări, se realizează prin procedee de tratare, 

determinate de natura şi starea de dispersie a substanţelor minerale sau organice conţinute în apă, 

substanţe care, după caz, trebuie total sau parţial eliminate. 

Substanţele minerale sau organice se pot găsi în apă în 3 stări de dispersie: ca substanţe 

dizolvate, ca suspensii coloidale şi ca suspensii gravimetrice. 

Substanţele dizolvate în apă sunt dispersii moleculare, particulele fiind ca mărime sub 1 |im. 

în apă pot fi dizolvate substanţe minerale (cloruri, carbonaţi sau bicarbonaţi, sulfaţi, oxizi, azotaţi de 

sodiu, potasiu, calciu, magneziu, fier, siliciu), substanţe organice (resturi de plante şi animale, 

compuşi conţinând carbon, hidrogen şi uneori oxigen şi azot) sau gaze (oxigen, azot, dioxid de 

carbon). Substanţele dizolvate imprimă apei reacţia caracteristică (pH) care are o deosebită 

importanţă în special în tratarea apei cu coagulanţi. 

Suspensiile coloidale sunt constituite din cele două faze : apa şi substanţele în suspensie care 

se prezintă sub forma de particule de mai multe molecule cu mărimea între 1 - 1 0 0 [im. (compuşi de 

aluminiu, siliciu, fier şi compuşi organici). Datorită forţelor superficiale, de la suprafaţa de separaţie 

între apă şi particule, suspensiile coloidale nu au decât o slabă tendinţă de depunere şi pentru 

separarea lor din apă este necesar să se trateze apa în prealabil cu un coagulant (de obicei un hidrat 

metalic) care are proprietatea de aglomera aceste suspensii coloidale, aducându-le în stare de 

suspensie gravimetrică, pentru a fi astfel separate din apă prin decantare şi filtrare. 

Particulele în suspensie gravimetrică cu mărimea de peste 100 |im constituie sisteme în care 

faza solidă se separă din apă în timp relativ scurt, fie prin decantare, în cazul particulelor cu greutate 

specifică mai mare decât a apei (nisip, argile, resturi de vegetale), fie prin ridicarea la suprafaţa apei 

în cazul particulelor cu greutate specifică mai mică decât a apei (uleiuri şi grăsimi). 

Apele naturale prezintă diferite nuanţe de culori determinate de substanţele existente în ele. 

Culoarea verde a lacurilor de munte se datorează solurilor calcaroase, galbenul indică prezenţa 

hidroxidului de fier coloidal. în funcţie de gradul de dispersie a substanţelor se pot defini: culoarea 

aparentă dată de substanţele în suspensie şi culoare proprie sau reală date de substanţele dizolvate. 

Proprietăţile organoleptice ale apelor, gustul şi mirosul, apar din diferite cauze. în cazul apelor de 

suprafaţă, mirosul şi gustul sunt cauzate pe de o parte de dezvoltarea algelor şi a altor plante, de 

produsele metabolismului lor, sau de pătrunderea în ape a unor deşeuri solide sau lichide. 
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Substanţele care influenţează gustul şi mirosul apei, pot fi organice sau anorganice, în stare 

dizolvată sau în suspensie. 

în general apele de suprafaţă au un conţinut ridicat de oxigen dizolvat. Concentraţia acestuia 

depinde, în afara presiunii şi temperaturii, şi de numeroasele fenomene fizice, chimice şi biologice 

care însoţesc ciclul vieţii acvatice. Astfel în urma proceselor de degradare în care se consumă 

oxigen, poate apărea un deficit de oxigen (diferenţa între concentraţia de saturaţie şi concentraţia 

reală) care poate provoca dispariţia vieţii aerobe. Există o corelaţie directă între concentraţia 

oxigenului din apă şi concentraţia substanţelor organice. Concentraţia substanţelor organice se 

exprimă prin consumul biochimic de oxigen. Cunoaşterea cantităţii de substanţe organice existente 

într-o apă are o importanţă foarte mare, acesta definind gradul de impurificare al apei respective. 

Valoarea pH-ului determina în mare măsură, atât procesele biologice şi chimice, cât şi o 

serie de caracteristici ale apei precum caracterul corosiv al acesteia. Pentru desfăşurarea normală a 

proceselor biochimice este necesar un domeniu de pH cuprins între 6,5 - 8,5. Apele cu pH scăzut au 

o acţiune corozivă asupra materialelor de construcţii cu care vin în contact, iar cele cu bazicitate 

ridicată produc o înspumare intensă. în cazul apelor naturale, pH-ul este influenţat de unii compuşi 

existenţi în aceste ape. 

Aciditatea apelor naturale este cauzată de cele mai multe ori de dioxidul de carbon liber. 

Acesta în cea mai mare parte se găseşte dizolvat fizic, numai 0,7 % se găseşte sub formă de acid 

carbonic. Apariţia acizilor humici se constată în cazul apelor stătătoare, în cazul viiturilor şi la 

trecerea apelor peste anumite soluri bogate în humus. Fenomenele de fermentaţie anaerobă 

determină în apele naturale apariţia unor acizi organici. Acizii minerali liberi apar în apele de 

suprafaţă la dever4sarea unor ape reziduale industriale. 

Amoniacul şi nitriţii au un nivel scăzut în apele de suprafaţă, prezenţa lor în cantităţi mari, 

indică procese de putrefacţie, cauzate de poluarea apei. 

Proprietăţile bacteriologice şi biologice ale apelor de suprafaţă sunt date de prezenţa 

organismelor vegetale, animale, particule abiotice, organisme care pot dăuna sănătăţii ca bacterii, 

viruşi, ouă sau larve de paraziţi, organisme biologice indicatoare de impurificare. 

Proprietăţile fizice, chimice şi bacteriologice ale apei de la sursă şi condiţiile de calitate 

cerute de consumatori, determină procesele tehnologice de tratare a apei. Tehnologia de tratare a 

apei reproduce de fapt diversele fenomene fizice, chimice şi bacteriologice, naturale de tratare, de 

epurare şi de autoepurare a apei, intensificându-le. 

Alegerea metodelor de tratare se face ţinând seama pe de o parte de natura, starea fizico-

chimică şi cantitatea substanţelor conţinute în apa brută stabilite pe baza unui studiu de laborator 

sau în staţii pilot şi pe de altă parte de limitele admise pentru aceste substanţe în apă tratată, de 

normele de calitate ale consumatorului. La alegerea schemei tehnologice de tratare a apei trebuie 
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adoptate instalaţiile şi construcţiile care asigură procesul de tratare cel mai eficient şi în acelaşi timp 

cel mai simplu din punct de vedere tehnologic. 

Apele naturale conţin în stare dizolvată, în ceea ce priveşte compoziţia în săruri (compoziţia 

salină), în mod obişnuit, un amestec de cloruri, sulfaţi şi bicarbonaţi de sodiu, potasiu, calciu şi 

magneziu. Adică ionii: CI, S04^, HCO3 şi Na^, K^, Ca^^, Mg^^. în afară de aceşti ioni, în destul de 

multe cazuri, mai pot fi prezenţi ionii NO3, apoi COi^ (şi chiar OH ) şi anionii silicici - în apele 

alcaline, apoi, Fe'^, Mn^^, N H / în concentraţii foarte mici şi în fine, Fe^^, Al^^ în concentraţii foarte 

mici în apele acide. Mai conţin dizolvate în stare coloidală sau în suspensie, substanţe de natură 

organică provenind din descompunerea florei şi faunei acvatice. în stare coloidală mai conţin 

hidroxid de fier, hidroxid de aluminiu, dioxid de siliciu. în soluţie mai conţin gazele: dioxid de 

carbon, oxigen, hidrogen sulfurat (uneori mai ales prin impurificări). 

Prin intervenţia unor reziduuri industriale apele pot ajunge să conţină compuşi nocivi de 

plumb, mercur, cupru, cianuri. De asemenea, pot conţine deversări menajere (tenside, ş.a.) 

fecalomenajere (ce se pun în evidenţă prin prezenţa CI' în concentraţii crescute, apoi a NH3, NO şi 

SH2 provenind din descompunerea substanţelor albuminoide). 

In imensa majoritate a cazurilor, apele naturale trebuiesc supuse unor procedee, adaptate 

scopului pentru care urmează a fi folosită apa respectivă. Aceste tratamente cu atât mai necesare, cu 

cât se face apel din ce în ce mai mult la apele de suprafaţă, de obicei puternic impurificate. 

La alegerea sursei de alimentare cu apă a unui centru populat, trebuie să se ţină seama de 

următoarele criterii: 

• calitatea bună a apei; 

• cantitatea suficientă pentru satisfacerea tuturor cerinţelor; 

• siguranţa exploatării instalaţiilor; 

• costul raţional al investiţiilor, exploatării şi întreţinerii instalaţiilor. 

Substanţele în suspensie sau în stare coloidală sunt practic nelipsite. Având în vedere că, 

pentru o apă potabilă, o condiţie indispensabilă este limpezirea perfectă, se impune eliminarea 

suspensiilor atât din motive estetice, cât mai ales datorită faptului că acestea reprezintă adeseori 

substanţe care alterează proprietăţile organoleptice, fie sunt toxice pentru organismul uman. 

Este dovedit astăzi că metodele mecanice - deznisiparea, sedimentarea, filtrarea - nu pot 

asigura, în condiţii economice, calitatea cerută în privinţa turbidităţii. Singura metodă eficientă, 

filtrarea lentă, este rar utilizată, având randament economic scăzut, astfel încât modalitatea practică 

utilizată este tratarea chimică utilizând coagularea şi flocularea. 

Este cunoscut faptul că pentru a putea fi folosită de către populaţia deservită prin sistem 

centralizat de apă, apa trebuie să îndeplinească o serie de carateristici fizice, chimice şi 
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bacteriologice. Caracteristicile chimice ale apei naturale sunt în general acceptabile pentru 

organism, iar cele fizice le putem corecta prin limpezire. Caracteristicile biologice şi bacteriologice 

ce trebuiesc realizate nu pot fi corectate decât printr-o tratare energică cu reactivi de oxidare astfel 

ca toate microorganismele să fie distruse. 

Metodele utilizate la scară industrială pentru distrugerea germenilor din apă, sunt: 

• metode bazate pe agenţi chimici (clor, compuşi oxidanţi ai clorului, ozon); 

• metode bazate pe agenţi fizici (căldură, electricitate, raze ultraviolete); 

• metode biologice (membrane biologice ale filtrelor lente). 

Dintre acestea cel mai des folosite sunt cele bazate pe agenţi chimici, deoarece prezintă o 

eficienţă mare, o robusteţe mare în exploatare şi sunt relativ ieftine. 

1.2. Categorii şi norme tehnice de calitate a apelor de suprafaţă. [ 119J 

în scopul protecţiei împotriva oricărei forme de poluare şi de refacere a calităţii apelor, 

clasificarea calităţii apelor se face în condiţiile prevederilor Legii apelor nr. 107/1996, cu 

modificările ulterioare şi cu respectarea Normativului privind obiectivele de referinţă pentru 

clasificarea calităţii apelor de suprafaţă nr. 1.146/10.12.2002. 

Obiectivele de referinţă cese urmăresc prin clasificarea calitătii apei, au în vedere 

următoarele: 

- abordarea integrată a evaluării calităţii apei din punct de vedere chimic, biologic şi 

microbiologic; 

- armonizarea cu practica de la nivelul Uniunii Europene în domeniul protecţiei calităţii 

apelor de suprafaţă curgătoare; 

- asigurarea condiţiilor de implementare a Directivei Cadru a apei; 

Valorile limită precizate pentru fiecare clasă prevăzută în tabelul I, corespund limitei 

maxime admisibile pentru respectiva clasă de calitate. 

Clasa I. Limitele maxime admisibile reflectă condiţiile naturale de referinţă sau 

concentraţiile de fond. în situaţia substanţelor toxice (sintetice) se adoptă limita de detecţie a 

metodei de analiză sau pragul minim posibil de interes în activitatea de monitoring. 

Clasa a Il-a. Limitele corespunzătoare acestei clase corespund valorilor ţintă şi reflectă 

condiţia de calitate pentru protecţia ecosistemelor acvatice. în cazul altor substanţe toxice, valorile 

ţintă se stabilesc în baza evaluării de risc. 

Clasele III - IV. Valorile limită corespunzătoare acestor clase sunt de 2 - 5 ori mai mari 

decât cele ale obiectivelor de referinţă şi reflectă ponderea influenţei antropice. 
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în cazul metalelor, valorile limită se referă atât la concentraţia totală a unui metal, cât şi la 

cea sub formă dizolvată. Determinarea conţinutului de metale dizolvate implică o filtrare prealabilă 

a probei. 

Evaluarea încadrării în clasele de calitate în scopul stabilirii calităţii apei se face din punct 

de vedere chimic, biologic şi microbiologic. Pentru probe lunare (12/an) se consideră valoarea 

corespunzătoare la 90% asigurare, cu excepţia oxigenului dizolvat la care se consideră 10% 

asigurare. 

Tabelul I. Clasificarea calităţii apei de suprafaţă. 

Valori limită pe 

clase 

UM Clasa de calitate Valori limită pe 

clase 

UM 

I II III IV V 

Al . Indicatori fizici 

Temperatura Nu se normează 

pH - Cuprins între 6,5 - 8,5 

A2. Regimul oxigenului 

Oxigen dizolvat mg02/l 7 6 5 4 < 4 

CBO5 mg02/l 3 5 10 25 > 2 5 

CCO-Mn mg02/l 5 10 20 50 > 5 0 

CCO-Cr mg02/l 10 25 50 125 > 125 

A3. Nutrienţi 

Amoniu (NRt"^) mg N/l 0,2 0,3 0,6 1,5 >1 ,5 

Azotiţi (NO2') mg N/l 0,01 0,06 0,12 0,3 >0 ,3 

Azotaţi (NO3') mg N/l 1 3 6 15 > 15 

Azot total mg N/l 1,5 4 8 20 > 2 0 

Ortofosfaţi mg P/l 0,05 0,1 0,2 0,5 >0 ,5 

Fosfor total mg P/l 0,1 0,2 0,4 1 > 1 

Clorofila "a" 25 50 100 250 > 2 5 0 

A4. Ioni generali, salinitate. 

Reziduu filtabil 

uscat la 105 °C 

mg/l fond 500 1000 1300 > 1300 

Sodiu mg/l fond 50 100 200 > 3 0 0 

Calciu mg/l 75 150 200 300 > 3 0 0 

Magneziu mg/l fond 25 50 100 > 100 

Fier total mg/l fond 0,1 0,3 1,0 > 1,0 

Mangan total mg/l fond 0,05 0,1 0,3 >0 ,3 

BUPT



11/ 1 />/ l>(>i i()l< \ / 

Cloruri mg/l fond 100 250 300 >300 

Sulfaţi mg/l 80 150 250 300 >300 

A5. Metale total e 

Zinc fond 100 200 500 >500 

Cupru Hg/l fond 20 40 100 > 100 

Crom total Hg/1 fond 50 100 250 >250 

Plumb |ig/l fond 5 10 25 > 2 5 

Cadmiu l̂ g/1 fond 1 2 5 > 5 

Mercur ^g/1 fond 0,1 0,2 0,5 >0,5 

Nichel îg/1 fond 50 100 250 >250 

Arsen fond 5 10 25 > 2 5 

A6. Substanţe toxice organice. 

Fenoli (index 

fenol ic) 
îg/I fond 1 20 50 > 5 0 

Detergenţi 

anion-activi 
l̂ g/1 fond 500 750 1000 > 1000 

AOX Hg/1 10 50 100 250 >250 

Hidrocarburi 

petroliere 
^g/1 fond 100 200 500 >500 

PAH-uri |ig/l - - - - -

PCB-uri - - - - -

Lindan(YHCH) m 0,05 0,1 0,2 0,5 >0,5 

p,p' DDT 0,001 0,01 0,02 0,05 >0,05 

Atrazin îg/1 0,02 0,1 0,2 0,5 >0,5 

Triclormetan 0,02 0,6 1,2 1,8 > 1,8 

Tetraclormetan m 0,02 1 2 5 > 5 

Tricloretan Hg/1 0,02 1 2 5 > 5 

Tetracloretan l̂ g/1 0,02 1 2 5 > 5 

C. Analize biologice 

Index saprobic MZB < 1,8 1,81-2,3 2,31-2,7 2,71-3,2 

D. Analize microbio logice 

Coliformi totali 500 10000 - - -

Coliformi fecali 100 2000 - - -
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Capitolul 2. APLICAREA COMPUŞILOR CLORIGENI LA 

TRATAREA APELOR ÎN SCOP POTABIL. 

Istoria tratării apelor cu clor şi derivaţi ai clorului începe practic în ultimul deceniu al 

secolului trecut. Printre primele încercări care au fost efectuate, sunt menţionate cele din 1894 de 

către Traube care a folosit ca agent de dezinfecţie clorura de var. 

în decursul timpului tehnologia tratării cu clor a apei a cunoscut o dezvoltare ascendentă 

simultan cu perfecţionarea ei, devenind cel mai răspândit procedeu de oxidare şi dezinfecţie aplicat 

pe plan mondial în domeniul tratării apelor. 

în paralel cu utilizarea clorului s-a încercat folosirea unor derivaţi ai acestuia, ca de exemplu 

dioxidul de clor, hipocloritul de sodiu, clorura de var. Prima instalaţie de tratare a apei cu dioxid de 

clor a fost realizată în 1900 la Ostende, Belgia. Pe măsura îmbunătăţirii metodelor de obţinere ale 

dioxidului de clor s-au construit instalaţii noi care utilizau acest reactiv. De exemplu, în 1944 în 

U.S.A. pentru tratarea râului Niagara, în Europa pantru tratarea apelor unor oraşe mari ca Paris, 

Bruxelles, Dusseldorf. în 1968 procedeul a fost introdus şi în Suedia, dezvoltându-se rapid, astfel că 

în 20 ani, 15% din staţiile de tratare a apelor din această ţară foloseau dioxidul de clor. 

Tehnologiile moderne actuale de tratare a apelor utilizează clorul şi dioxidul de clor ca 

agenţi complementari. 

2.1. CLORUL [2,3,4,11,12,14,16,17,23,24,27,31,35,38,43,45,65,79,82,92,112] 

Una din recentele dezvoltări în domeniul dezinfecţiei cu clor, este folosirea unor 

dezinfectanţi multiplii şi interactivi. în aceste aplicaţii, clorul este combinat cu un dezinfectant 

secundar cu scopul de a obţine o eficienţă ridicată / sau un control eficient al produşilor secundari 

de tip DBP. 

în 1995 Sistemul de Supraveghere al Apelor Comunale (USEPA) au arătat că majoritatea 

sistemelor de tratare a apelor subterane şi de suprafaţă folosesc pentru dezinfecţie clorul. 

Clorul are multe proprietăţi atractive care concură la folosirea sa pe scară largă. Patru dintre 

cele mai importante proprietăţi ale clorului sunt: 

L inactivează efectiv o gamă largă de patogeni prezenţi în apă în mod obişnuit; 

- c '-h t Niy."F()KiTEHNK A-
TIMÎSO 
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11 compuşii reziduali din apă în urma dezinfecţiei cu clor, sunt uşor măsurabili; 

; i este economic; 

urmărind rezultatele obţinute de-a lungul timpului, s-a observat o îmbunătăţire a 

tratării apei prin folosirea clorului la dezinfecţia apelor, în ciuda pericolului asociat 

cu folosirea acestuia, în special a clorului gazos. 

Totuşi există unele dezavantaje ale utilizării clorului, cum ar fi: 

clorul reacţionează cu compuşii organici şi anorganici din apă, formând produşi 

secundari nedoriţi, ex. DBP; 

riscurile care apar la folosirea clorului, în special a clorului gazos, necesită o atenţie 

specială şi un program de răspuns; 

doze ridicate de clor creează probleme de gust şi miros, nedorite. 

Clorul este folosit în tratarea apelor, în primul rând, ca şi dezinfectant. Datorită puterii de 

oxidare a clorului, acesta şi-a găsit utilizare şi în alte direcţii asociate tratării apelor: 

controlul gustului şi mirosului; 

prevenirea creşterii algelor; 

întreţinerea mediilor de filtrare; 

J îndepărtarea fierului şi manganului; 

îndepărtarea hidrogenului sulfurat; 

• înălbirea unor coloranţi organici; 

n întreţinerea calităţii sistemului de distribuţie a apei, prin controlul creşterii 

nămolului; 

j recondiţionarea şi păstrarea capacităţii conductelor; 

• recondiţionarea fântânilor; 

• îmbunătăţirea coagulării cu silice activă. 

2.1.1. GENERALITĂŢI. CHIMIA CLORULUI 

în dezinfecţie, clorul poate fi folosit într-una din următoarele trei forme: clor gazos, 

hipoclorit de sodiu, sau hipoclorit de calciu. în cele ce urmează se prezintă o scurtă descriere a 

proprietăţilor acestor trei tipuri clor. 

2.1.1-1. CLORUL GAZOS 

Clorul gazos hidrolizează rapid în apă, formând acid hipocloros (HOCl). Reacţia de 

hidroliză a clorului este: 

CI2 (g) + H2O = HOCl + H^Cl (1) 
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Adiţia clorului gazos în apă, reduce pH-ul apei ca urmare a formării ionului hidrogen. 

Acidul hipocloros este un acid slab (pKa = 7,5), care disociază lent în ioni de hidrogen şi 

hipoclorit, prezentat în reacţia (2): 

HOCl <=> H^ + O CI (2) 

La un pH cuprins între 6,5 - 8,5 această disociere este incompletă şi ca urmare, ambele 

specii sunt prezente: HOCl cât şi OCl. La un pH < 6,5, nu apare nici o disociere a HOCl, în timp ce 

la un pH > 8,5 are loc disocierea completă la OCl. Deoarece efectul germicid al acidului hipocloros 

este mult mai ridicat decât al hipocloritului, este preferată clorinarea la un pH scăzut. 

2.1.1.2. HIPOCLORITUL 

Pe lângă clorul în formă gazoasă, acesta se mai prezintă şi sub forma de hipoclorit, atât ca şi 

soluţie apoasă cât şi ca substanţă solidă. Cea mai utilizată soluţie apoasă de hipoclorit este 

hipocloritul de sodiu, iar cea mai des întâlnită formă de hipoclorit solid este hipocloritul de calciu. 

HIPOCLORITUL DE SODIU. Hipocloritul de sodiu este obţinut prin dizolvarea clorului gazos în 

soluţie de hidroxid de sodiu. O soluţie obişnuită de hipoclorit de sodiu conţine 12,5 % clor liber. 

3,8 1 de soluţie 12,5 % de hipoclorit de sodiu conţine echivalentul a 0,45 kg clor. 

Reacţia hipocloritului de sodiu cu apa este: 

NaOCl + H2O => HOCl + Na^ + OH (3) 

Ecuaţia 3 ne arată ca prin reacţia dintre hipoclorit de sodiu şi apă se obţine acid hipocloros, 

similar cu hidroliza clorului gazos (ecuaţia 1). Spre deosebire de hidroliza clorului, prin adaosul 

hipocloritului de sodiu în apă rezultă ionul hidroxil care duce la creşterea pH-ului apei. In plus, 

excesul de hidroxid de sodiu este folosit la obţinerea hipocloritului de sodiu, care în continuare duce 

la creşterea pH-ului apei. 

HIPOCLORITUL DE CALCIU. Hipocloritul de calciu este obţinut prin reacţia de precipitare 

dintre clorul gazos dizolvat într-o soluţie de oxid de calciu (var) şi hidroxid de sodiu. Hipocloritul 

de calciu granular are un conţinut de aproximativ 65 % clor. Aceasta înseamnă că 0,68 kg de 

hipoclorit de calciu conţine echivalentul a 0,45 kg de clor. 

Reacţia dintre hipocloritul de calciu şi apă este: 

Ca(OCl)2 + 2H2O => 2HOC1 + Ca^^ + 20H (4) 

Ecuaţia 4 arată că prin adaosul hipocloritului de calciu în apă se obţine de asmenea şi acid 

hipocloros, similar hidrolizei clorului gazos (ecuaţia 1). Similar soluţiei de hipoclorit de sodiu, 

adiţia hipocloritului de calciu în apă produce ioni hidroxil care cresc pH-ul apei. 

2.1.2. OBŢINEREA CLORULUI 

Obţinerea clorului onsite este o practică recent introdusă şi utilizată. 
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2.1.2.1. CLORUL 

Clorul gazos poate fi obţinut prin mai multe procedee, cum ar fi electroliza alcalină a 

saramurii sau acidului clorhidric, reacţia dintre clorura de sodiu şi acidul azotic, sau prin oxidarea 

acidului clorhidric. Aproximativ 70 % din necesarul de clor în Statele Unite ale Americii este 

obţinut prin electroliza soluţiilor de saramură şi a soluţiilor caustice într-o celulă de electroliză cu 

diafragmă. Cum clorul este un compus stabil, el poate fi obţinut „off-site" şi transportat în cilindrii 

sau tancuri sub presiune, în formă de gaz lichefiat. 

2.1.2.2. HIPOCLORITUL DE SODIU 

Soluţii diluate de hipoclorit de sodiu (< 1%) pot fi obţinute prin metode electrochimice „on-

site" a unei soluţii de saramură. Soluţiile de hipoclorit de sodiu sunt cunoscute ca înălbitor, 

respectiv sub denumirea de „apă Javelle". Soluţiile obţinute la scară industrială au o concentraţie de 

10 - 16%. Stabilitatea soluţiei de hipoclorit de sodiu depinde de concentraţia de hipoclorit, 

temperatura de stocare, durata şi locul de stocare (dacă are sau nu contact cu lumina), impurităţile 

conţinute. Descompunerea hipocloritului în timp poate influenţa negativ dozarea sa, precum şi, 

poate duce la producerea compuşilor secundari nedoriţi cum ar fi ionii dorit şi clorat. Datorită 

problemelor de depozitare, este dorită producerea hipocloritului „on-site". 

2.1.2.3. HIPOCLORITUL DE CALCIU 

în vederea obţinerii hipocloritului de calciu, acidul clorhidric este obţinut prin adaosul 

monoxidului de clor în apă urmată de neutralizarea soluţiei cu var. Apa este îndepărtată din soluţie, 

rezultând hipoclorit de calciu granulat. în general, soluţia finală conţine 70 % clor activ şi 4 - 6% 

var. Stocarea hipocloritului de calciu impune probleme de maximă protecţie. Nu este admisă 

stocarea în apropierea surselor de căldură, sau în locuri în care poate veni în contact cu materii 

organice de orice fel. 

2.1.3. UTILIZAREA CLORULUI 

Cea mai importantă utilizare a clorului în tratarea apei este la dezinfecţia. în plus, clorul mai 

are şi alte utilizări în procesele de tratarea apei , cum ar fi controlul organismelor dăunătoare , 

oxidarea compuşilor responsabili cu gustul şi mirosul, oxidarea fierului şi manganului, îndepărtarea 

culorii, precum şi în procesele de filtrare şi sedimentare. 
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Tabelul 1. Unele utilizări şi dozări ale clorului. 

Nr. 

crt. 

Aplicaţia Doza de clor pH optim Timp de reacţie Eficenţă Observaţii 

1 îndepărtarea 

fierului 

0.62 mg/mgFe 7.0 < 1 oră bună 

2 îndepărtarea 

manganului 

0.77 mg/mgMn 7 - 8 

9.5 

1-3 ore 

minute 

cinetică 

slabă 

timpul de 

reacţie creşte la 

pH mic 

3 Controlul 

masei 

biologice 

1 - 2 mg/L 6 - 8 variază bună Formarea 

compuşilor 

secundari DBP 

4 Controlul 

indicatorilor 

Gust / miros 

variază 6 - 8 variază variază Eficienţa 

depinde de 

compuşi 

5 îndepărtarea 

culorii 

variază 4 . 0 - 6 . 8 minute bună Formarea 

compuşilor 

secundari DBP 

6 Scoici "2^bra 

mussels" 

2 - 5 mg/L 

0 . 2 - 0 . 5 mg/L^'^ 

-nivel de şoc 

-nivel de 

întreţinere 

bună Formarea 

compuşilor 

secundari DBP 

7 "Asiatic 

clams" 

0.3- 0.5 mg/L^'^ continuu bună Formarea 

compuşilor 

secundari DBP 

în staţiile de tratarea apei de suprafaţă, clorul se foloseşte la preclorinare, clorinare 

intermediară înaintea filtrării, postclorinare după etapele de filtrare şi decantare, sau la reclorinarea 

sistemului de distribuţie a apei. 

Tabelul 2. Diferitele utilizări ale clorului în fiecare punct al tratării apei. 

Nr. 

crt. 

Punctul de introducere a clorului Efectele scontate 

1 Captare Controlul florei microbiene (zebra mussel. Asiatic dam) 

2 Camera de amestec Dezinfecţie, oxidarea fierului şi manganului, controlul 

gustului şi mirosului, oxidarea hidrogenului sulfurat 
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3 Influentul treptei de filtrare Dezinfecţie, controlul creşterii florei biologice în filtru, 

oxidarea fierului şi manganului, controlul gustului şi 

mirosului, controlul algelor, îndepărtarea culorii 

4 Postclorinare, la ieşirea din etapa 

de filtrare 

Dezinfecţie 

5 Reclorinarea sistemului de 

distribuţie 

întreţinerea potenţialului de dezinfecţie 

Tabelul 3, prezintă dozele uzuale ale diferitelor forme ale clorului folosit în tratarea apelor. 

Gama largă a dozei de clor gazos utilizat, arată capacitatea sa atât de de dezinfecţie cât şi de 

oxidant. Deşi hipocloritul de sodiu şi cel de calciu pot fi folosite în ambele scopuri (oxidare şi 

dezinfecţie), costurile ridicate le limitează utilizarea. 

Tabelul 3. Doze de clor utilizate în staţii de tratare a apei 

Nr.crt. Compuşi cu clor Doza recomandată a fi folosită 

1 Hipoclorit de calciu 0.5 - 5 mg/L 

2 Hipoclorit de sodiu 0.2 - 2 mg/L 

3 Clor gazos 1 - 16 mg/L 

(sursă SAIC, 1998, adaptat după raportul EPA asupra sistemelor publice de apă). 

2.1.4. INACTIVAREA PATOGENICĂ ŞI EFICIENŢA DEZINFECŢIEI 

MECANISMUL INACTIVĂRII 

Cercetările au arătat că clorul este capabil de producerea unor evenimente letale asupra sau 

în vecinătatea membranei celulare, cu afectarea ADN-ului. în bacterii, s-a dovedit că clorul 

afectează respiraţia celulară, transportul şi posibil activitatea ADN. S-a găsit că clorinarea cauzează 

o scădere imediată în utilizarea oxigenului în E-coli şi Candida parapsilosis. 

Rezultatele dovedesc de asemenea că clorul distruge (denaturează) membrana peretelui 

celular, favorizează trecerea prin membrana celulară şi produce o slabă sinteză a ADN-ului pentru 

E-coli, Candida parapsilosis şi Mycobacterium fortuitum. Acest studiu evidenţiază de asemenea că 

inactivarea cu clor este rapidă şi nu necesită reproducere bacteriană. 

Aceste observaţii demonstrează mutaţia sau leziunile ca mecanism principal de inactivare 

când aceste mecanisme necesită cel puţin o generaţie de replicare pentru ca inactivarea sa apară. 

EFECTELE ASUPRA MEDIULUI ÎNCONJURĂTOR 

Câţiva factori de mediu influenţează eficienţa inactivării cu clor, incluzând apa, temperatura, 

pH-ul, timpul de contact, amestecarea, turbiditatea, substanţe interferenţe şi concentraţia clorului 

BUPT



/ / / J />/ } { OI: \ I 

disponibil. în general, nivelul cel mai ridicat de inactivare patogenă este atins cu clor rezidual mare, 

timp de contact mare, temperatură ridicată a apei, bună amestecare combinată cu pH scăzut, 

turbiditate scăzută şi absenţa substanţelor interferenţe. Dintre factorii de mediu, pH-ul şi 

temperatura au cel mai mare impact în inactivarea patogenă cu clor. Efectul pH-ului şi temperaturii 

asupra inactivării patogene, sunt discutate în continuare. 

pH. Eficienţa germicidă a acidului hipocloros (HOCl) este mult mai mare decât a ionului hipoclorit 

(OCl ). Distribuţia speciilor de clor între HOCl şi OCl' este determinată de pH, cum am spus 

anterior. Deoarece HOCl domină la pH scăzut, clorinarea determină o dezinfecţie mai bună la pH 

scăzut. La pH ridicat, OCl domină, ceea ce creează o scădere a eficienţei dezinfecţiei. 

Eficienţa inactivării a clorului gazos şi hipocloritului este aceeaşi la acelaşi pH, după 

adăugare de clor. Oricum se poate specifica a adiţia de clor gazos va scădea pH-ul (ecuaţia 1) în 

timp ce adiţia de hipoclorit va creşte pH-ul apei (ecuaţia 3 şi 4). 

în orice caz, fără o ajustare a pH-ului, pentru a menţine acelaşi pH al apei tratate, clorul 

gazos va avea o eficienţă a dezinfecţiei mai bună decât hipocloritul. 

Impactul pH-ului în dezinfecţia cu clor a fost demonstrată în teren. De exemplu, studii 

asupra inactivării viruşilor au arătat ca este necesar un timp de contact cu 50 % mai mare la pH = 

7,0 decât la pH = 6,0 pentru a atinge nivele comparabile ale inactivării. 

Aceste studii demonstrează de asemenea că o creştere a pH-ului de la 7,0 la 8,8 sau 9,0 

necesită o creştere a timpului de contact de 6 ori pentru a atinge acelaşi nivel de inactivare a 

viruşilor. în timp ce aceste studii au evidenţiat o scădere a inactivării odată cu creşterea pH-ului, 

alte studii au evidenţiat un efect invers. Un studiu din 1972 raportează că viruşii au fost mult mai 

sensibili la clor liber la un pH ridicat, decât la pH scăzut. 

Temperatura. Pentru temperaturi obişnuite de tratare ale apei potabile, inactivarea patogenă creşte 

cu temperatura. Studiile asupra viruşilor indică faptul ca timpul de contact trebuie crescut de două 

sau trei ori pentru a atinge nivele de inactivare comparabile, atunci când temperatura apei este mai 

mică de 10 

EFICIENŢA DEZINFECŢIEI 

De la introducerea sa, s-au făcut numeroase investigaţii pentru a determina eficienţa 

germicidă a clorului. Chiar dacă există diferenţe mari în ceea ce priveşte susceptibilitatea diferiţilor 

patogeni, în general, creşterea dificultăţii în dezinfecţia cu clor este dată de bacterii, viruşi şi 

protozoare. 
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Inactivarea bacteriană. Clorul este un dezinfectant foarte eficient în inactivarea bacteriilor. Un 

studiu tăcut de-a lungul anilor 1940, a investigat nivele de inactivare în funcţie de timp pentru E-

coli, Pseudomonas aeruginosa, Salmonella typhi şi Shigella dysenteriae. 

Rezultatele studiului au indicat că HOCl este mult mai eficient decât OCl pentru inactivarea 

acestoe bacterii. Aceste rezultate au fost confirmate de câteva cercetări a căror concluzie este că 

HOCl este de 70 până la 80 ori mai eficient ca OCl în inactivarea bacteriană. 

Inactivarea virală. Clorul s-a dovedit a fi cel mai eficace virulicid. Unul dintre cele mei 

comprehesive studii pe viruşi s-a făcut în 1971, folosind apa tratată din estuarul Potomac. Testele 

şi-au propus să determine rezistenţa a 20 de viruşi euterici diferiţi la clor liber în condiţii constante 

de 0,5 mg/l clor liber, pH = 7,8 şi temperatura de 2 ""C. 

în acest studiu, cel mai puţin rezistent virus s-a dovedit a fi reovirusul şi a necesitat 2,7 

minute pentru a atinge 99,99 % inactivare. Cel mai rezistent virus a fost găsit ca fiind un poliovirus, 

care a necesitat mai mult de 60 minute pentru un procent de 99,99 % inactivare. 

Domeniul CT corespunzător cerut pentru atingerea a 99,99 % inactivare pentru toti 20virusii 

a fost între 1,4 la peste 1,4 - 30 mg • min/1. 

Studii asupra supravieţuirii viruşilor au fost realizate deopotrivă în laborator cât şi în teren. 

Toate testele de inactivare virală în acest studiu au fost derulate de clor rezidual de 0,4 mg/l, pH= 

7,0, temperatură de 5 °C şi timpi de contact de 10,100 sau 1000 minute. Rezultatele testului au 

arătat că din 20 culturi testate numai două tulpini de poliovirus au atins 99,99 % procent de 

inactivare după 10 minute (CT = 4 mg • min/1), şase tulpini de poliovirus au atins 99,99 % 

inactivare după 100 minute (CT= 40 mg • min/1) şi 11 polioviruşi plus un Coxsackievirus străin (12 

dintr-un total de 20 viruşi) au atins 99,99 % inactivare după 1000 minute (CT = 400 mg • min/1). 

Inactivarea protozoarelor. S-a demonstrat că clorul are succes limitat în inactivarea protozoarelor. 

Datele obţinute într-un studiu de-a lungul anului 1984, indică că rezistenţa chisturilor de Giardia 

este de două ori mai mare decât a enteroviruşilor şi mai mult de trei ori mai mare decât a 

enterobacteriilor (Hoff et al., 1984). Necesarul CT pentru inactivarea chisturilor de Giardia când se 

foloseşte clorul ca şi dezinfectant a fost determinat pentru diferite pH-uri şi condiţii de temperatură. 

Aceste valori ale CT cresc la temperatură scăzută şi pH mare (tabelul 2-13). 

Clorul are un impact scăzut asupra viabilităţii ovocitelor Cryptosporidium când este folosit 

în doze relativ mici, în tratamentul apei (e.g. 5mg/l). Aproximativ 40 % îndepărtare a 

Cryptosporidium se atinge la CT de 30 şi 3600 mg • min/1. Alt studiu stabileşte ca „practic nu s-a 

obţinut nici inactivare" când ovocitele au fost expuse la concentraţii de clor în domeniul 5 - 8 0 

mg/l la pH = 8, o temperatură de 22 °C şi timp de contact 48 - 245 min. Valori ale CT în domeniul 
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3000 - 4000 mg • min/1 sunt necesare pentru a atinge 1 -log la inactivarea Cryptosporidium la pH = 

6,0 şi temperatură de 22 °C. 

Pe parcursul studiului, o încercare în care ovocitele au fost expuse la 80 mg/l de clor liber 

timp de 120 min s-a demonstrat ca produc o inactivare mai mare de 3-log. 

CURBE CT 

Clorul este considerat a fi un dezinfectant puternic, eficient în inactivarea bacteriilor şi 

viruşilor şi în câteva circumstanţe, Giardia. Datorită eficienţei ridicate a clorului în inactivarea 

viruşilor, valorile CT sunt aproape întotdeauna guvernate de inactivarea protozoarelor. De ex., fig 1 

arată valorile de CT necesare pentru a atinge între 0,5 şi 3-log inactivare la viruşi şi Giardia. Cum s-

a arătat, valorile de CT cerute pentru a atinge o eficienţă a dezinfecţiei recomandată pentru 

sistemele de filtrare convenţionale (i.e. 0,5-log pentru Giardia şi 2-log pentru viruşi, ca nivel de 

inactivare) sunt 23 si respectiv 3 mg • min/1. 
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Figura 1. Necesarul de clor liber pentru Giardia şi viruşi CT 

Valorile CT pentru inactivarea Giardia la diferite valori de pH şi temperatură la o doză de 

clor de 3,0 mg/l sunt arătate în fig. 2 şi 3. Cum s-a arătat, eficienţa inactivării cu clor liber, descreşte 

cu creşterea pH şi/sau descreşterea temperaturii.Valorile CT arătate în figura 2 şi 3 sunt bazate pe 

studii pe animale infectate. Valorile de CT cuprinse în domeniul 0,5 - 3 log inactivare la 

temperaturi de 0,5 şi 5 °C, s-au bazat pe un model multiplicativ şi aplicând o cinetică de ordinul I la 

mai mult de 99 %, intervalul de încredere a valorii fiind de 99,99 %. Valorile CT la temperaturi mai 

mari de 5 °C au fost estimate pentru fiecare 10 °C descreştere a temperaturii. 
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Fig. 2. Valorile CT pentru inactivarea chisturilor de Giardia cu clor liber la temperatura de lO '̂C 

(doza de clor de 3,0 mg/l) 

Fig. 3. Valorile CT pentru inactivarea chisturilor de Giardia cu clor liber, pH= 7.0 (doza C12 = 3.0 

mg/l) 

2.1.5. FORMAREA ŞI CONTROLUL DBP 

2.1.5.L FORMAREA D B P 

Compuşii organici halogenaţi se obţin prin reacţia dintre materia organică naturală (NOM) 

cu clorul sau bromul liber din apă. Clorul liber este introdus direct în apă ca produs principal sau 
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secundar de dezinfecţie. Bromul liber rezultă din oxidarea de către clor a ionului bromură din apă. 

Factorii care influenţează formarea acestor produşi halogenaţi de tip DBP-uri, sunt tipul şi 

concentraţia NOM, forma şi doza de clor folosită, timpul, concentraţia ionului bromură, pH, 

concentraţia azotului organic şi temperatura. Azotul organic influenţează semnificativ formarea 

azotului conţinut în DBP-uri, incluzând acetonitrili, halopicrine şi halocianide. 

Formarea DBP-urilor este strâns legată de valoarea TOC în punctul dezinfecţiei. Formarea 

DBP este de asemenea corelată cu cantitatea de clor consumată. Valori ridicate ale TTHM apar la 

pH mare (9,4) mai degrabă decât la pH scăzut (5,0), în timp ce HAA nu au o tendinţă clară funcţie 

de pH. Supravegherea a 35 utilităţi de apă, sub îndrumarea MWDSC au arătat valorile medii ale 

concentraţiilor de TTHM şi HAA de 39 respectiv 19 |Lig/l (i.e. cantitatea de THM formată este mai 

mare decât cea de HAA). Totuşi, s-a găsit în apele din Carolina de Nord, o situaţie inversă: mai 

mult HAA decât THM produs. Ei justifică aceasta ca urmare a unui pH scăzut şi a valorilor diferite 

ale TOC precum şi a concentraţiei bromurii în apele din Carolina de Nord. Compuşii de tip THM şi 

HAA cu clor şi brom, sunt formaţi atunci când se utilizează clorul, în tratarea apei cu conţinut de 

brom. 

Formarea THM-urilor şi a HAA-urilor trebuie urmărită deoarece sunt impuse limite de 

concentraţie pentru aceşti compuşi nedoriţi. în unele cazuri, clorinarea apei este limitată de 

formarea THM-urilor, pe când în alte cazuri limitativă este formarea HAA-urilor. Distribuţia 

acestor compuşi este influenţată de valoarea TOC şi de concentraţia bromului din apă, precum şi de 

pH-ul apei în timpul clorinării. 

Clorul este utilizat pe scară largă ca şi dezinfectant al microorganismelor patogene, la 

tratarea apelor în scop potabil. Produşii secundari de dezinfecţie, cum ar fi THM, sunt formaţi pe 

parcursul inactivării microorganismelor prin reacţia clorului cu materia organică naturală din sursa 

de apă. De fapt, a fost detectat caracterul mutegen al apei potabile, atribuit produşilor secundari de 

dezinfecţie. Au fost conduse multe studii privind caracterul mutagen al apei clorinate. Ca rezultat au 

fost clarificate unele aspecte ale caracterului mutagen al apei clorinate. Una dintre caracteristicile 

cele mai reprezentative este aceea ca caracterul mutagen este uşor afectat de pH şi de temperatura 

apei, şi descreşte rapid în condiţii alcaline şi la temperaturi ridicate ale apei. Caracterul mutagen 

scade rapid la pH mare, şi scade chiar şi în condiţii neutre. Rezultatul testelor asupra aberaţiilor 

cromozomiale ale apei clorinate, au arătat că activităţile ce induc aberaţii cromozomiale ale apei 

tratate descresc gradual. Aceste rezultate arată ca caracterul mutagen al apei clorinate este instabil şi 

uşor modificabil. Pentru determinarea toxicităţii sunt realizate bioteste in viîro ale proceselor 

carcinogene. Testul de aberaţie cromozomială ce utilizează celule pulmonare de hamster chinezesc 

este folosit ca şi index al activităţi de iniţiere, iar testul de transformare ce utilizează celule 

fibrobslastice de şoarece este folost ca şi index al activităţii promotoare. 
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Cantitatea de cloroform produsă prin clorinarea apei, de obicei creşte cu creşterea pH-ului, 

datorită creşterii gradului de hidroliză odată cu creşterea pH-ului. Caracterul mutagen al 

mutagenilor organocloruraţi cunoscuţi, descreşte cu scindarea clorului legat organic. Cum scindarea 

clorului începe cu ionul hidroxid, caracterul mutagen descreşte rapid la pH ridicat. Acestea arată că 

structura unor compuşi organocloruraţi produşi prin clorinare, pot fi modificaţi prin hidroliză. 

Examinând efectul pH-ului asupra stabilităţii caracterului mutagen al apei clorinate, s-a observat că 

caracterul mutagen al acizilor humici clorinaţi, descreşte cu creşterea pH-ului. Aceasta poate fi 

atribuită hidrolizei compuşilor organocloruraţi produşi prin clorinarea apei. 

Descreşterea activităţii ce induce aberaţiile cromozomiale începe ca urmare a hidrolizei. 

De asemenea s-a arătat ca anumiţi produşi secundari contribuie la activitatea ce induce 

aberaţiile cromozomiale, pe când alţi produşi scundari contribuie la activitatea ce induce 

transformările. Produşii secundari care contribuie la activităţile ce induc aberaţiile cromozomiale 

scad cu hidroliză. Pe de altă parte, produşii secundari care contribuie la activtăţile ce induc 

transformări, din conră, cresc cu hidroliză. 

TOX conţine componenţi care pot fi uşor hidrolizaţi, precum şi unii care sunt dificil de 

hidrolizat. Aceste rezultate sugerează că concentraţia uşor scăzută de TOX sau TOX în care 

structura este modificată prin hidroliză, contribuie la activitatea ce induce aberaţiile cromozomiale. 

TOX descreşte gradual, după o iniţială rapidă descreştere, şi 75% din TOX rămâne în apă chiar şi în 

a 5-a zi. Componentul cu puternică activitate ce induce aberaţiile cromozomiale poate fi uşor 

hidrolizat, iar cantitatea de TOX rămasă după o descreştere iniţială, poate avea o slabă activitate de 

inducere a aberaţiilor cromozomiale. De asemenea se pare că partea componentei modificate din 

TOX contribuie la activitatea ce induce transformări. 

Toxicitatea deteminată cu testele mutagene de tip Ames şi testele aberaţiilor cromozomiale 

sunt un index al iniţierii proceselor carcinogene. Sunt mulţi compuşi carcinogeni care dau rezultat 

negativ la testele mutagene. Aceştia sunt aşa-numiţii carcinogeni non-geno-toxici şi sunt cunoscuţi 

ca promotori ai tumorilor. Este larg acceptată teoria conform căreia activitatea promotoare 

tumorială plus activitatea de iniţiere sunt necesare pentru evaluarea efectelor carcinogene a unor 

chimicale. De ex. cloroformul este un compus carcinogen non-genotoxic-cytotoxic. 

S-a arătat că concentraţia trihalometanilor şi acizilor haloacetici creşte în sistemul de 

distribuţie al apei. Compusul MX (3-chloro-4-dichloromethyl-5-hidroxi-2(5H)-furanona) un 

putemic mutagen prezent în apa clorinată şi un carcinogen este instabil şi descreşte gradual după ce 

este format prin clorinarea apei. 

Cloratul este un produs secundar de degradare a hipocloritului pe timpul stocării sale. 
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Cercetările asupra produşilor secundari de dezinfecţie s-au desfăşurat în principal în ceea ce 

priveşte influenţa acestora asupra sănătăţii omului, şi mai puţin în ceea ce priveşte natura lor de a 

produce mirosuri neplăcute. S-au studiat în ultimul timp aldehidele mirositoare, ca fiind formate în 

umia clorinării unor aminoacizi obişnuiţi prezenţi în apă, aldehide formate din 4 amino-acizi 

(izobutilaldehida din valină, isovaleraldehida din leucină, 2-metilbutilaldehida din isoleucină, 

fenilacetaldehida din fenilalanină) în urma reacţiei cu 4 dezinfectanţi: clorul liber, monocloramină, 

dioxid de clor şi ozon. Doar clorul liber şi moncloramina produc aldehide mirositoare în cantităţi 

mari, în condiţiile tratării apei. Factorii care influenţează producerea aldehidelor pH, temperatura, 

timp de reacţie, raport molar (dezinfectant / precursori de aminoacizi). Cea mai mare cantitate de 

aldehide a fost obţinută cu clorul liber, la pH=9, raport molar = 1.5, timp de reacţie 2h şi o 

temperatură de 20 La pH = 7 s-au obtinut cantităţi ceva mai mici. în aceste condiţii se produce 

cantitatea maximă de aldehide (% teoretic) pentru fiecare precursor de amoniacid, dupa cum 

umiează: isobutilaldehida = 66%, 2-metilbutilaldehida = 74%, isobutilaldehida = 85%, 

fenilacetaldehida = 87%. 

Cercetările din domeniu au sugerat că clorul reacţionează cu anumiţi aminoacizi pentru a 

forma aldehide. Reacţii similare cu aminoacizii dizolvaţi au fost observate în cazul clorinării apelor 

potabile. Mecanismul şi cinetica reacţiei aminoacizilor cu clorul liber în condiţiile specifice tratării 

apei: 

CH3CH2 
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CH — C H — C — O 

H H 

HOCl 
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CH3CH2 — CH — CH —<î; — O 

H CI 
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Etapele de reacţie ale clorinării unor aminoacizi, adaptat după Nweke şi Scully (1989). 

Recent, mecanismele de reacţie au fost propuse şi pentru cercetarea clorinării şi a 

cloraminării aminoacizilor din apele reziduale. în concordanţa cu literatura de specialitate din 

domeniu, a clorinării compuşilor organici cu azot, mecanismul primar de formare a aldehidelor din 

aminoacizi, începe cu N-clorinarea via transferul de C r . Transferul de C r poate apare direct din 

monocloramine sau acidul hipocloros şi via produşilor de hidroliză a moncloraminei la amoniac şi 

produşi acid hipocloros. N-cloroaminoacizii formaţi prin transferul C r trec prin reacţiile de 

decarboxilare şi declorinare pentru a forma aldehide, nitrili şi N-cloroaldimine. 

Conform cercetărilor la concentraţii ridicate ale aminoacizilor (între 1,9 - 13,4 mM) cinetica 

transferului de C r şi preferinţa pentru una din reacţiile arătate depinde de agentul de dezinfecţie 

folosit (clor liber, moncloramină, dioxid de clor), de raportul molar dezinfectant / aminoacid şi de 

pH. 

Reacţia aminoacizilor cu clorul liber: 

Cantitatea maximă de aldehidă a fost obţinută pentru toţi aminoacizii studiaţi la diferite 

rapoarte molare clor / aminoacizi, pentru raportul 1,5. Crescând raportul clor liber / aminoacid peste 

5, a dus la scăderea concentraţiei de aldehidă. Conform mecanismelor descrise, iniţial se formează 

intermediar clororaminoacizii. Dacă raportul clor liber/aminoacid este ridicat, se formează 

dicloroaminoacidul, urmată de decarboxilare/declorinare pentru a forma nitrili. Dacă raportul este 

mic, monocloroaminoacizii se descompun cu pierdere de CO2 şi NH3 pentru a forma aldehide. 

Rezultatele acestui studiu arată că raportul molar clor liber/aminoacid optim este de 1,5 pentru 
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formarea monoclororaminoacidului care se descompune la aldehide, mai degrabă decât să 

reacţioneze în continuare pentru a forma diclorocompuşi. Pentru un raport mai mare de 1,5 sunt 

posibile două căi de reacţie: se formează o proporţie mai mare de dicloroaminoacizi, 

descompunându-se direct în N-cloroaldimine şi nitrili; sau, monocloramine prin reacţia clorului 

liber cu formele cu azot prin descompunerea moncloroaminoacidului, urmată de reacţia 

monocloraminei cu aldehidele pentru formarea N-cloroaldiaminei cu pierderea HCl cu formare de 

nitrili. 

Producerea de aldehide variază cu timpul de reacţie, crescând de la 10 la 60 % în cazul 2-

metilbutilaldehidei şi de la 10 la 40 % în cazul isobutilaldehidei în 15 minute şi 2 h de reacţie a 

isoleucinei şi respectiv, valinei. La un timp mai îndelungat de reacţie cu clorul liber, pot avea loc 

reacţii în continuare a aldehidelor cu monocloramimele formate ca şi produşi secundari, pot duce la 

scăderea concentraţiei aldehidelor. 

Efectul variaţiei pH-ului între 6 - 1 0 este mic, totuşi cantităţi mai mari de aldehide au fost 

observate a fi obţinute la clorinarea leucinei, isoleucinei şi valinei la pH=9, mai degrabă decât la 

pH=7. Este acceptată o relaţie directă între pH şi raportul aldehidă/nitril. La valori mari de pH, 

raportul aldehidă/nitril creşte, datorită probabil formării monocloroaminoacidului. La pH acid, 

produşii de tip nitril devin predominanţi, datorită creşterii producerii de intermediari de tipul 

dicloroaminoacizi. S-a studiat efectul concentraţiei H^ în domeniul de pH = 6-9 asupra 

descompunerii N-cloro-L-serinei şi s-a concluzionat că în acest domeniu descompunerea este 

independentă de pH. 

Rezultatele experimentale ale clorinării leucinei au arătat că temperatura are o influenţă 

majoră, timpul de reacţie una mai mică, iar pH-ul are doar influenţe marginale asupra formării 

isovaleraldehidei. Cantitatea maximă în cazul clorinării a fost observată pentru raportul 

clor/aminoacid de 1,5, timp de reacţie de 2h, pH = 9 şi temperatura de reacţie de 20 ""C 

(isobutilaldehida?66%, 2-metilbutilaldehida=74%, isobutilaldehida=85%, fenilacetaldehida=87%). 

2.1.5.2. CONTROLUL D B P 

Produşii de tip DBP pot fi controlaţi prin mai multe metode, cum ar fi: îndepărtarea 

precursorilor de formare a lor, modificarea strategiei de clorinare, înlocuirea dezinfectantului, sau 

chiar îndepărtarea DBP-urilor. Deoarece DBP sunt greu de îndepărtat odată ce sunt formaţi, 

strategiile de control se focalizează asupra uneia din primele trei metode expuse. 

Studiile au arătat că îndepărtarea precursorilor de formare a TTHM tinde să ducă la 

îndepărtarea potenţialului de formare şi a celorlalţi produşi DBP. în general, cu cât reducerea TOC 
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este mai mare, formarea agregatelor de tip DBP este mai mică. Cercetări recente au arătat că 

introducerea clorului în timpul tratării apei, poate reduce formarea DBP-urilor. 

Pentru a evalua impactul pretratării asupra formării compuşilor DBP, s-au realizat 

experimente pe JAR TEST, efectuate astfel încât să simuleze tratarea apei, constituită din agitare 

rapidă, coagulare, floculare şi sedimentare. Clorul a fost introdus în diferite puncte, pentru a simula 

impactul său asupra formării DBP-urilor. Rezultatele au arătat clar avantajele postciorinării în 

timpul tratării apei, pentru îndepărtarea precursorilor în timpul proceselor de floculare şi 

sedimentare. Tabelul 2-21 prezintă rezultatele acestor studii. 

Tabelul 4. Procentul de reducere a formării DBP prin adăugarea clorului cât mai târziu la tratarea 

apei. 

Nr. Punctul de adaos al clorului TTHM(%) TTHM(%) HAA5(%) HAA5(%) 

crt. bază mărit bază mărit 

1 înaintea agitării rapide bază 17 bază 4.7 

2 după agitarea rapidă 1.6 21 5.3 21 

3 în timpul floculării 8.7 36 14 36 

4 după sedimentare 21 48 35 61 

(sursa USEPA, 1997b, după Summers et al., 1997) 

linie de bază = doza de bază de coagulant (alum) folosită pentru îndepărtarea optimă a turbidităţii 

( -30 mg/l); 

mărit = doza mărită de coagulant (alum) folosită pentru îndepărtarea optimă a TOC 52 mg/l). 

Tabelul 4, de asemenea, arată avantajele coagulării avansate în reducerea formării de DBP. 

Reducerea de 21% a THM prin schimbarea punctului de adăugare a clorului după sedimentare, este 

dublată folosind coagularea avansată (48 %). îndepărtarea compuşilor HAA creşte de la 45 la 61% 

folosind coagulare avansată şi adaos de clor după faza de sedimentare. Deci, controlul DBP prin 

alegerea dozei optime, a locului de dezinfecţie şi a condiţiilor de-a lungul îndepărtării precursorilor, 

poate reduce semnificativ formarea DBP, iar preţurile de cost fiind mici. 

Scopul pretratării trebuie să cuprindă: 

1. îndepărtarea precursorilor de THM; 

2. reducerea concentraţiei compuşilor cu amoniac la 0,1 mg/l; 

3. reducerea concentraţiei compuşilor organici la 0,05 mg/l; 

4. limitarea necesarului de clor la clorinare, la 0,5 mg/l. 

Aceste concepte de bază ajută la îmbunătăţirea calităţii tratării apei de suprafaţă, astfel încât 

conţinutul de clor liber din apă să nu depăşească limitele impuse de legislaţie pentru continutul de 

THM din apă. 
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2.1.6. AVANTAJELE ŞI DEZAVANTAJELE UTILIZĂRII CLORULUI 

în continuare sunt prezentate avantajele şi dezavantajele utilizării clorului ca şi dezinfectant 

în instalaţiile de tratare a apei în scop potabil. 

Datorită mai multor factori, cum ar fi calitatea apei brute, dozele folosite, debitele utilizate, 

unele din aceste avantaje şi dezavantaje s-ar putea să nu se aplice unui sistem particular. 

AVANTAJE: 

- oxidează fierul solubil, manganul şi sulfurile; 

intensifică îndepărtarea culorii; 

- accentuează gustul şi mirosul; 

intensifică coagularea şi filtrarea particulelor contaminante; 

este un biocid eficient; 

- este metoda cea mai facilă şi ieftină, indiferent de mărimea sistemului; 

este cea mai răspândită metodă de dezinfecţie şi de asemenea, cea mai cunoscută; 

este disponibil ca şi hipoclorit de calciu, respectiv de sodiu. Folosirea acestor soluţii este 

mai avantajoasă pentru sistemele mici, decât clorul gazos, deoarece sunt mai uşor de folosit, 

mai sigure şi necesită mai puţin echipament decât clorul gazos; 

- asigură o cantitate în exces. 

DEZAVANTAJE: 

- poate cauza deteriorarea în timpul coagulării, filtrării, a substanţelor organice dizolvate; 

- formează produşi halogen-bisubstituiţi; 

- apa tratată poate avea probleme de gust şi miros, funcţie de calitatea apei şi de dozele 

utilizate; 

- clorul este un gaz corosiv; 

- în cazul clorului sunt necesare facilităţi (filtre) suplimentare pentru eventuale scurgeri de 

gaz; 

- hipocloritul de calciu şi sodiu sunt mai scumpi decât clorul gazos; 

- hipocloritul de sodiu se degradează în timp şi prin expunere Ia lumină; 

- hipocloritul de sodiu este o substanţă chimică corosivă; 

- hipocloritul de calciu trebuie depozitat într-un loc rece, uscat, deoarece reacţionează cu 

umiditatea şi căldura; 

- din cauza impurităţilor din hipocloritul de calciu se poate produce un precipitat, deci e 

necesar un dezincrustant; 
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- concentraţiile mari de soluţii de hipoclorit sunt instabile şi pot produce clorat ca şi produs 

secundar; 

- este puţin eficient la pH mare; 

formează compuşi secundari oxigenaţi biodegradabili şi care pot mari creşterea masei 

biologice, când nu se menţine o doză corespunzătoare de clor rezidual; 

- eliberarea de constituenţi legaţi în sistemul de distribuţie (e.g. arsenul) şi schimbarea stării 

redox; 

- un mare dezavantaj al dezinfecţiei cu clor, este faptul că acesta se descompune în sistemul 

de distribuţie şi reacţionează cu materialul dun care sunt confecţionate pereţii conductelor. 

Este general acceptată teoria conform căreia clorul se pierde de-a lungul sistemului de 

distribuţie, fie datorită reacţiilor cu compuşii conţinuţi în masa de apă, fie datorită reacţiilor cu 

pereţii conductelor. Cel mai simplu model de cuantificare a descompunerii clorului în sistemul de 

distribuţie, foloseşte o reacţie de ordinul I în raport cu clorul: 

dC / dt = - kc 

sau, Ct = Coexp (-kt) 

Când considerăm decompunerea clorului in situ, reacţiile asociate cu masa de lichid sunt 

frecvent separate de cele asociate reacţiilor cu pereţii conductelor. Totuşi, AWWARF, a definit 

constanta de descompunere a clorului ca şi suma constantei masei de apă şi a pereţilor conductelor: 

k = kb + kw 

unde, k este constanta de descompunere de ordinul I (h^), kb este constanta de descompunere a 

clorului, de ordinul I, în masa de apă (h'^), iar kw este constanta de descompunere de ordinul I, a 

clorului, în pereţii conductei. 

Acest model are avantajul simplităţii, iar constantele de descompunere permit compararea 

celor două. Măsurarea descompunerii clorului în pereţii conductelor au fost elaborate atât în condiţii 

de laborator, cât şi în condiţiile din teren. Factorii care influenţează descompunerea clorului 

asociată pereţilor conductelor, prin măsurări ale concentraţiei de clor în mai multe conducte din 

sistemul de distribuţie. 

Investigaţiile in situ sunt limitate datorită atât timpului de transport pe de o parte, 

indentificării locurilor adecvate de măsurare, şi a timpului de efectuare a acestor cercetări. 

Rata de desompunere este calculată efectiv prin determinarea diferenţei concentraţiei de clor 

între două puncte şi estimarea timpului de transport a apei între cele două puncte. 

Impactul parametrilor care influenţează descompunerea in situ este bine documentată şi s-a 

demonstrat că au efecte semnificative asupra concentraţiei clorului în reţea. Majoritatea cercetărilor 

au folosit pentru rata de descompunere, reacţii de ordinul I, iar factorii care influenţează 

descompunerea asociată pereţilor conductei, sunt: 
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materialul conductei şi diametrul; 

- concentraţia iniţială a clorului; 

- coroziunea, 

- biofilmul. 

Clorul este un agent oxidant puternic, care reacţionează uşor cu fierul. Cu toate acestea, 

constanta de descompunere în cazul fontei variază într-un domeniu larg, 0,03 - 1,64 h V Aceasta se 

explică prin condiţiile specifice fiecărei conducte. Media constantei de descompunere pentru fier-

betonului ductil (DICL) a fost de 0,13 h \ uşor mai ridicată decât în cazul PVC (0,09 h ') sau a 

MDPE (0,05 h^) şi, cu mult mai mică decât în cazul conductelor din fier. în consecinţa reactivitatea 

conductelor din punct de vedere al constantei de descompunere a clorului asociată pereţilor 

conductei, este: 

CI > SI > DICL > PVC > MDPE 

''cast iron" ''spun iron" "cement-lined ductile iron" "medium density polyethylene" 

S-a observat că cimentul asigură un strat de protecţie pentru fier împotriva atacului clorului. 

Conductele sunt împărţite în reactive (CI şi SI) şi conducte relativ inactive (MDPE, PVC, 

CICL). Conductele noi din plastic nu au o cerinţă de clor. 

Viteza de curgere afectează turbulenţa, difuzia şi grosimea stratului limită, care toate 

influenţează rata de transfer a clorului către pereţii conductelor. Ar fi de aşteptat o relaţie pozitivă 

între acestea, prin care transferul clorului spre pereţii conductelor este limitată pe măsură ce viteza 

creşte rata de transfer a clorului. Se observă o relaţie liniară între viteza fluxului de apă şi rata de 

descompunere in situ pentru conductele din fontă. O relaţie similară pozitivă a fost găsită şi pentru 

conductele din PVC, MDPE, şi DICL. 

Curgerea în toate tipurile de conducte studiate a avut loc în regiunea de tranziţie a curbei 

Moody, cu numărul Reynolds în intervalul 1,7x10^ - 1,7x10^ 

Relaţia dintre numărul Reynolds şi constanta de descompunere indică faptul că turbulenţa 

are un efect similar asupra descompunerii, la fel ca şi viteza de curgere. 

Diametrul conductei este invers proporţional cu raportul suprafaţă / volum de apă. Cu cât 

rapotul suprafaţă / volum este mai mare, cu atât aria suprafaţei ce traversează portîunea respectivă 

de conductă este mai maree. Cercetări anterioare au arătat că rata de descompunere scade cu 

diametrul conductei. Este dificil a defini impactul diametrului in situ al conductei asupra 

descompunerii clorului. 

Temperatura influenţează unii parametrii care au influenţă asupra descompunerii clorului. 

Experimentele sugerează că o descompunere a clorului asociată pereţilor conductei, creşte la 

temperaturi mari, însă relaţiile nu au putut duce la o concluzie finală. 
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Biofilmul care se dezvoltă pe suprafaţa internă a conductei poate duce la o cerinţă iniţială de 

clor, chiar ea, sau poate proteja suprafaţa de penetrarea clorului, astfel reducând decompunerea. 

CONCLUZII 

Tabelul 5. Sumar al motivelor favorabile utilizării clorului ca şi dezinfectant: 

Nr. 
crt. 

Consideraţii Descriere 

1 Generare Clorinarea se poate desfăşură folosind clor gazos sau alţi compuşi 

clorinaţi ce pot fi în formă solidă sau lichidă. Clorul gazos poate fi generat 

printr-un număr de procese care includ electroliza soluţiilor alcaline de 

saramură sau a acidului clorhidric, reacţia dintre clorura de sodiu şi acidul 

azotic sau oxidarea acidului clorhidric. Atâta timp cât clorul este un 

compus stabil, clorul gazos, hipocloritul de sodiu şi cel de calciu sunt 

obţinute comercial. 

2 Principalele 

utilizări 

Principala utilizare a clorinării este dezinfecţia. Clorul este folosit de 

asemenea, ca agent de oxidare, în controlul gustului şi mirosului, 

prevenirea creşterii algelor, întreţinerea mediilor filtrante, îndepărtarea 

fierului şi manganului, distrugerea hidrogenului sulfurat, îndepărtarea 

culorii, menţinerea calităţii apei în sistemul de distribuţie şi îmbunătăţirea 

coagulării. 

3 Eficienţa 

inactivării 

Motivul general al creşterii dificultăţii dezinfecţiei cu clor sunt bacteriile, 

viruşii şi protozoarele. Clorul este un dezinfectant extrem de eficient. 

Oricum, clorul este puţin eficient pentru chisturile de Giardia. Ovocitele 

de Cryptosporidium sunt foarte rezistente la clor. 

4 Formarea 

produşilor 

secundari 

Când este adăugat în apă, clorul liber reacţionează cu materia organică 

(NOM) şi cu bromul, formând produşi nedoriţi de tipul DBP, THM, 

HAA, şi alţii. 

5 Locul introducerii La stocarea apei brute, precoagulare / post - stocare apă brută, 

presedimentare / postcoagulare, postsedimentare / prefiltrare, postfiltrare 

(dezinfecţie) sau în sistemul de distribuţie. 

6 Consideraţii 

speciale 

Deoarece clorul este un oxidant puternic corosiv, trebuie luate în 

considerare aspectele legate de stocare si manipulare, la amenajarea unei 

staţii de tratare. De asemenea, trebuie luate în considerare preocupările 

legate de sănătate asociate cu manevrarea şi folosirea clorului. 
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2.2. BIOXIDUL DE CLOR [2,5^7,8,9,10,13,15,19,20,21,22,23,24,25,27,28,29,30,32, 

33,34,36,37,38,39,40,41,42,44,45,46,47,48,49,50,51,53,63,67,68,69,70,71,72,74,76,80,81,83,89,90, 

92,93,105,113] 

2.2.1. GENERALITĂŢI. 

PROPRIETĂŢI FIZICO-CHIMICE ALE DIOXIDULUI DE CLOR. 

Dioxidul de clor este un produs chimic important descoperit în 1814 de Sir Humphrey 

Davey. De la începututl secolului XX-lea, când a fost pentru prima dată utilizat la un izvor mineral 

(SPA) în Ostend, Belgia, dioxidul de clor este cunoscut ca un puternic dezinfectant al apei. In 1944, 

uzina de tratarea apei din New York, a fost prima care a utilizat dioxidul de clor. în prezent, 

numărul uzinelor ca folosesc în mod curent acest reactiv este în SUA, aprox. 900. Şi în celelalte 

ţări industriale, se extinde utilizarea dioxidului de clor în procesele de tratare a apelor. Producerea 

dioxidului de clor direct în locul de utilizare este de multe ori mai eficientă tehnic şi economic. 

Producţia zilnică mondială de dioxid de clor este de aprox. 2.200 tone. 

Dioxidul de clor a fost utilizat la tratarea apelor potabile în SUA, Canada, Germania în 

ultimii 50 de ani fie în combinaţie cu alt reactiv, fie singur. El este eficient într-un domeniu larg de 

pH şi s-a dovedit util pentru controlul gustului, mirosului, al dezvoltării algelor, oxidarea fierului şi 

manganului. Oxidează fenolii fără a produce clorofenoli. Preoxidarea cu dioxid de clor 

îmbunătăţeşte procesul de coagulare şi prelungeşte durata de funcţionare a filtrelor. 

în ultimii ani dioxidul de clor este utilizat tot mai mult în industria de tratare a apelor 

datorită faptului că nu reacţionează cu compuşii humici pentru a produce compuşi organici 

halogenaţi. Alegerea punctului de introducere a dioxidului de clor este dependentă de procesul de 

tratare precum şi de apa care este tratată. Caracterizarea corespunzătoare a apei şi alegerea 

punctelor de introducere, a dozelor de dioxid de clor prezintă un rol important în ceea ce priveşte 

eficienţa dioxidului de clor pentru realizarea obiectivelor dorite. Dioxidul de clor este utilizat si la 

tratarea apelor reziduale. 

Dioxidul de clor este o moleculă mică, volatilă şi foarte energică. El nu este utilizat 

comercial aproape niciodată sub formă de gaz la concentraţii mari datorită instabilităţii. Mirosul 

este evident la o concentraţie de 0,1 ppm în aer. Poate fi comprimat sub forma unui lichid de 

culoare închisă, are punctul de fierbere 11°C şi punctul de topire -59°C. Comprimat, dioxidul de 

clor lichid este exploziv la temperaturi mai mari de - 40°C. De aceea nu poate fi înmagazinat şi 

trebuie produs la locul de utilizare. Concentraţii ale dioxidului de clor gazos la presiunea parţială de 

76 mm Hg (10% concentraţie) la presiunea atmosferică în aer uscat poate produce explozia. La 

concentraţii mai mari energia eliberată prin explozie este şi mai mare. 
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Una din cele mai importante proprietăţi fizice ale dioxidului de clor este solubilitatea mare 

în apă. Este de 10 ori mai solubil decât clorul. Totuşi, spre deosebire de clor, dioxidul de clor nu 

reacţionează cu apa, dar există în apă sub formă de gaz dizolvat. Din acest motiv poate fi mai uşor 

separat din apă decât clorul. Dioxidul de clor nu hidrolizează în apă dar este un gaz solubil la 

temperaturi mai mari de 1 P C într-un domeniu larg de pH (2 până la 10). Soluţiile de dioxid de clor 

sunt galben-verzui şi au un puternic miros de clor. Soluţiile apoase trebuie protejate de lumină, 

deoarece dioxidul de clor este supus fotolizei razelor UV şi chiar luminii fluorescente, viteza 

procesului fiind în funcţie de timpul de expunere şi intensitatea luminii. 

Proprietăţile fizice ale dioxidului de clor sunt menţionate în tabelul nr. 1 

Tabelul nr. 1. Proprietăţi fizice ale dioxidului de clor 

solubilitate în apă 2,9 g/l la 20" C; 10 g/l 

în apă rece 

punct de fierbere 

punct de topire -59"C 

Densitate 2,4 

greutate moleculară 67,5 

iritant respirator 47 mg/l 

limita minima de explozie 11 % 

potenţial de oxidare E = 1,57 V 

POTENŢIALUL DE OXIDARE 

Metabolismul microorganismelor şi în consecinţă capacitatea lor de supravieţuire este 

influenţat de potenţialul de oxido-reducere (POR) al mediului în care trăiesc. 

Dioxidul de clor (CIO2) este un compus neutru al clorului în starea de oxidare -hlV. 

Dezinfecţia se datorează oxidării. Este o moleculă mică, volatilă, cu energie ridicată, un radical 

liber, chiar în soluţii apoase diluate. în concentraţii ridicate, reacţionează violent cu agenţi 

reducători. într-un recipient închis, este stabil, dar în absenţa luminii. Dioxidul de clor activează ca 

un oxidant cu o selectivitate ridicată, datorat mecanismului unic de transfer de 1- electron, când este 

redus la dorit (CIO2'). 

Reacţiile principale de oxido-reducere sunt: 

C102(aq) + e = CIO2 = 0.954 V 

Recţiile secundare sunt: 

CIO2 + 2H2O + 4e = CI + 40H E^ = 0.76 V 

CIO3 + H2O + 2e = CIO2 + 20H E^ = 0.33 V 

CIO3 + + e = CIO2 + H2O E^ = 1.152 V 
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în apa potabilă, ionul dorit (CIO2') este produsul final predominant, cu un randament de 

transformare al dioxidului de clor la dorit de 50 - 70 % iar 30 % se transformă în clorat (CIO3) şi 

clorură (CI ). 

2.2.2. METODE DE SINTEZĂ A DIOXIDULUI DE CLOR 

Dioxidul de clor utilizat în vederea obţinerii apei potabile, este obţinut folosind soluţii de 

dorit de sodiu (NaClO:). Dioxidul de clor poate fi obţinut prin reacţia dintre doritul de sodiu cu 

clorul gazos (Chcg)), acidul hipocloros (HOCl), sau acid clorhidric (HCl). Reacţiile principale sunt: 

2NaC102 + Cl2(g) = 2C102(g)+ 2NaCl 

2NaC102 + HOCl = 2C102(g)-h NaCl + NaOH 

5NaC102 + 4HC1 = 4C102(g)+ 5NaCl + 2H2O 

[la] 

[Ib] 

[Ic] 

Reacţiile [la],[lb] şi [Ic] explică cum pot diferi generatoarele, deşi folosesc aceeaşi materie 

primă şi cum unele necesită un control al pH-ului iar altele nu sunt dependente de un pH scăzut. în 

majoritatea generatoarelor au loc mai multe reacţii. De ex., formarea şi acţiunea acidului hipocloros 

ca şi intermediar (obţinut în soluţii apoase de clor) de multe ori „acoperă" reacţia generală de 

producere a dioxidului de clor. 

Tabelul 2 oferă informaţii asupra unor generatoare comerciale. în sistemele convenţionale 

doritul de sodiu reacţionează în mediu de acizi, cu clor în soluţie apoasă, respectiv clor gazos. 

Tehnologiile emergente menţionate în tabel includ sisteme electrochimice, o matrice inertă a 

doritului de sodiu (un curent ce trece prin clor gazos) şi o tehnologie emergentă pe bază de clorat, 

ce foloseşte peroxid de hidrogen concentrat şi acid sulfuric. 

Tabelul 2. Generatoare comerciale de dioxid de clor. 

Nr TIPUL DE REACŢII PRINCIPALE OBSERVAŢII 

crt GENERATOR Reactanţi, produşi secundari, 

reacţii principale 

1 ACID - CLORIT: 4HCl+5NaC102=4C102(aq)+CI03 Productivitate limtată (25-30 Ib/zi) 

(Sistem direct acid) 11 pH scăzut Se necesită pompe de blocare 

1 CIO3 posibil a fi obţinut alimentare materie primă. 

11 viteza de reacţie mică Randamentul maxim ~ 80% 

2 CLOR in soluţie APOASĂ Cl2+H20 = [HOCl/HCl] Exces de CI2 sau acid pentru 
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- CLORIT: 

(ejectoare de CI2 gazos cu 

pompe chimice pentru 

lichide sau pompe auxiliare 

pentru evacuarea apei) 

[HOCl /HCl| + NaC102 = 

C102(g)+H/0Cr-»-Na0H+C103 

11 pH scăzut 

11 CIO3 posibil a fi obţinut 

11 viteza de reacţie relativ 

mică 

neutralizarea NaOH. 

Conversie ridicată, dar randament 

doar de 80-92%. 

Efluent corosiv, datorat pH-ului 

acid. 

Un sistem de pompă pentru 3 

reactivi HCl, hipoclorit, dorit apa 

de diluţie în cuva de reacţie. 

3 RECIRCULAREA 

SOLUŢIEI DE CLOR 

, JTIENCH LOOF' 

(saturarea soluţiei cu clor 

prin reutilizarea buclei 

anterioare pentru a se 

amesteca cu soluţia de 

dorit) 

2H0Cl+2NaC102=2C102+Cl2+ 

2NaOH 

L] este necesar un exces de 

CI2 sau HCl, datorită 

formării NaOH 

Pentru 0 eficienţă maximă este 

necesară 0 concentraţie de - 3g/l. 

La un exces de CI2 de 10% s-a 

raportat un randament de conversie 

de 92-98%. 

Are un efect corosiv asupra 

pompelor 

4 CLOR GAZOS - CLORIT 

(CI2 gazos şi 0 soluţie de 

25% dorit de sodiu) 

Cl2(g) + NaC102(aq)=C102(aq) 

• pH neutru 

• reacţie rapidă 

Sistem fară pompe. Efiuentul are un 

pH neutru. Nu este necesar un exces 

de CI2. Randamentul este de95-99% 

5 CLOR GAZOS - CLORIT 

SOLID 

(CI2 gazos umidificat este 

pompat printr-o matrice 

stabilă conţinând dorit de 

sodiu solid) 

C102(aq)+ NaC102(aq)= 

C102(g)+NaCl 

u viteza de reacţie este 

rapidă 

[j tehnologie nouă 

CI2 gazos este diluat cu N2 sau sau 

aer filtrat pentru a produce un 

curent gazos de CIO2. Randamentul 

este > 99%. 

6 ELECTROCHIMIC 

(din soluţia de 25% de 

dorit, recirculată printr-o 

celulă de electroliză, se 

obţine 0 generare continuă 

a CIO2) 

NaC102(aq)= C102(aq)+e-

• tehnologie nouă 

Un curent rece de apă, în 

contrasens, acceptă CIO2 gazos 

produs în celulă, după ce difuzează 

printr-o membrană gaz-pemeabilă. 

7 SISTEMUL 
ACID/PEROXID/CLORURÂ 

2NaC103+H202+H2S04=2C102+ 

02+NaS04+H20 

Necesită H2O2 şi H2SO4 

concentrate; pH acid; 
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2.2.2.1 GENERATOARE COMERCIALE 

Metoda convenţională soluţie de clor- dorit e un proces în două trepte. Prima dată clorul 

gazos reacţionează cu apa pentru a forma acidul hipocloros şi acid clorhidric. Aceştia vor reacţiona 

cu doritul de sodiu pentru a obţine dioxidul de clor. Raportul dorit de sodiu:acid hipocloros trebuie 

atent controlat. O cantitate insuficientă de clor va duce la rămânerea unei mari cantităţi de dorit 

nereacţionat. Un exces de clor, poate duce la formarea ionului clorat, care este un produs de oxidare 

al dioxidului de clor. 

1. Sistemul Acid- Soluţie de dorit 

Dioxidul de clor poate fi obţinut în generatoare de acidifiere, prin acidularea soluţiei de 

dorit de sodiu. Mai multe reacţii stoechiometrice au fost găsite pentru această metodă. Când 

dioxidul de clor este obţinut în acest mod, acidul clorhidric este preferat, (reacţia [Ic]): 

5NaC102 + 4HC1 = 4C102(g)+ 5NaCl + 2H2O [Ic] 

Când dioxidul de clor este produs din dorit de sodiu prin activarea cu acid clorhidric, 

compoziţia finală este dependentă de un număr important de variabile: temperatură; eficienţa şi 

viteza agitării; concentraţia doritului de sodiu; concentraţia acidului clorhidric; pH-ul reacţiei. 

Când reacţia este catalizată de prezenţa ionilor de clorură activarea acidă a doritului de 

sodiu are un randament maxim de 80 % în dioxid de clor. 

2. Clor gazos - Soluţie de dorit 

Ionul de dorit (din dorit de sodiu dizolvat) reacţionează cu acidul clorhidric şi acidul 

hipocloros pentru formarea dioxidul de clor, sistem cunoscut ca „sistem convenţional", (reacţia 

[Ib]): 

2NaC102 + HOCl = 2C102(g) + NaCl + NaOH [ 1 b] 

Dacă clorul gazos şi ionul dorit reacţionează în condiţii ideale (nu cele ce se formează de 

obicei în sistemele cu soluţii apoase de clor) pH-ul efluentului rezultat poate fi apropiat de 7. De 

multe ori se foloseşte un exces de clor. Acest fapt reduce pH-ul şi duce reacţia mai departe. Reacţia 

este mai rapidă decât cea cu acid-soluţie de dorit, dar mult mai redusă decât celelalte metode 

comerciale descrise în continuare. 

Pentru a avea un randament mai mare, se utilizează un exces de clor, care coboară pH-ul şi 

accelerează viteza de reacţie. Această metodă are un randament mai mare decât prima metodă, S-

au raportat randamente maxime atunci când pH-ul este în domeniul 3,5-4,0, Şi în acest caz 

randamentul în dioxid de clor este dependent de variabilele: temperatură, eficienţa şi viteza 

amestecării, puritatea şi concentraţia reactivilor, cantitatea de ioni de clorură prezentă. 
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3. Recircularea soluţiei de clor sau ''bucla franceză'' 

Prin acest sistem, clorul gazos este injectat într-o buclă de apă cu circulaţie continuă. 

Aceasta elimină nevoia ca un mare exces de clor gazos să fie alimentat în generator, întrucât clorul 

molecular se va dizolva în apele alimentate şi astfel se menţine un nivel scăzut al pH-ului apei de 

alimentare. Buclele generatorului menţin corul la nivelul de saturaţie. pH-ul scăzut are ca rezultat 

creşterea producţiei de clor (peste 95%). 

Clorul din efluentul generatorului poate reacţiona cu CIO2, formând clorat, dacă a stat în 

baia de acumulare o perioadă suficient de mare de timp. Acest tip de generator este dificil de 

manevrat datorită sistemului de pornire, a controlului cantităţii de alimentare cu NaC102 (pompa 

dozatoare) şi a clorului (rotametru) şi a buclei de recirculare (pompă). Uneori sistemul conţine şi un 

al doilea rezervor de dozare pentru o depozitare continuă a soluţiei de clor, astfel înlăturând multe 

din dificultăţile de pornire sau recirculare. 

4. Amestecul clor gazos - dorit 

Soluţia de NaC102 poate fi 'Vaporizată" şi astfel ea reacţionează sub vid cu molecula de clor 

gazos. Acest proces utilizează reactanţi concentraţi şi este mult mai rapidă decât aceea care 

utilizează soluţie de clor. Productivitatea este mai uşor mărită, şi câteva instalaţii au raportat o 

productivitate mai mare de 30.000 kg/zi. 

5. Metoda acid - hipoclorit de sodiu - dorit de sodiu 

Această metodă se utilizează atunci când clorul gazos nu este disponibil. Mai întâi, 

hipocloritul de sodiu este amestecat cu HCl sau alt acid pentru a forma acid hipocloros. NaC102 este 

apoi adăugat acestui amestec de reacţie, rezultând dioxid de clor. 

Această metodă este denumită uneori şi metoda celor trei reactivi; sau metoda acid-

hipoclorit; întâi este produs acidul hipocloros prin reacţia acidului clorhidric cu hipocloritul de 

sodiu, apoi acesta reacţionează cu soluţia de dorit pentru a produce dioxidul de clor. 
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Fig. 1. Instalaţia de sinteză a dioxidului de clor prin "metoda celor trei reactivi". 

Procedeul necesită un exces de acid clorhidric pentru producerea acidului hipocloros. Un 

avantaj al acestui proces este acela că nu este necesară prezenţa clorului gazos: 
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NaOCl + 2HC1 + 2NaC102 ^ 2CIO2 + 3NaCl + H2O (Id) 

Randamentele obţinute prin această metodă pot ajunge până la 99%. Acest procedeu se 

dezvoltă în prezent sub forma a două variante practice: instalaţii care utilizează ejectoare şi 

instalaţii cu pompe dozatoare. Avantajele utilizării sistemului cu ejector sunt următoarele: diluţia 

reactivilor este instantanee; un timp scurt de reacţie; se utilizează soluţii concentrate de reactivi şi 

este posibilă realizarea unei capacităţi de 2 tone dioxid de clor / oră; sistemul poate fi proiectat 

pentru a fi şi portabil. 

6. Metoda gaz-solid. 

Prin această metodă se produce dioxid de clor de înaltă puritate în aer sau azot. Clorul gazos 

este trecut printr-un cartuş conţinând un pat fix de dorit de sodiu solid. 

Reacţia chimică dintre clorul gazos diluat şi doritul solid produce două molecule de dioxid 

de clor pentru fiecare moleculă de clor gazos. Se utilizează un exces de dorit de sodiu pentru a 

asigura transformarea completă a clorului gazos. 

în această reacţie se produce dioxid de clor pur fără ioni de dorit, clorat sau clor elementar. 

Tehnologia gaz-solid are o serie de avantaje fundamentale, comparativ cu celelalte metode 

pentru generarea dioxidului de clor: 

a.) se obţine dioxid de clor pur, un produs gazos pur, care este mai uşor de analizat decât 

dioxidul de clor din soluţii, deoarece nu conţine poluanţi. 

b.) este o metodă accesibilă, instalaţiile fiind simple, funcţionarea şi întreţinerea lor necesită 

doar reglarea alimentării cu clor. Operatorii nu manipulează direct reactivii. 
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Fig. 2. Instalaţia de generare a dioxidului de clor prin metoda gaz-solid. 
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7. Metoda clorat de sodiu - acid sulfuric 

Un grup de metode, utilizează pentru obţinerea dioxidului de clor, cloratul de sodiu şi acidul 

sulfuric. Stoichiometria reacţiei care utilizează ca agent de reducere clorura de sodiu este 

urmatoarea: 

2NaC103 + 2NaCl -h H2SO4 ->2C102 4- 2Na2S04 -h CI2 -f 2H2O (le) 

Unul din dezavantajele utilizării ionilor de clorură ca agent de reducere, este acela că pentru 

fiecare mol de dioxid de clor format, se formează o jumătate de mol de clor gazos şi totodată se 

produce o mare cantitate de sulfat de sodiu. 

O altă posibilitate o reprezintă utilizarea dioxidului de sulf, conform reacţiei: 

3NaC103 + 4SO2 + 3H2O 2CIO2 + 2NaS04 + H2SO4 + NaCl (1 f) 

în acest caz, există pericolul contaminării dioxidului de clor cu dioxid de sulf şi este 

semnalată prezenţa clorului. Datorită dificultăţilor menţionate, s-a recurs la utilizarea apei 

oxigenate, conform stoichiometriei principale: 

2NaC103 + H2SO4 + H2O2 O2 + 2CIO2 + 2H2O-h Na2S04 (Ig) 

Această metodă are câteva avantaje: se formează mai puţin sulfat de sodiu, nu se mai 

formează agenţi organici reducători, nu se mai formează clor, iar viteza de reacţie este mai mare. 

Comparativ cu variantele care utilizează dioxidul de sulf şi metanolul, varianta cu peroxid de 

hidrogen are randamentul cel mai mare la formarea dioxidului de clor, 95%. 

Marea majoritate a generatoarelor folosesc NaC102 ca precursor chimic pentru a produce 

CIO2 pentru potabilizarea apei de băut. De curând, a fost introdusă metoda de obţinere a dioxidului 

de clor din NaC103, în care NaC103 este redus de un amestec de H2O2 concentrată şi H2SO4 

concentrat. Sistemul clorat este în mod obişnuit utilizat în fabricarea celulozei şi hârtiei, dar a fost 

testat la 2 uzine de tratare a apei din USA. 

Influenţa pH-ului asupra generării dioxidului de clor 

Dacă se formează HClO, unul din produşii secundari ai reacţiilor cu soluţia de NaC102, este 

NaOH. Cum NaOH este un stabilizator frecvent al NaC102, pH-ul rezultat al amestecului poate fi 

prea mare. Un pH ridicat încetineşte formarea CIO2 şi impune o eficacitate mai scăzută reacţiei de 

formare a cloratului. Acest proces este similar procesului în care CIO2" şi ionul hipoclorit 

reacţionează în apa de băut, formând ionul clorat. Neutralizarea efectelor caustice poate fi 

influenţată de stabilitatea diferită a fiecărei categorii şi surse de NaC102, care sunt aprobate a fi 

utilizate în apa de băut, de către AWWA Standard. 

La un pH foarte scăzut al soluţiei de Icor, acidul cloros (nu ionul dorit) poate fi direct oxidat 

la CIO2 ca în reacţia: 

2 H C I O 2 + HOCl = HCl + H2O -h 2CIO2 
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La acest pH scăzut, clorul gazos rămâne ''dizolvat" în apă, având o concentraţie mai mare 

decât de obicei, permiţând ca reacţia: NaC102 -f- CI2 (g) = 2CIO2 (g) 4- 2NaCl să continue. 

Puritatea dioxidului de clor 

Generatoarele de dioxid de clor sunt exploatate astfel încât să se obţină un randament maxim 

la obţinerea dioxidului de clor, în acelaşi timp minimizând obţinerea produşilor secundari, cum ar fi 

clorul gazos şi alţi oxidanţi. Randamentul specificat în obţinerea dioxidului de clor este mai mare de 

957c. în completare, excesul măsurabil de clor trebuie să fie mai mic de 2% (masic) în efluentul 

generatorului. 

Randamentul generatorului este definit ca: 

[CIO2I 

Randament = x 100 

[CIO2] + [CIO2 ] + (67,45/83,45) [CIO3 ] 

unde : [CIO2] = concentraţia dioxidului de clor, mg/l; 

[CIO2 ] = concentraţia doritului, mg/l; 

[CIO3 ] = concentraţia cloratului, mg/l; 

(67,45/83,45) = raportul maselor moleculare ale CIO2 şi CIO3. 

Deoarece orice ion de dorit introdus în generator se poate transforma în CIO2, CIO2 sau 

CIO3, puritatea amestecului rezultat poate fi calculată cunoscând concentraţia fiecărei specii, care 

se determină prin măsurători analitice. Determinarea purităţii nu necesită nici măsurători ale 

curgerii, nici metodele producătorului de determinare a productivităţii teoretice, a eficienţei, sau 

conversiei compuşilor utilizaţi ca materie primă. Această abordare nu necesită măsurători ale 

curgerii, care pot introduce erori de până la 5% datorate calculului. 

La utilităţile ce folosesc dioxidul de clor, trebuie măsurat excesul de clor (ca şi clor activ 

liber - FAC) în efluentul generatorului, precum şi ale speciilor de CIO2. FAC poate apărea ca şi fals 

dioxid de clor rezidual sau să rezulte la obţinerea compuşilor halogenaţi de tip PCB. Excesul de clor 

este definit ca : 

[CI2] 

Exces de clor = x 100 

[C102]-f [C102"]+(67,45/83,45) [CIO3 ] x 70,91/2 x 67,45 

unde : 70,91/(2 x 67,45) = raportul stechiometric al maselor moleculare ale CU şi CIO2. 
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ICIO2] 

PURITATEA = X 100 

[CIO2I -f [FACI -f [CIO2 ] -h [CIO3 1 

Acest calcul practic (bazat pe greutatea masică) permite utilizarea unei varietăţi de metode 

analitice pentru evaluarea performanţelor generatorului, în locul metodelor nestandardizate 

specificate de producător. 

2.2.2.1. PROIECTAREA REACTOARELOR 

Dacă acidul hipocloros se formează în condiţii acide, scăderea concentraţiilor optime ale 

precursorilor reactanţilor, va determina creşterea concentraţiei cloratului î reactor prin iniţierea 

reacţiei: {CI2O2} + HOCl = CIO3 -f CI" + H"̂ . De asemenea, dacă precursorii slabi ai reactanţilor 

sau cantităţi mari de apă sunt adăugate în reactor, cloratul va fi predominant: 

{ci202} + H20 = c i03 + c r 

Aceste Imitări explică de ce generatoarele adesea utilizează soluţie dorit 25% şi clor gazos 

(sau soluţii aproape saturate). Soluţiile de NaC102 cu o tărie ridicată (37%) sunt susceptibile să 

cristalizeze la temperatura mediului, de aproximativ 25 ""C. 

Datorită acestor efecte ale diluţiei, unele sisteme funcţionează mai bine ca reactoare 

"discontinue", ce produc CIO2 de concentraţii ridicate, decât ca şi reactoare continue ce produc 

CIO2 cu comncentraţii scăzute sub 1 g/l. Soluţiile sunt pompate sau injectate din recipientul de 

acumulare. Prelucrarea ciclică adseori evită depozitarea soluţiilor generate o perioadă îndelungată 

(peste 24 ore). 

Sistemul tip buclă poate obţine rate de conversie ridicate, dacă excesul de clor este 

întotdeauna prezent. Execesul de clor permite să înceapă mecanismul de reacţie al clorului 

molecular, pH-ul scăzut al amestecului minimizează de asemenea, contribuţia ionului OH format, 

prin neutralizarea lui. Aceste soluţii pot fi încă impurificate de excesul de clor necesar conducerii 

conversiei ionului dorit, dar nu cu acelaşi grad găsit în sistemele bazate pe soluţii de clor, unde se 

operează în condiţii diluate. Generatorul cu buclă funcţioenază bine la capacitatea ridicată, deoarece 

ionul dorit este mai disponibil în acest mod de producţie. 

Reactoarele convenţionale sau acide produc CIO2 prin intermediul {CI2O2}, atâta timp cât 

concentraţiile ridicate ale reactanţilor (de aproximativ 20 - 30 g/l) sunt menţinute în camera de 

reacţie, înainte de diluţie. Faza de vapori, bucla de recirculare şi generatoarele cu dorit solid pot 

obţine o eficienţă ridicată prin împiedicarea ionului dorit să reacţioneze în etapa "lentă" descrisă 

anterior. Aceasta este desăvârşită de stabilirea condiţiilor ce determină reacţia imediată între dorit şi 
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clorul gazos, sau molecular, la o vite/ă de reacţie de sute de ori mai rapidă decât a clorului 

hidrolizat în apă. Acest lucru minimizează impactul concurenţei între clorul hidrolizat sau acidificat 

[CIO: : Cl2(g) ] şi împiedică reacţia directă a ionului dorit cu a cidul hipocloros. 

în toate generatoarele, cantităţile mim de exces de clor pot avea ca rezultat peroxidarea 

doritului şi formarea directă a cloratului în soluţie apoasă. 

Recalibrarea acestor reactoare este necesară dacă reactantul de dorit de sodiu nu are 

concentraţia corectă sau dacă precalibrarea dipozitivului de curgere trebuie schimbată. 

Dacă soluţia apoasă de clor este amestecată cu soluţia de NaClO: sunt predominante 

următoarele mecanisme, fiecare putând afecta viteza de fomiare a dioxidului de clor: 

clorul gazos recţionează cu apa formând HOCl şi HCl şi apoi cu doritul formând CIO2 (apa 

şi doritul concurând pentru clor simultan); 

formarea ionului clorat; 

numai 4 moli de CIO2 se obţin din 5 moli de NaClO: prin acidificare directă. Acest lucru 

devine important la pH scăzut şi nivele ridicate ale ionului clorură. 

Practic, condiţiile optime în care lucrează generatoarele diferă foarte mult. De exemplu, la 

reactorul coloană nu trebuie injectată în permanenţă apă în faza de vapori a sistemului. Acesta este 

motivul pentru care doritul uscat nu se va uda. Diluarea excesivă a reactanţilor va scădea eficienţa 

conversiei datorită favorizării formării cloratului faţă de CIO2. Agenerarea discontinuă trebuie să fie 

îndeplinită la o concentraţie maximă a CIO2. Schimbările în concentraţiile CIO2 în rezervorul 

discontinuu, rebuie minimizate, iar caloibrarea pompei, nu are voie să includă un domeniu larg al 

variaţiei concentraţiei dioxidului de clor. Geenratoarele mai recente, bazate pe clor gazos, ce 

utilizează doritul de sodiu uscat, într-o matrice solidă, nu se amestecă cu gazele simple CI2 : CIO2. 

Urmele de apă prezente se datorează expunerii continue a CIO2 pe suprafaţa inertă, în interiorul 

coloanei reactorului. 

Generatoarele de CIO2 au camere de amestecare simple. Reactoarele sunt în general umplute 

cu fragmente de teflon, inele ceramice sau inele "Raschig", pentru a genera turbulenţa hidraulică 

necesară amestecării. 

Rezervoarele "FRP" sau "HDLPE" (polietilenă liniară de înaltă densitate), fără izolatori 

interiori sau sonde de căldură, sunt recomandate pentru stocarea soluţiei de NaC102 25 - 38 %. 

Duzele trebuie să conţină orificiu de ventilare, linii de nivel locale şi indicatori de temperatură. 

Pompele de transvazare trebuie să fie centrifugale, din oţel inoxidabil, sticlă fibroasă, teflon, răşină 

şi "epoxi". Pompele trebuie izolate sau echipate cu mecanism dublu de etanşare. Ţevăria este 

confecţionată din CPVC, dar este acceptat esterul vinilic sau teflonul. Oţelul carbon şi oţelul 

inoxidabil nu sunt recomandate. 

Depozitarea CIO2 include următoarele: 
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- depozitare şi manipulare într-un spaţiu indicat; 

- utilizarea unor materiale necombustibile, ca betonul folosit în construcţii; 

- depozitare în vase curate, ermetice, şi ne transparente, [expunerea la lumină, radiaţii 

ultraviolete şi căldură excesivă va reduce tăria produşilor; 

evitarea depozitării şi manipulării combustibililor sau a materialelor reactive, la fel şi a 

acizilor şi materialelor organice în zona depozitării NaC102; 

- conductă de alimentare cu apă în apropierea zonei de depozitare şi manipulare pentru 

curăţenie; 

- folosirea unui material inert la contactul cu soluţii oxidante tari şi / sau soluţii acide; 

- controlul aerului şi a unei ventilaţii corespunzătoare; 

- reactor cu orificii de vedere din sticlă, dacă acesta nu este făcut dintr-un material 

transparent; 

- controlul debitului pe toate conductele de alimentare chimice, conductele de apă şi a 

conductelor de CIO2; 

- diluarea cu apă să nu fie prea ridicată pentru a evita depunerile de calciu şi pH-ul să fie 

aproape neutru; 

testarea frecventă şi on-site a tăriei soluţiei chimice; 

- contactul aerului cu soluţia de CIO2 trebuie controlat pentru a limita potenţialul pentru 

concentraţii explozive, ce se găsesc în interiorul generatorului. Concentraţii mai mari de 

8 - 10 % (volum) CIO2 în aer trebuie evitate. Pot fi aplicate două metode : operarea sub 

vid sau depozitarea sub presiune (de la 45 - 75 psig). 

Soluţia de dorit de sodiu alimentează pompele ce sunt, de obicei, pompe cu membrană 

pentru valori (viteze) controlate ale lichidului de alimentare. Dacă se utilizează pompe centrifugale, 

singurul material acceptat pentru etanşare este teflonul. Motorul pompei trebuie în totalitate 

împrejmuit, răcirea cu aer făcându-se prin legături etanşe. Conductele de apă pentru dispozitivele de 

etanşare trebuie să prezinte un manometru de presiune şi supapă de reglare a debitului pe partea de 

evacuare. Fiecare pompă conţine o cameră de calibrare. Ţevile prin care trece doritul de sodiu 

trebuie să asigure sprijinul necesar pentru minimizarea îmbinărilor. Legăturile flexibile la pompe 

trebuie să asigure minimizarea riscului de defectare datorită vibrării. Ţeava trebuie să fie înclinată 

spre punctele de scurgere şi legarea supapelor tubului asigură la punctele strategice un rambleiaj 

hidraulic şi o drenare eficientă. Apa pentru alimentarea conductelor rambleiajului hidraulic trebuie 

introdusă doar prin conectarea temporară a tuburilor protejate de un dispozitiv de siguranţă în curent 

invers. Conectarea tuburilor la conductele de apă trebuie să aibă supape de ventilaţie pentru a 

elibera presiunea înaintea tubului deconectat după folosire. 
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Debitele sunt măsurate cu debitmetre magnetice, debitmetre masice sau cu rotametre pentru 

un control precis. NaClO: este foarte reactiv, în special în formă uscată şi trebuie luate măsuri de 

protejare împotriva potenţalelor condiţii explozive. Concentraţia soluţiei de CIO2 sub 10 g/l nu va 

produce o presiune a vaporilor suficient de ridicată pentru a prezenta un risc de explozie, sub 

influenţa temperaturii şi presiunii mediului înconjurător. 

în tratarea apei, concentraţia soluţiei de dioxid de clor, rareori depăşeşte 4 g/l pentru 

temperaturi mai mici de 40 "̂ C. Dacă temoperaturile depăşesc 50 ""C, vasele de stocare trebuie să fie 

ventialte corespunzător, datorită nivelelor ridicate de CIO2. Aceste condiţii sunt rar întâlnite în 

sistemele de potabilizare a apei. 

2.2.3. UTILIZĂRI ALE DIOXIDULUI DE CLOR 

Aplicaţiile dioxidului de clor sunt prezentate sintetic în tabelul nr.3. 

Tabelul nr. 3. Utilizarea dioxidului de clor 

Domeniul Utilizare 

Tratarea apelor Dezinfecţia apelor în scopul potabilizării 

Controlul compuşilor organici cloruraţi 

Controlul gustului şi mirosului 

Eliminarea ferului şi manganului 

Tratarea şi dezinfecţia apelor reziduale 

Tratarea apelor 

industriale 

Controlul microbiologic al apei de răcire si de proces 

Eliminarea fierului si manganului 

Controlul mirosului 

Oxidarea fenolilor 

Industria celulozei şi 

hârtiei 

In procesul de albire 

El este utilizat în industria celulozei şi hârtiei pentru albire, fiindcă produce fibre mai rezistente şi 

mai strălucitoare decât clorul şi nu formează compuşi organici cloruraţi, nocivi. 

Utilizarea dioxidului de clor la tratarea apelor 

Utilizarea dioxidului de clor este menţionată la tratarea apelor în scop potabil, precum şi a 

efluenţilor uzinelor de tratare a apelor reziduale municipale. Acest oxidant are cel puţin patru 

avantaje majore: capacitatea de dezinfecţie nu este afectată de variaţii ale pH-ului, în domeniul 5-9; 
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prezenţa amoniacului şi a azotului organic nu afectează capacitatea sa gcrmicidă; dacă este prezent, 

nitritul este oxidat la nitrat; dioxidul de clor este un puternic agent de inactivare a viruşilor; 

cantităţile de trihalometani şi alţi compuşi halogenaţi ce se formează, sunt nesemnificative. 

Concentraţiile necesare depind de calitatea apelor care trebuie tratate şi sunt în general 

situate în domeniul 2-5 mg/l, iar doza maximă, raportată în mod excepţional este de 12 mg/l. 

Când poziţia para a fenolului nu este substituită, poate avea loc clorinarea acestui compus, 

ca etapă intermediară în procesul de oxidare la chinonă şi acid hipocloros prin tratare cu dioxid de 

clor. Dar, în majoritatea cazurilor compuşilor organici dizolvaţi în apele naturale, acizii humici şi 

fulvici, această poziţie este ocupată. Un mecanism similar a fost raportat şi în cazul stirenilor 

substituiţi. Timpii de înjumătăţire, au fost cuprinşi între 1,3-5,2 min ' pentru o cinetică de ordinul 

întâi. Reacţiile sunt accelerate de substituenţii donori de electroni. Aminoacizii care conţin o parte 

aromatică, reacţionează cu dioxidul de clor. 

Produşii de reacţie anorganici ai dioxidului de clor sunt ionii de clorat şi dorit; ionii de dorit 

sunt produşi imediat după reacţia cu compuşii organici din ape, după consumarea a 30-50% din 

CIO2 introdus. Formarea ionilor de clorat este marginală în condiţii de funcţionare optime, în sensul 

că poate rezulta din aproximativ 10% dioxid de clor reacţionat. Disproporţionarea dioxidului de dor 

poate avea loc în reactoare, în timpul perioadelor de staţionare dacă, liniile pentru dozare sunt 

lungi iar CIO2 concentrat nu este diluat corespunzător. 

Sărurile de mangan şi fier sunt oxidate, astfel că formarea temporară de precipitate, trebuie 

integrată în schema globală de tratare. 

Alături de clorură, ionul dorit este produsul de reacţie principal, la tratarea apelor cu 

dioxidul de clor. în general, media este de 0,4 mg dorit/mg dioxid de clor injectat; sunt lotuşi 

posibile fluctuaţii mari, în funcţie de natura apei şi condiţiile de tratare. Ionul clorat este prezent în 

doritul comercial, în concentraţii mai mici de 0,5 mg clorat/g dioxid de clor. Concentraţia ionului 

de clorat format este în medie de 0,13 mg/4,8 mg/I dioxid de clor introdus în apă. 

Dioxidul de clor reacţioneaza prin inserţia oxigenului şi nu a clorului în moleculă, un proces 

care are loc în două etape. în prima etapa, care are loc totdeauna, este transferul unui electron, 

formându-se ionul dorit. Daca pH-ul este suficient de scăzut, sau agentul de reducere destul de 

puternic, are loc a doua etapă, în care se produce transferul a 4 electroni fomiându-se ionul de 

clorură. Dioxidul de clor reacţionează rapid cu toţi agenţii de reducere anorganici, şi câteva clase de 

compuşi organici, cum sunt fenolii, mercaptanii, alţi compuşi organici cu sulf, amine secundare şi 

terţiare. Oxidarea compuşilor organici cu dioxid de dor are loc până la faza de acizi organici şi nu 

mineralizează complet compusul. In tabelul 4, sunt prezentate condiţiile de reacţie ale dioxidului de 

clor cu diferiţi compuşi. 
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Tabelul 4. Condiţiile de reacţie a diferiţi compuşi cu dioxidul de clor. 

Compus Condiţii Doza CIO2 Produsul 

Cianura pH = 7 - 9 5,2 : 1 Cianat 

Cianura 
pH > 9 10,4 : 1 Dioxid de carbon si azot 

Hidrogen sulfurat pH = 5 - 9 3.2: 1 Acid sulfuric 

Fier (11) p H > 5 1,2: 1 Fier (111) 

Mangan (11) p H > 5 2,45 : 1 Mangan (IV) 

Amine secundare pH = 5 - 9 9,6 X azotul conţinut Amine primare şi aldehide 

Amine terţiare pH = 5 - 9 19,3 X azotul conţinut Amine primare şi aldehide 

Compuşi organici cu 

sulf 

pH = 5 - 9 4,5 X sulful conţinut Sulfonat 

Fenoli pH = 7 - 9 2,87 : 1 Benzochinona 

Fenoli pH > 9 10: 1 Acizi dicarboxilici 

CONTROLUL TRIHALOMETANILOR 

Cercetătorii au sugerat o posibilă legătură între clorinarea apei şi creşterea ratei mortalităţii 

datorate cancerului. Creşterea cazurilor de cancer a fost asociată producerii de trihalometani, THM. 

USEPA stabileşte ca şi limită de contaminare cu THM a apei potabile la valoarea de 0,1 mg/l. 

Cercetările în domeniul reducerii THM în apa potabilă, au condus ca în anul 1983, EPA să citeze ca 

dezinfectant recomandat a fi folosit în staţiile de tratare a apei, este dioxidul de clor, cu eficienţă în 

controlul producerii de THM. 

Reacţia dioxidului de clor cu compuşii humici (precursori ai THM) nu duce la formarea 

THM-urilor. Pretratarea cu dioxid de clor, oxidează precursorii de THM, care sunt îndepărtaţi în 

timpul coagulării, sedimentării şi filtrării înaintea dezinfecţiei finale. Atunci când clorul este folosit 

doar ca şi dezinfectant final, concentraţia THM-urilor din apă scade cu 50-70 % în apa potabilă 

finală. 

La începutul anilor 70 , s-a găsit că formarea trihalometanilor este urmare a clorinării apelor 

naturale cu conţinut de substanţe humice. De atunci, şi alte substanţe sunt identificate a fi precursori 

ai THM, cum ar fi acidul fulvic, algele, şi diferite substanţe aromatice. 

în 1976, cloroformul a fost considerat că duce la creşterea incidenţei unor formaţiuni 

tumorale. Conform noilor normative, valorile maxime admise (în U.S.A.) pentru trihalometani totali 

(TTHM) şi acizi haloacetici (HAA) sunt de 0,08 mg/l şi respectiv, 0,06 mg/l (Federal Register, 

1998). Căutarea unor alternative pentru clor în scopul dezinfecţiei şi oxidării, au fost obiective 
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primordiale în tratarea apelor, Dioxidul de clor a fost recomandat în ambele cazuri, atât ca 

dezinfectant, cât şi ca preoxidant. 

Comparând aplicaţiile clorului şi dioxidului de clor la doi efluenţi reziduali, nu s-au găsit 

cantităţi însemnate de THM în apa uzată, nici în cazul clorului, nici în cazul dioxidului de clor. 

Doar în cazul utilizării dioxidului de clor au fost găsite cantităţi de halogeni organici totali (TOX). 

La utilizarea clorului s-au găsit atât TOX cât şi THM. Aproximativ 1% din doza de clor aplicată a 

fost transformată în halogeni organici. 

A fost desfăşurat un studiu în Evansville, Indiana, pentru evaluarea utilizării dioxidului de 

clor la pretratare, în scopul reducerii cantităţii de THM produşi. Autorii au raportat o producţie 

medie anuală de TTHM cu concentraţii cuprinse între 50 |ig/l până la 80 |ig/l, în cazul utilizării 

dioxidului de clor la predezinfecţie. în timpul studiului ce s-a desfăşurat pe durata uni an, pe staţia 

pilot, autorii au raportat o scădere a THM de aproximativ 60% în apa finală tratată, atunci când se 

utilizează dioxid de clor la predezinfecţie. Efluentul generatorului de CIO2 contribuie cu 

aproximativ 0,2 mg CI2/I la o doză de CIO2 de 1,6 mg/l. Investigaţiile includ de asemenea, 

determinarea îndepărtării carbonului organic total (TOC) când s-a utilizat atât clor cât şi dioxid de 

clor la predezinfecţie, dar nu s-au înregistrat diferenţe ale valorilor medii ale TOC în nici unul 

dintre cazurile studiate. Dioxidul de clor creşte costurile de dezinfecţie (ex. în Carolina de Sud, 

consumatorii au avut o creştere de 1,77 $/an). 

Tratarea cu dioxid de clor a apelor, a redus concentraţia precursorilor de THM şi TOX , dar 

măsura în care au fost reduşi depinde de raportul C102:T0C. Un raport de 0,4 sau mai mare a fost 

necesar pentru a obţine o reducere de 10%. De asemenea s-a raportat că ionul dorit este produsul 

final al reacţiei dintre dioxid de clor şi acidul fulvic, inducând că dioxidul de clor reacţionează întâi 

datorită transferului de 1 electron. 

într-un studiu din Indianapolis, la Compania de Apă apa de suprafaţă a fost tratată cu dioxid 

de clor de puritate avansată (1 mg/l până la 6 mg/l) şi alumină. S-a raportat un CIO2 rezidual de O 

mg/l până la 3,85 mg/l şi concentraţia de THM între 1,4 - 10,4 |Lig/l, comparativ cu 69 - 69,9 |Lig/l în 

cazul utilizării clorului. Autorii au arătat de asemenea, că valorile de TTHM găsite în probe în cazul 

tratării cu CIO2 provin de la prepararea soluţiilor de dioxid de clor, care au avut la bază apa potabilă 

ce conţinea aproximativ 1,5 - 2,0 |ig/l TTHM. 

Combinarea membranelor microfiltrante cu coagularea în amonte este cunoscută pentru 

îmbunătăţirea fluxului microfiltrării apelor de suprafaţă cu conţinut de materie organică naturală. 

Acest proces este important în reducerea formării THM din apele de suprafaţă. Utilizarea 

membranelor de separare, opuse tehnicilor de clarificare a apei, permit reducerea timpului de 

floculare - în intervalul de 1 5 - 6 0 secunde - şi astfel, o staţie mult mai compactă. 
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Datele prezentate în literatură, indică existenţa unei valori prag a concentraţiei de coagulant, 

sub care apar efecte nocive ale operării staţiei, evidenţiate prin gradientul de presiune. Aceasta 

indică că procesul de creştere a flocoanelor are loc până la un anumit nivel critic al dimensiunii 

flocoanelor, înaintea microfiltrării pe membrane, care de altfel este aparent parţial ireversibilă fiind 

îmbâcsită de flocoanele solide. Valoarea prag a concentraţiei de coagulant pentru sistemul de 

microfiltrare, este în jurul valorii de 0,035 mM, cu un pic al pantei gradientului de presiune apărând 

la o valoare de 0,02 - 0,03 mM. Peste valoarea prag, panta gradului de presiune scade până la 0. 

Precoagularea în amonte de microfiltrare, poate îmbunătăţi performanţele ulterioare cu 

referire la reducerea rezistenţei hidraulice, asigurând procesul de creştere a flocoanelor peste nivelul 

critic. Doze mici de coagulant duc la agregări incomplete a particulelor coloidale şi precipitarea 

materiei humice, având loc îmbâcsirea internă a membranei. în procesele convenţionale de 

clarificare a apei, dozarea optima a coagulantului în amonte de microfiltrare, corespunde agitării 

coagulantului şi timpului de reacţie, ca şi dozei aplicate şi pH-ului, deşi doza pare să fie cel mai 

important parametru. 

în acord cu datele experimentale, rezistenţa la filtrare a nămolului, în cele două cicluri, de 

filtrare şi spălare, urmează o relaţie logaritmică a concentraţiei de coagulant, la doze de coagulant 

peste 0. 

Presiunea medie de filtrare a celor două cicluri, scade exponenţial în timp. O analiză 

rudimentară bazată doar pe costuri asociată energiei pompelor de filtrare şi coagulantului, indică că 

o doză optimă de coagulant există, cum se adaugă suficient coagulant pentru a produce o regenerare 

semnificativă a fluxului operaţional. în acest punct optim, conform datelor din literatură, doar cel 

mult 25% din costuri sunt atribuite pompării apei prin membranele filtrante, restul reprezentând 

costuri cu coagulanţii chimici. 

Se presupune că: 

- îndepărtarea TOC are loc în timpul precipitării cu fier; 

- fierul hidrolizează formând Fe(0H)3 insolubil; 

- toate suspensiile solide sedimentabile sunt îndepărtate din apă prin filtrare, formând 

nămol. Fracţia volumică a solidelor din apă depozitate în nămol, este data de : 

(l)s = (l,91 D+ATOC-h TSS) / p 

unde, D = doza de coagulant "Pe", mg/l; 

ATOC = masa în mg de TOC îndepărtată prin filtrare /1 de filtrat; 

TSS = concentraţia de suspensii solide, mg/l; 

p = densitatea solidelor din nămol, presupusă a fi 1,5 x 10^ mg/l. 

Fracţia volumică a solidelor variază liniar cu doza de coagulant. 
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Cercetările arată că clorinarea apei de suprafaţă cu conţinut ridicat acizi humici şi fulvici, 

duce la valori mari de metani halogenaţi. Deoarece la vremea respectivă tehnicile analitice erau 

limitate, s-a putut face consideraţie doar asupra valori de trihalometani totali, şi nu pe componente. 

Cu îmbunătăţirea tehnicilor de analiză, s-au putut determina componenţii individuali ai THM . 

Identificarea THM-urilor în apa clorinată a putut fi folosită la determinarea potenţialului efect al 

acestora asupra sănătăţii umane. Cloroformul, bromdiclormetanul cât şi alţi compuşi secundari de 

tipul DBP, sunt consideraţi carcinogeni. 

în contrast cu clorul, reacţia dintre substanţele humice (precursori ai THM) şi dioxidul de 

clor nu duce la formarea de THM (deşi uneori s-au detectat cantităţi mici de THM , care se 

datorează însă clorului conţinut ca şi impuritate în dioxidul de clor). 

Dioxidul de clor reacţionează mult mai încet la concentraţiile din apă potabilă decât s-ar fi 

aşteptat, conform cercetărilor anterioare efectuate pe concentraţii ridicate de dioxid de clor. Cum 

era de aşteptat, clorul în reacţie cu compuşii humici, a dus la formarea cloroformului, pe când în 

urma reacţiei dioxidului de clor cu aceşti compuşi nu s-a obţinut cloroformul (fig. 3). 

Nici un compus de tip THM nu a fost depistat în tratarea apei cu dioxid de clor. Dioxidul de clor 

are ca şi produşi secundari de dezinfecţie: produşi de oxidare, nu produşi de clorinare. Selectivitatea 

ridicată a dioxidului de clor datorată necesarului mult mai mic de dioxid de clor faţă de clor, în apa 

naturală şi a necesarului relativ constant de dioxid de clor faţă de variaţia necesarului de clor, pentru 

aceeaşi apă. 

•Conc. aOROFORMdupa trat. 
cu CLOR 

•Conc. CLOROFORMdupa trat. 
cu DOXDDECLOR 

2 3 

Timp reacţie (h) 

Figura 3. Formarea cloroformului în ape cu conţinut humic, după tratare cu clor, respectiv 

dioxid de clor. 
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Post-dezinfecţia cu dioxid de clor: rezultatele au arătat că valoarea TFHM a fost redusă de la 

mai mult de 30 |Lig/l, valoare obţinută în urma post-dezinfecţiei cu clor, la mai puţin de 5 |ig/l în 

unna tratării cu dioxid de clor. De asemenea, valoarea HAA a scăzut de la mai mult de 20 |ig/l, la 

mai puţin de 8 |Lig/l în urma tratării apei cu dioxid de clor. în plus, inactivarea Giardia, a crescut de 

la mai puţin de 1-log reducere, la o reducere de 3-log. Tot prin aceste cercetări s-a demonstrat că 

prin tratarea cu dioxid de clor, se asigură cantitatea necesară de dezinfectant remanentă în sistemul 

de distribuţie al apei. 

în concluzie, dioxidul de clor favorizează doar reacţiile de oxidare. Clorul va produce reacţii de 

oxidare, dar şi într-o proporţie mare, reacţii de adiţie/substituţie, rezultând formarea compuşilor 

organici halogenaţi de tip THM. Deoarece s-a încercat utilizarea a diferite metode de îndepărtare a 

THM odată formaţi în urma tratării apei cu clor, cea mai indicată ar fi utilizarea în loc de clor, a 

dioxidului de clor ca şi dezinfectant, tratarea cu dioxid de clor fiind superioară în prevenirea, 

respectiv îndepărtarea substanţială a THM formaţi iniţial. 

CONTROLUL GUSTULUI ŞI MIROSULUI 

Dioxidul de clor a fost prima dată utilizat în tratarea apei potabile la Staţia Niagara River 

Plant", New York, 1944. A fost utilizat cu succes la controlul gustului şi mirosului dat de compuşii 

fenoli/clorfenoli, alge, cu costuri mult mai bune comparativ cu alte metode cum ar fi: clorul sau 

cărbunele activ. 

O staţie de tratarea apei în Alberta, Canada, a reuşit îndepărtarea gustului şi mirosului 

datorat clorfenolilor prin tratare cu dioxid de clor. Rezultatele au indicat îndepărtarea efectivă a 

gustului şi mirosului datorat clorfenolilor. Cercetările au aratat că dioxidul de clor a îndepărtat cu 

succes şi mirosurile şi gustul datorat metaboliţilor algelor şi bacteriilor, care sunt cauza gustului şi 

mirosului de peşte. Dioxidul de clor a împiedicat de asemenea, dezvoltarea masei acvatice în 

bazinele de apă. 

Deşi dioxidul de clor oxidează anumiţi compuşi răspunzători ai gustului şi mirosului, unii 

sunt rezinstenţi. Dioxidul de clor reduce geosmin-ul şi 2-metilsoborneol-ul (MIB) cu doar 30% la 

doze şi timpi de contact considerabil mai mari decât în cazurile uzuale folosite la tratarea apelor. 

Rezultate similare s-au înregistrat şi pentru geosmin şi MIB, prin utilizarea CIO2 cu valori de 17% 

şi respectiv 2%, dar a găsit că ozonul reduce valorea geosmin-ului şi MIB-ului cu 73% şi respectiv 

86%, la o doză de 4 mg/l. 

într-un oraş din Statele Unite, aproximativ 1 2 - 3 6 milioane galoane de apă sunt 

dezinfectate zilnic. Staţia de tratare a experimentat peste 100 de mirosuri şi gusturi diferite, pe zi. 
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Prima dată s-a folosit ca şi dezinfectant, clorul, pentru dezinfecţia apelor de suprafaţă. Această staţie 

a produs însă valori ridicate ale THM în apa potabilă dezinfectată. Se impunea deci, a reduce 

problemele legate de gust şi mirosul neplăcut, inhibarea THM, şi totodată o dezinfecţie adecvată. 

Prin programul de utilizare a dioxidului de clor, reclamaţiile au scăzut la un număr de doar 

aprox. 2/lună, iar valorile THM au ajuns sub limita impusă de USEPA. Programul demarat 

începând cu 1998, consumatorii fiind foarte mulţumiţi. 

în figura 4, este prezentată comparativ controlul THM şi problemele legate de gust şi miros, 

înainte şi după utilizarea CIO2. 
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Spre deosebire de alţi oxidanţi, dioxidul de clor poate fi utilizat într-un domeniu larg de pH, 

pentru oxidarea sulfurilor fără a forma sulf coloidal. 

Sulfurile există în apa uzată sub trei forme: hidrogen sulfuros (H2S) gaz, specia ionică a 

hidrogenului sulfuros, nevolatilă (HS ) Şi sulfura (S^). Raportul dintre aceste trei specii este funcţie 

de pH. La pH = 6, 90 % se găseşte sub formă de H2S. La pH = 10, 100 % este prezentă sub formă 

de S^. 

Sulfurile sunt produse atât prin acţiune biologică, de către bacteriile anaerobe, fie prin 

activităţi chimice, produse de un număr mare de industrii chimice, petroliere, industria hârtiei şi 

textilelor. 

în mod natural, H2S apare prin descompunerea anaerobă a substanţei organice şi este uşor 

recunoscută prin mirosul caracteristic de ouă stricate. In absenţa oxigenului dizolvat şi în prezenţa 

consumului biochimic de oxigen, Desulfovibriodesulfuricans (SRB) şi alte bacterii sulfat-

reducătoare, transformă sulfatul în sulfură. 

M icroorg .anaerobe 

S04^ -f materie organică H2S + CO2 
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Gradul de formare al sulfurilor este dependent de concentraţia ionului sulfat, a substanţei 

organice, a oxigenului dizolvat, a pH-ului, temperaturii, timpului de retenţie, vitezei de deplasare. 

Sulfurile pot fi îndepărtate din sistem fie prin precipitare cu fier, fie prin oxidare. Diferiţi 

oxidanţi, printre care clorul, peroxid de hidrogen şi permanganatul de potasiu sunt utilizaţi la 

oxidarea sulfurilor. 

Dioxidul de clor este eficient acolo unde oxidanţii alternativi nu-şi mai fac efectul. Dioxidul 

de clor reacţionează rapid cu hidrogenul sulfurat gazos sau cu ionul sulfura. La pH = 5 - 9, minim 

3,36 mg/l dioxid de clor oxidează aproape instantaneu 1 mg/l sulfură sau sulfat. 

5H2S + 8CIO2 + 4H2O > 5SO4' + 8Cr -h 18H" 

Cianurile sunt folosite pentru solubilizarea ionilor metalici soluţii bazice. Compuşii cu cian 

sunt foarte toxici şi trebuie îndepărtaţi din apa reziduală. Cianura este un agent chelatic foarte 

puternic, reacţionează rapid cu ionii metalelor în tranziţie, formând complecşi stabili, extrem de 

rezistenţi la oxidare. Ca urmare, compuşii cu cian se pot grupa în oxidabili şi neoxidabili. 

Cianuri oxidabile: cuprind cianurile disociabile cu acizi slabi şi complecşii cian-metale 

instabile. Cianurile disociabile cu acizi slabi, cuprind anionul cianură (CN ) şi cianura de hidrogen 

(HCN). Complecşii cian-metale instabile cuprind complecşii cadmiului, cuprului, nichelului, 

argintului sau zincului, care sunt uşor descompuse. 

Cianuri neoxidabile cuprind complecşii cian-metale nelabile, tipic complexul fier-cianură 

sau cobalt. Numai cianurile oxidabile pot fi tratate cu dioxid de clor. 

Sunt mai multe metode de îndepartare a cianurii din apa reziduală. Oxidarea se foloseşte 

doar atunci când nivelul cianurilor oxidabile este mult prea mare pentru a putea fi tratate biologic. 

Dioxidul de clor este unic în capacitatea sa de a acţiona la un pH moderat bazic, toţi ceilalţi oxidanţi 

necesitând un pH mai mare de 12. în cazul tratării cu clor, aceasta e necesară pentru hidroliza 

clorurii de cianogen toxică (CNCl) în formă gazoasă. Clorura de cianogen nu se formează în timpul 

tratării cu dioxid de clor. 

Dioxidul de clor oxidează cianura simplă la cianat (o substanţă mai puţin toxică) şi/sau 

dioxid de carbon şi azot. Produsul final depinde de condiţiile de reacţie. Cu cianura liberă, reacţia 

cu dioxid de clor este instantanee. Condiţii putemic alcaline accelerează reacţia dintre dioxidul de 

clor şi cianurile oxidabile. Totuşi la pH > 10 apare descompunerea putemic alcalină a dioxidului de 

clor la clorat. Intervalul optim de pH este 8 - 1 0 . 

în condiţii neutre sau alcaline la pH < 10, aproximativ 2,5 mg/l dioxid de clor oxidează I 

mg/l ion cianură la cianat. 

CN + 2CIO2 + 20H > CNO -h 2CIO2 ^ H2O (pH = 8-10) 
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Cianura este cel mai des întâlnită complexată cu fier (şi cobalt) care nu sunt oxidabile cu 

dioxid de clor. Complecşii cianurici cu Ag"̂ , Cu"̂ , Nr", Pb^^ şi Cd'"^ se descompun destul de 

uşor şi sunt distruse de dioxidul de clor: 

5[Cu(CN)3]^ + 7CI02 + 20H >15CN0 + ICV + Cu(0H)2 + H.O 

5[Cu(CN)4l^ + 9CI02 + 140H >20CNO + 9Cr + 5Cu(OH)2 + H2O 

Reacţia dioxidului de clor cu complecşii cianurici are loc în două trepte. în prima treaptă are 

loc conversia cianurii la ionul cianat cu formare de dorit. Reacţia a doua este o oxidare catalitică 

(prin tranziţia ionului metalic) la clorură. 

Dioxidul de clor oxidează de asemenea, tiocianatul la sulfat şi cianat. în soluţii neutre. 3,5 

mg/l dioxid de clor oxidează I mg/l ion tiocianat. 

SCN + 2CIO2 + 20H > SO4' +NCO + H2O 

DEZINFECŢIA APEI POTABILE 

Capacitatea de dezinfecţie a dioxidului de clor a fost recunoscută în 1940, când a fost 

introdusă în tratarea apei. Dioxidul de clor poate fi utilizat ca un eficient bactericid, într-un domeniu 

larg de pH şi un eficient virulicid. Dioxidul de clor este un dezinfectant superior clorului şi 

cloraminelor împotriva Giardia lamblia, Giardia muris, şi Cryptosporidiiim pannon. Valoarea CT 

în cazul inactivării Cryptosporidium cu dioxid de clor e cu trei grade mai mic decât aceeaşi valoare 

în cazul clorului liber sau cloraminelor la pH = 7 şi 25 °C (CT de 78 pentru o inactivare de 90%în 

cazul CIO2, 7200 pentru 90% inactivare din partea cloraminelor, şi 7200 pentru 99.9'7( inactivare în 

cazul clorului liber). 

Valoarea CT corespunzătoare inactivării Cryptosporidium cu dioxid de clor în proporţie de 

99,9% este de 140 (pH 7 şi 25 °C), plecând de la o infecţie animalică, fcctul sinergie asupra 

inactivării Cryptosporidium parvum în urma pretratării cu dioxid de clor, urmată de adaos de clor 

liber sau monocloramină. S-a găsit că dioxidul de clor (1,3 mg/l pentru 120 minute) urmată de clor 

liber (1,6 mg/l pentru 120 minute) duce la reducerea infecţiozităţii cu 99,9% (3 log-unit). Similar, s-

a descoperit că dioxidul de clor (1,5 mg/l pentru 120 minute) urmată de moncloramină (2,8 mg/l 

pentru 180 minute) duce la o reducere a infectării cu 99,84% (2,8 log-unit). Inactivarea datorată 

dioxidului de clor, clorului liber, şi moncloraminei luate separat, au fost de 1.7 (98%), 0.0, şi 

respectiv 0.0 log-units. Ipoteza cercetărilor a fost că efectul sinergie demonstrat prin dezinfecţia 

secvenţială este cauzată de "cu cât condiţiile de oxidare sunt mai puternice, cel de-al doilea oxidant 

va penetra mai rapid peretele ovocitelor". 

Un grup de cercetători din China, au studiat efectul dezinfecţiei cu dioxid de clor asupra 

unor viruşi, alge şi plancton animal din apă, precum şi influenţa dioxidului asupra inactivării unor 
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microorganisme în diferite condiţii, cum ar fi doza de dezinfectant, timp de contact, valoarea pH-

ului. Influenţa şi efectele au fost comparate cu cele ale clorului lichid, şi s-a observat că efectul de 

indepărtare al algelor este similar in cele doua cazuri, însă inactivarea viruşilor şi a planctonului 

animalic este mult mai eficient în cazul dioxidului de clor, decât al clorului lichid. Viruşii sunt 

anihilaţi efectiv într-un domeniu mai larg de pH. 

Microorganismele din apa, în afara bacteriilor, includ şi viruşi, alge şi plancton animal. 

Microorganismele au influenţe diferite asupra sănătăţii omului. Mulţi viruşi produc epidemii 

cauzatoare de boli sau chiar moarte, ex: miocardite, poliomielită, hepatită, encefalită, pojar, herpes. 

în consecinţă, inactivarea viruşilor este prioritară în tratarea apei. Virusul este fel de un micro-

parazit cu DNA sau RNA într-un înveliş proteic. Viruşii sunt foarte dificil de îndepartat prin filtrare; 

trebuie utilizaţi dezinfectanţi ca dioxidul de clor sau alţii, pentru inactivarea viruşilor. 

Algele şi planctonul animal creşte şi se reproduce cu uşurinţă în lacuri şi rezervoare. 

Microorganismele din apă influenţează procesul de filtrare şi calitatea apei tratate. 

Dioxidul de clor este mult mai eficient decât alţi dezinfectanţi uzuali, ca şi clorul sau 

cloraminele, în inactivarea viruşilor din apă. 

Tabelul 5. Efectul de inactivare a planctonului animal, al clorului comparativ cu dioxidul de clor, la 

pH = 7,0 şi timp de contact de 20 minute. 

C12 

mg/l 

Rezultate experimentale CIO2 

mg/l 

Rezultate experimentale 

1.0 Paramecium, Lionotus şi Euglena 

înoată încet 

1.0 Pararnecius a fost inactivat. 

Lionotus şi Euglena sunt reduşi. 

2.0 Paramecius, Lionoluses, dispar. 

Euglenas scade. 

2.0 Lionoitus şi Euglena dispar. 

3.0 Opercularia dispare. 3.0 Vorticella şi Amoeha dispar. 

4.0 Vorticella scade; 

Membranipora dispare. 

4.0 Rotara dispare. 

5.0 Vorticella dispare. 5.0 Nematodele dispar. 

6.0 Rotara dispar. 6.0 -

7.0 Nematodele sunt inactivate. 7.0 -
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DEZINFECŢIA APEI REZIDUALE 

Recentele directive europene 9991/271 şi 91/676/CIiE de protecţia apelor au atras atenţia 

asupra calitătii efluenţilor. In ultimii ani, a crecut interesul pentru dezinfecţia apelor reziduale, ca 

ultimă treaptă de epurare, în scopul reutilizării acestora în domeniul agriculturii cât şi recreativ. 

Dezinfecţia este treapta cea mai importantă în tratarea apelor reziduale pentru a putea fi 

reutilizate la irigaţii, în industrie, recircularea în circuitul subteran, şi pe termen lung, la reutilizarea 

în scop potabil. Pericolul reutilizării apelor reziduale este sănătatea omului, riscul infectării 

organismului. Bacteriile şi viruşii pot afecta sănătatea persoanelor care vin în contact cu aceste ape, 

înaintea tratării lor. în unele ţări, conţinutul biologic al efluentului deversat poate avea un conţinut 

(medie geometrică) de maxim 1000 coliformi totali/lOO ml apă, sau 200 coliformi fecali/100 ml 

apă, într-o perioadă de 30 zile. în California, un conţinut de 23 coliformi totali/100 ml apă, este 

utilizată la irigarea păşunilor agricole. Pentru irigarea terenurilor agricole se recomandă un nivel de 

2.2 coliformi totali/lOO ml apă. Ministerul Sănătăţii din Israel impune dezinfecţia efluentului tratat 

biologic care este apoi reutilizat în irigarea solului, astfel încât după 1 oră de contact să se mai 

găsească clor rezidual activ, în concordanţă cu tipul de teren irigat. 

în mod normal nu este uşor a se atinge aceste criterii ale efluenţilor reziduali dezinfectaţi cu 

clor. Clorul are dezavantaje majore atunci când este utilizat la dezinfecţia apelor uzate, datorate 

reacţiei sale cu compuşii organici formând cloro-compuşi, respectiv cu amoniacul, formând 

cloramine, care sunt mai puţin efectivi decât clorul liber, precum şi datorită dozelor mari necesare 

inactivării viruşilor şi distrugerii bacteriilor. 

Cerinţele pentru realizarea unui nivel ridicat de inactivare patogenă şi pentm a minimiza 

alterarea apei purificate (reziduuri ale dezinfectanţilor, produşi secundari de dezinfecţie) au făcut 

necesară dezvoltarea tehnologiilor "alternative". Puţinele cercetări în domeniu au dus la necesitatea 

cercetării mai amănunţite a unor aspecte cum ar fi: dozarea, timpul de contact, alterarea calităţii 

apelor epurate, parametrii ce pot influenţa treapta de dezinfecţie. 

Conform acestei strategii, un grup de cercetători din Italia, au urmărit comparativ dezinfecţia 

cu dioxid de clor şi cea cu hipoclorit de sodiu, cel mai utilizat dezinfectant, într-o staţie pilot a 

staţiei de epurare orăşeneşti, a oraşului Genova, Italia, unde alimentarea s-a realizat cu apă uzată de 

la treapta biologică. 

Perfomanţele dezinfectantului la reducerea poluării microbiene: 

Rezultatele analizelor microbiologice asupra efluentului la intrare şi la ieşire după dubla 

dezinfecţie, au fost corelate cu concentraţia iniţială a biocidului (Co) şi cu timpul de contact (tR). 

Gradul de supravieţuire exprimat ca şi logaritm din gradientul populaţiei microbiene la ieşire (N) şi 

la intrare (No) al fiecărui bazin au fost măsurate la diferite valori ale log Co-tR. Cele două modele de 
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regresie (linia NaCIO şi CIO2) obţinute pentru fiecare parametru microbiologic studiat au fost 

comparate testând diferenţele semnificative dintre pantele acestora, şi desigur coincidenţa acestora. 

Ambele teste au fost efectuate pe baza diferenţelor produse de dispersia punctelor de-a lungul 

dreptelor. Acţiunea celor doi dezinfectanţi asupra celor trei parametrii microbiologici studiaţi 

(coliformi fecali, streptococi fecali, Escherichia coli) nu sunt diferite una de alta. Din contră, 

activitatea bactericidă a dioxidului de clor asupra colifomiilor totali este uşor mărită comparativ cu 

cea a hipocloritului în toate intervalele Co tR studiate. 

Coeficienţii de regresie au fost utilizaţi la calcularea concentraţia minimă necesară de 

hipoclorit şi cea a dioxidului de clor cu scopul reducerii nivelului fiecărui indicator microbiologic 

sub nivelul admis prin normele legale. Tratarea efiuentului cu hipoclorit a arătat o rezistenţă 

neaşteptată a coliformilor totali la acţiunea biocidă a acestuia , precum şi o comportare similară a 

streptococilor fecali. 

Persistenţa celor doi dezinfectanţi la ieşirea din staţia pilot, a fost evaluată funcţie de 

concentraţia lor iniţială şi de timpul de contact. 

Nu s-au indentificat urme de dioxid de clor în efiuentul dezinfectat. Aceasta, se datorează 

probabil necesarului efiuentului de dioxid de clor, care este de 6.9 mg/l, cu o abatere standard de 0.7 

mg/l, valoare care este superioară concentraţiei iniţiale introduse de biocid. 

Pe de altă parte, în efiuentul dezinfectat cu clor, s-a găsit clor rezidual, indiferent de durata 

timpului de contact studiat, ceea ce sugerează o reacţie rapidă între agentul oxidant şi matricea 

efiuentului. 

Rezultatele obţinute au arătat că atât dioxidul de clor cât şi clorul au acţiune bactericidă 

similară împotriva celor 4 microorganisme (coliformi totali, coliformi fecali, streptococi fecali, 

Escherichia coli) studiate. Totuşi, dacă compararea se realizează luând in considerare greutatea 

moleculară a celor doi dezinfectanţi, este evident că primul biocid (dioxidul de clor) este mai 

eficient decât celălalt. Este confirmat şi de faptul că concentraţia iniţială echivalentă a hipocloritului 

de sodiu în apa uzată trebuie să fie de două ori mai mare decât cea a dioxidului de clor, pentru a 

obţine acelaşi grad de îndepărtare microbiană. 

Un grup de cercetători din Israel au investigat fezabilitatea utilizării dioxidului de clor, ca 

altemativă la dezinfecţia cu clor a efiuenţilor şi pentru a asigura calitatea apei epurate pentru a putea 

fi reutilizată în diverse domenii, precum şi, efectul timpului de contact şi al pH-ului asupra 

dezinfecţiei microorganismelor. 

BUPT



EFECTUL TIMPULUI DE CONTACT 

Efectul CIO2 asupra microorganismelor a fost studiat pe efluentul tratat biologic al staţiei de 

epurare a oraşului Haifa. Au fost studiate efectele dozelor utilizate, a timpului de contact şi al pH-

ului asupra distrugerii coliformilor totali, a coliformilor fecali, a streptococilor, a numărului total de 

germeni şi a E-coli. 

Dezinfecţia efluenţilor cu CIO2 au arătat că 98.9 % din coliformii fecali au fost distruşi după 

30 minute, la o doză de 2.7 mg/l CIO2. Această doză destul de mică este insuficientă a distruge după 

doar 5 minute. Prin creşterea dozelor de CIO2 s-a îmbunătăţit eficienţa distrugerii 

microorganismelor, timpul necesar de contact devenind mai mic. O doză de 10.8 mg/l CIO2 a fost 

suficientă pentru a reduce coliformii fecali din efluent de la 3.3 x 10 la 14, în primele 20 minute şi 

două organisme au supravieţuit după un timp de contact de 30 minute. Astfel de doze de CIO2 

califică utilizarea efluentului din punct de vedere bacteriologic pentru irigare, conform 

specificaţiilor legale din Israel precum şi a normelor stricte din California. 

EFECTUL pH-ului ASUPRA DEZINFECŢIEI 

S-a studiat eficienţa dezinfecţiei cu CIO2 în domeniul de pH = 4-10. Se observă că pH-ul 

joacă un rol important în distrugerea microorganismelor. O doză de 9.86 mg/l CIO2 este eficientă în 

distrugerea microorganismelor în domeniul de pH acid şi neutru (până la 8.2) pe când în domeniul 

alcalin se observă o supravieţuire crescută a microorganismelor. 

în concluzie, acest experiment a demonstrat eficienţa ridicată a dezinfecţiei efluenţilor cu 

CIO2, atingâng calităţi ridicate bacteriologice ale apei tratate. O eficienţă ridicată a dezinfecţiei 

efluenţilor este obţinută cu doze relativ mici de CIO2 şi timpi de contact mici, în domeniul de pH 

acid şi neutru. 

OXIDAREA MANGANULUI 

Manganul solubil (Mn^^) care se găseşte frecvent în sursele de apă subterană şi în 

rezervoare, poate cauza colorarea textilelor, si conferă apei o coloraţie neagră. Pentru evitarea 

acestor probleme s-a impus o limită a concentraţiei de mangan în apă (MCL) de 0,05 mgMn/1 

(Federal Register, 1979). în timpul tratării apei, Mn^^ este îndepărtat prin oxidare, iar precipitatul 

rezultat, dioxidul de mangan (Mn02), este apoi îndepartat prin sedimentare şi / sau filtrare. Dioxidul 

de clor a fost demonstrat a fi un eficient oxidant al manganului şi reacţionează mai rapid decât 

clorul. 
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2-»-Reacţiile de oxido-reducere dintre Mn^ şi dioxidul de clor duc la formare de dorit, ce 

presupune transferul de un electron între CIO2 şi CIO2. Cloritul nu poate oxida Mn(II). Reacţiile 

dintre dioxidul de clor si mangan la pH neutru sunt: 

Mn'^ + 2CIO2 + 2H2O > Mn02 (S) + 2CIO2 + 

Din stoechiometrie se observă că 2,45 g dioxid de clor sunt necesare pentru a oxida 1 mg mangan 

solubil. Dioxidul de clor este eficient în domeniul de pH = 4 - 8 şi o temperatură mai mică de 50 

(10 ""C). Doze de dioxid de clor mai mari de 3 mg/l au fost necesare pentru a reduce concentraţia 

manganului la valori sub 0,05 mg/l, când concentraţia carbonului organic total (TOC) a fost de 8 

mg/l. în aplicaţiile tratării apei, astfel de doze ridicate de dioxid de clor nu sunt practicabile decât 

dacă se are în vedere reducerea concentraţiei de dorit obţinute sub valoarea limită admisă (MCL), 

prin adiţie de ioni feroşi sau compuşi cu sulf reducător. Manganul formează complecşi slabi cu 

acizii organici şi este capabil a fi oxidat de către dioxidul de clor. 

OXIDAREA FIERULUI 

Fierul, asemenea manganului, poate cauza colorarea textilelor, stimulează dezvoltarea 

bacteriilor feruginoase în sistemul de distribuţie. Valoarea admisă pentru evitarea acestor neajunsuri 

a fost stabilită la 0,3 mg/l (MCL) (Federal Register, 1979). Dioxidul de clor poate oxida rapid fierul 

la hidroxidul feros (Fe(0H)3), insolubil, care poate fi îndepartat prin sedimentare şi filtrare. 

Oxidarea fierului cu dioxid de clor în condiţiile specifice de tratare a apei, sunt prezentate în 

continuare: 

Fe^^ -f CIO2 + 3H2O > Fe(0H)3 (S) + CIO2 + 

Din stoechiometrie rezultă că 1,2 mg dioxid de clor sunt necesare pentru oxidarea 1 mg fier 

solubil. Şi ionul dorit poate oxida Fe(II); reacţia este prezentată în continuare: 

+ CIO2 + 10 H2O > Fe(0H)3 (S) + CI + 

Dioxidul de clor oxidează şi fierul care este complexat cu compuşi organici. Fe(II) 

complexat este stabil în prezenţa dioxidului de clor, chiar dacă doza de CIO2 a fost cu mult peste 

cea corespunzătoare stoechiomentriei. 

REACŢIA CU COMPUŞII FENOLICI DIN APE 

Dioxidul de clor este utilizat atât la tratarea apelor naturale în scop potabil, cât şi a apelor 

reziduale cu compoziţia cea mai diversă. Potenţialul de oxidare ridicat şi selectivitatea sa, îl fac 

ideal pentru multe aplicaţii specifice. CIO2 a fost utilizat cu succes pentru a oxida fenolii, 
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mercaptanii, cianurile şi diferiţi compuşi conţinând sulf. Uneori, dioxidul de clor este utilizat 

împreună cu alţi oxidanţi, în procesele de tratare a apelor. 

în cazul oxidării fenolilor, se iau în considerare trei categorii de ape : (1) care conţin 10 ppm 

sau mai puţini fenoli; (2) între 10-100 ppm ; (3) concentraţii mai mari de 100 ppm. Pentru fiecare 

dintre aceste categorii, se recomandă un anumit tip de tratare. De exemplu, pentru concentraţii de 

fenoli de 10 ppm sau mai mici, varianta preferată este tratarea doar cu dioxid de clor, datorită 

eficienţei şi selectivităţii, în cazul concentraţiilor scăzute de fenoli. Pentru concentraţii cuprinse 

între 10-100 ppm, atât dioxidul de clor cât şi peroxidul de hidrogen, pot fi luaţi în considerare, în 

funcţie de condiţiile particulare ale sistemului de tratare respectiv. Atunci când, concentraţiile 

compuşilor fenolici sunt mai mari de 100 ppm, soluţia preferată este cea a peroxidului de hidrogen 

catalizat cu ioni de fier. în acest caz, dioxidul de clor poate fi utilizat ca etapă finală de tratare, 

pentru a realiza concentraţii ale fenolilor în efluent, mai mici de 5 ppm. 

Multe unităţi industriale produc ape reziduale care sunt deversate direct în uzinele de tratare 

municipale. Un exemplu, îl reprezintă rafinăriile, care colectează uleiuri şi alţi lubrifianţi. Uleiurile 

sunt reprocesate pentru obţine lubrifianţi de bază, care sunt reintroduşi pe piaţă. După reprocesarea 

uleiurilor, produşii reziduali ajung în ape reziduale care sunt stocate în tancuri mari. înainte de a fi 

deversate, aceste ape sunt tratate cu dioxid de clor, pentru diminuarea concentraţiilor poluanţilor, în 

primul rând a fenolilor. La prezenţa fenolilor contribuie mai mulţi factori: aditivi adăugaţi în uleiuri, 

care conţin fenoli introduşi pentru protecţia materialului; contribuţia majoră provine din straturile 

de catalizator, pe măsură ce acesta se degradează. Transformarea compuşilor aromatici în benzen, 

toluen, şi fenoli în loc de olefine, reprezintă de asemeni o contribuţie majoră la impurificarea 

apelor. Concentraţia fenolilor se situează în domeniul 2-400 ppm, dar poate ajunge până la 2.000 

ppm. 

REACŢIA ACIZILOR HUMICI ŞI FULVICI DIN APE CU DIOXIDUL DE CLOR 

Reacţiile dintre dioxidul de clor şi materia organică naturală din ape nu sunt foarte bine 

cunoscute încă. în lucrarea 'Treoxidarea acizilor humici şi fulvici din apele de suprafaţă cu dioxid 

de clor" s-au analizat reacţiile acizilor humici şi fulvici separaţi dintr-o apă de suprafaţă (Bega) cu 

dioxidul de clor. Dioxidul de clor a fost obţinut prin reacţia solid-solid dintre cloratul de potasiu şi 

acidul oxalic: se pot obţine soluţii ce conţin 6,6 g/l dioxid de clor cu un conţinut de aproximativ 5% 

clor liber, fără dorit sau clorat. Pentru analiza speciilor s-au folosit metoda cu DPD-FAS, respectiv 

metoda spectrofotometrică. 

Separarea acizilor humici şi fulvici dintr-o probă de apă de suprafaţă a fost posibilă datorită 

solubilitaţii diferite funcţie de pH. Procesul de oxidare a fost investigat prin analizarea evoluţiei în 
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timp a diferitelor doze de dioxid de clor aplicate (1,0; 2,0; 4,0 mgC102/l) şi la un consum chimic de 

oxigen de 7,5 - 13,0 mg02/l. 

Consumul de dioxid de clor a fost de aproximativ 1 mg/l pentru fracţia humică şi de până la 

2 mg/l pentru fracţia fulvică, după 1 oră de la adaosul de dioxid de clor. Pentru ambele fracţii s-au 

determinat două trepte de reacţie: una rapidă, în primele 15 minute de contact, când 40% din 

oxidant este consumat de acizii fulvici şi 18% de acizii humici; urmată de o etapă lentă, de până la 

24 ore, când dioxidul de clor rămas este consumat în totalitate. Formarea doritului reprezintă 

aproape 90% din doza iniţială de dioxid de clor, după 24 ore de contact. 

Gradul de oxidare determinat prin luare în considerare a gradului de îndepărtare a 

consumului chimic de oxigen a fost de 23% pentru probele de acizi fulvici şi de 7% pentru probele 

cu acizi humici, după 24 ore de contact. Determinările de absorbţie în ultraviolet, la o lungime de 

undă de 208 nm, în timp, au arătat acelaşi ordin de descreştere al conţinutului de substante organice, 

cu 12% şi respectiv, 2% pentru cele două specii. Se observă că oxidarea materiei organice naturale 

conţinută în apele de suprafaţă se datorează în special fracţiei fulvice şi în mai mică măsură fracţiei 

humice. 

Dacă apa de suprafaţă este coagulată cu sulfat de aluminiu, consumul de dioxid de clor în 

prima oră de contact nu se modifică: de la 0,7 - 0,9 mg/l înaintea coagulării la 0,9 - 1,0 după 

coagulare. 

2.2.4. INACTIVAREA AGENŢILOR PATOGENI ŞI EFICACITATEA DEZINFECŢIEI 

Pentru tratarea apei, dioxidul de clor are numeroase avantaje faţă de clor şi alţi dezinfectanţi. 

Spre deosebire de clor, dioxidul de clor rămâne în forma sa moleculară la pH-ul caracteristic apelor 

naturale. Dioxidul de clor este un puternic oxidant şi dezinfectant. Mecanismele de dezinfecţie nu 

sunt prea bine înţelese, dar par să difere în funcţie de tipul de microorganism. 

2.2.4.1. MECANISME DE INACTIV ARE. 

Nu s-au observat distrugeri grosiere la nivelul celulelor bacteriene sau a capsulelor virale, la 

concentraţii scăzute de dioxid de clor, utilizate în dezinfecţia apei potabile. De aceea, studiile s-au 

concentrat în principal asupra a două mecanisme mai subtile care conduc la inactivarea 

microorganismelor: determinarea reacţiilor chimice specifice între dioxidul de clor şi biomolecule şi 

studierea efectului pe care dioxidul de clor îl are asupra funcţiilor fiziologice. 

în primul mecanism de dezinfecţie dioxidul de clor reacţionează cu cisteina aminoacizilor, 

cu tritofanul şi tirosina, dar nu şi cu acidul ribonucleic viral. Din această cercetare s-a concluzionat 

că CIO2 inactivează viruşii prin modificarea proteinelor din învelişul viral. Cu toate acestea CIO2 

BUPT



/ / / i / 7 / 7 / / : / 

reacţionează cu ARN poliovirusului şi diminuează sinteza ARN. S-a demonstrat dc asemenea ca 

CIO: reacţionează cu acizii graşi liberi. Nu este clar în momentul de faţă dacă acţiunea CIO2 este la 

nivelul periferic al structurilor sau la nivelul acizilor nucleici. Probabil că reacţiile în ambele zone 

contribuie la inactivarea patogenă. 

Al doilea tip de mecanism de dezinfecţie se concentrează pe efectul CIO2 asupra funcţiilor 

fiziologice. S-a presupus că mecanismul principal de inactivare constă în întreruperea sintezei 

proteice. Un studiu mai recent arată că CIO2 modifică permeabilitatea membranei exterioare. 

2.2.4.2. EFECTELE FACTORILOR DE MEDIU 

Pentru a determina efectul pH-ului, al temperaturii, al materialelor în suspensie asupra 

eficacităţii dezinfecţiei cu CIO2 s-au efectuat numeroase studii. Cele ce urmează reprezintă 

rezumatul efectelor acestor parametrii asupra inactivării patogenilor. 

Efectul pH'Ului 

Studiile au demonstrat că pH-ul are o influenţă mult mai mică asupra inactivării patogenilor 

în cazul CIO2 decât încazul dezinfecţiei cu clor la valori ale pH-ului ce variază între 6 - 8 , 5 . Spre 

deosebire de clor, CIO2 determină creşterea randamentului de inactivare a virusului polio / şi a 

chisturilor Naegleria gruberi odată cu creşterea pH-ului. 

Rezultatele studiilor pe E.coli sunt neconcludente. S-a constatat că gradul de inactivare 

obţinut cu CIO2 creşte cu creşterea pH-ului. Un studiu anterior, însă, susţinea că efectul bactericid al 

CIO2 nu este influenţat de pH în domeniul 6 - 10. Un studiu recent, pe Crypîosporidiurn a 

demonstrat că efectul de inactivare a ovocitelor, în cazul utilizării CIO2 a fost dublu la pH = 8 faţă 

de pH = 6. Un alt studiu a arătat că eficacitatea inactivării chisturilor de Giardia cu CIO? creşte la 

pH ridicat şi că acest rezultat poate fi datorat modificărilor fizice sau chimice în structura chisturilor 

de Giardia, mai degrabă decât efectul pH-ului asupra scindării CIO2. Sunt necesare încă studii 

pentru a elucida impactul pe care îl are pH-ul asupra eficacităţii CIO2. 

Temperatura 

La fel ca în cazul clorului, scăderea temperaturii duce la scăderea eficacităţii dezinfecţiei cu 

CIO2, figura 1 pentru inactivarea chisturilor de Naegleria gruberi. Curba arată CT necesară pentru a 

atinge o inactivare de 99% pentru temperaturi între 5 - 3 0 

Scăderea temperaturii de la 20 ""C la 10 reduce eficienţa dezinfecţiei cu CIO2 pe 

Cryptosporidium cu 40%, la fel ca în cazul Giardiei şi a viruşilor. 
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Efectul temperaturii asuopra inactivarii la pH =7 

-CT (mg min/1) 

1 2 3 4 5 6 
Temperatura 

Fig. 5. Efectul temperaturii asupra inactivării la pH=7. 

Materiile în suspensie 

Materiile în suspensie şi agregarea patogenilor afectează eficienţa dezinfecţiei cu CIO2 şi 

reducerea eficacităţii CIO2 datorate bentonitei este de 11% la turbidităţi sub 5 NTU şi 25% la 

turbidităţi între 5 - 1 7 NTU. 

în studiile de laborator, coloniilor de virus polio /, le-a trebuit un timp de inactivare cu CIO2 

de 2,7 ori mai mare decât viruşilor izolaţi. Agregatele cistice de Naegleria gruberi sunt mult mai 

rezistente la acţiunea CIO2 decât germenii izolaţi sau agregatele mai mici. 

2.2.4.3. EFICACITATEA DEZINFECŢIEI 

S-au efectuat mai multe cercetări pentru a determina eficienţa germicidă a CIO2 de la 

introducerea acestuia în 1944, ca dezinfectant pentru apa potabilă. Majoritatea studiilor s-au făcut în 

comparaţie cu clorul; unele s-au raportat la ozon. CIO2 este un dezinfectant mai eficient decât 

clorul, dar mai puţin eficient decât ozonul. 

a). Inactivarea bacteriilor 

Informaţii cantitative au foat publicate încă din 1949, demonstrând eficienţa CIO2 ca 

bactericid. în general, s-a dovedit că CIO2 este superior sau cel puţin egal cu CI2. S-a demonstrat că 

şi în prezenţa suspensiilor CIO2 a fost eficient împotriva E.coli şi Bacillus anthracoides la doze între 

1 - 5 mg/l. Pe ortolidin-arsenit (OTA), CIO2 rezidual, la mai puţin de lmg/1 a fost eficient împotriva 

Eberthella typhosa, Shigella dysenîeriae şi Salmonella paratyphi B. în aceleaşi condiţii de 

temperatură şi pH o cantitate uşor crescută de OTA a fost necesară pentru inactivarea Pseudomonas 

aeruginosa şi Staphylococcus aureus. 
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S-a arătat că CIO2 a fost mai eficient decât CI2 la inactivarea sporilor B. .vwMilis, B. 

mesentericHs şi B, megaîheriunu Mai mult decât atât, CIO2 s-a dovedit tot atât de eficient ca şi CI2, 

sau chiar mai eficene la inactivarea Salmonella typhosa şi 5. paratyphi. 

în anii 1960 Bemanrde a adus contribuţii importante în materie. Dioxidul de clor s-a dovedit 

a fi mai eficient decât clorul în dezinfecţia apelor de canal, viteza de inactivare fiind mult mai mare. 

Cercetarea s-a efectuat pe efluenţi secundari de la uzinele de tratare a apelor reziduale. Unul 

din obiective a fost determinarea legăturii dintre dozare, timpul de contact şi eficienţa bactericidă. 

Dozările au fost comparate pentru 2, 5 şi 10 mg/l CIO2 şi CI2. Timpii de contact au fost 5, 15 şi 30 

minute. Rezultatele sunt ilustrate în figura 4. După cum se observă CIO2 a dovedit o eficienţă mai 

mare la concentraţii mari şi timp de contact mic, dar după 30 minute CIO2 a avut aceeaşi eficienţă 

bactericidă sau chiar uşor mai mică decât clorul. 

Eficienţa reziduurilor de CIO2 (respectiv CI2) în inactivarea formelor coli totale şi a f2 

colifag virus, în scurgerile introduse într-un sistem de distribuţie a apei. Cantitatea iniţială de 0,85 şi 

0,95 mg/l CIO2 au dus la o inactivare a formelor coli totale de 2,8 pe scara logaritmică şi 4,4 pentru 

virusul colifag, la peste 240 minute de contact. 

b). Inactivarea protozoarelor 

S-a demonstrat că CIO2 are o eficinţă de inactivare a Giardia mai mare decât CI2. La un timp 

de contact de 60 minute şi doze de CIO2 de la 1,5 la 2 mg/l, la temperatura de 1 - 25 ""C, pH = 6 şi 

9, inactivarea obţinută este de 3 pe scara logaritmică. în funcţie de temperatură şi pH, 

Crypîosporidium este de 8 până la 16 ori mai rezistent la CIO2 decât Giardia, Deşi o parte din 

ovocistele de Crypîosporidium rămân activi, un grup de cercetători a descoperit că un timp de 

contact de 30 minute la o concentraţie de 0,22 mg/l CIO2 reduc seminificativ virulenţa ovocistelor. 

Alţi cercetători au obţinut rezultate care arată că pentru CT în domeniul 60 - 80 mg/l se obţine o 

inactivare de 1 - 1,5 - log a raportat că valorile CT necesare pentru o inactivare 1-log sunt situate în 

domeniul 27 - 30 mg min/1. Pentru 2-log de inactivare, valorile CT au fost aproximativ 40 mg min/1 

şi 70 mg min/1 pentru o inactivare de 3-log. Pentru Cryptosporidium, Finch a stabilit că o incativare 

de 3-log se obţine cu dioxid de clor de concentraţie reziduală 2,7 - 3,3 mg/l, la un timp de contact 

de 120 minute, pH = 8,0 şi temperatură de 22 ""C. 

S-au studiat inactivarea chisturilor de Naegleria gruberi cu CIO2. Ambele studii au ajuns la 

aceeaşi concluzie, că CIO2 este un excelent dezinfectant împotriva chisturilor şi în acelaşi domeniu 

CIO2 este mai eficient decât CI2 (sau cel puţin Ia fel de eficient). Dioxidul de clor este mai eficient 

decât clorul la pH mare. Oricum ambii autori au avertizat că CT necesară pentru o inactivare de 2-

log este mult mai ridicată decât cea folosită pentru tratamentul obişnuit al apei la timpul respectiv. 
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c) Inactivarea viruşilor 

Dioxidul de clor s-a dovedit şi un virucid eficient. Studiile de laborator au demonstreat că 

eficienţa inactivării se îmbunătăţeşte dacă viruşii nu sunt într-o formaţie gregană. în 1946 s-a 

raportat eficienţa CIO2 împotriva virusului poliomielitic. Acest studiu a demonstrat de asemenea că 

CIO2 şi CI2 reclamă rezultate similare. 

d) Valorile CT 

Dioxidul de clor este privit ca un dezinfectant puternic şi eficient în inactivarea agenţilor 

patogeni. Figurile 6,7 prezintă valorile CT pentru inactivarea Giardia respectiv viruşi. 

în figura 6 sunt prezentate valorile CT pentru Giardia muris. Valorile medii al CT pentru o 

îndepărtare 2-log, au fost extrapolate folosind o cinetică de gradul I şi multiplicate cu un factor de 

corecţie de 1,5 pentru a obţine valori CT pentru alte inactivări x-log. Datorită informaţiilor reduse 

pentru alte valori ale pH-ului decât 7, acelaşi valori CT se utilizează pentru toate valorile pH-ului. 

Deoarece CIO2 este mai eficient la pH = 9, decât la pH = 7, valorile CT din diagrama sunt mai 

potrivite pentru pH mai mare decât pentru valori mici de pH. 

Valorile CT pentru inactivarea Giardia cu dioxid de clor 

inactivare 0.5-log 
-^inactivare 1.0-log 

inactivare 1.5-log 
inactivare 2.0-log 

••—inactivare 2.5-log 
-H-inactivare 3.0-log 

temperatura 

Figura 6. Valorile CT pentru inactivarea Giardia cu dioxid de clor. 

Valorile CT pentru inactivarea viruşilor utilizând dioxid de clor 

-•—inactivare 2-log 
inactivare 3-log 
inactivare 4-log 

temperatura 

Figura 7. Valorile CT pentru inactivarea viruşilor cu dioxid de clor. 

BUPT



11/ \ Dl nOi lOK \ / 

2.2.5. FORMAREA ŞI CONTROLUL PRODUŞILOR SECUNDARI 

Produşii secundari obţinuţi la utilizarea dioxidului de clor sunt doritul, cloratul şi produşii 

organici. în această secţiune se discută formarea produşilor secundari şi metodele de diminuare sau 

eliminare a lor. 

2.2.5.1. Producerea doritului şi cloratului. 

Cloritul (CIO2") şi cloratul (CIO3) sunt produşi în cantităţi diferite în timpul tratării apei cu 

dioxid de clor şi apar ca produşi finali. Factorii principali care influenţează concentraţiile de dioxid 

de clor, dorit şi clorat în apa potabilă sunt: 

- doza utilizată / cantitatea de oxidant necesară; 

- cantitătile alese de NaClQo şi CI2 în timpul generării CIO2; 

- expunerea apei cu conţinut de CIO2 la radiaţia solară; 

- reacţiile dintre CI2 şi CIO2" dacă se utilizează clor liber; 

- nivelul de CIO3 din soluţia de NaC102 de alimentare. 

Reacţiile incomplete sau cele nestoechiometrice de adiţie ale reactanţilor (CIO2 şi CI2) pot 

duce la existenţa CIO2 nereacţionat în fluxul de dioxid de clor de alimentare. Soluţiile diluate de 

dioxid de clor sunt stabile în condiţii de oxidare minime. Cantitatea de clorat este cu atât mai mare 

în procesul de producere a dioxidului de clor cu cât excesul de clor este mai mare. Tot aşa un pH 

mic sau un pH ridicat poate creşte cantitatea de clorat în procesul de generare a dioxidului de clor. 

Numeroase materii anorganice şi biologice găsite în apa brută reacţionează cu dioxidul de 

clor. Ionii clorură şi dorit sunt speciile dominante rezultate din aceste reacţii, deşi cloratul poate 

apărea dintr-o mulţime de motive la utilizarea dioxidului de clor. Reacţiile redox cu materia 

organică joacă rolul dominant în degradarea dioxidului de clor în dorit în apa potabilă. Ionul dorit 

este produsul principal de reducere a dioxidului de clor. Distribuţia doritului şi cloratului este 

influenţată de pH şi de radiaţia solară. Aproximativ 50 - 70% din dioxidul de clor utilizat la tratarea 

apei, în reacţiile de oxidare este transformat în dorit. Utilizarea a 2 mg CIO2 / 1 se estimează să 

producă 1 - 1,4 mg CIO2" / 1. 

Cloritul este relativ stabil în prezenţa materiilor organice, dar poate fi oxidat la clorat da 

către clorul liber, dacă se adaugă ca dezinfectant suplimentar. 

CIO2 + OCl = CIO3 + CI 

Cloratul se produce aşadar, prin reacţia doritului cu clorul în timpul dezinfecţiei secundare, 

în plus, dioxidul de clor disociază în condiţii de alcalinitate mare (pH > 9) în dorit şi clorat conform 

reacţiei: 
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2CIO2 + 2 0 H = CIO2 + CIO3 + H2O 

în procesele de tratare care necesită pH ridicat, se recomandă utilizarea dioxidului de clor, 

după ce s-a ajustat pH-ul la valori mai mici. 

Dacă apare posibilitatea producerii de reacţii fotochimice, acestea modifică concentraţia dc 

dioxid de clor, dorit şi clorat din apele tratate cu dioxid de clor. Mai mult decât atât, în bazinele de 

stocare descoperite, dioxidul de clor rezidual este transformat de radiaţia solară, ducând la creşterea 

concentraţiei de clorat. Radiaţia ultravioletă activează reacţia dintre dioxid de clor şi ionul Br . 

Unul dintre produşii secundari cei mai nedoriţi în generatoarele de dioxid de clor este ionul 

clorat. Formarea lui este posibilă datorită producerii unui dimer intermediar CI2O2 , din dorit şi 

clor: 

C12 + C102" =C1-C102 + C r ( 1 2 ) 

în unele generatoare care funcţionează cu concentraţii relativ mici ale reactanţilor, se formează 

o cantitate semnificativă de clorat prin reacţiile CI2O2: 

CI2O2 + H2O = CIO3 -f CI + 

CI2O2 + HOCl = CIO3 + CI + H^ 

CI2O2 +3 HOCl + H2O = 2CIO3 + 3Cr + 

în condiţii de aciditate mare (pH < 3), se produce mai curând transformare dimerului 

CI2O2 la clorat decât la dioxid de clor, iar în acelaşi timp are loc oxidarea directă a doritului la 

clorat. Reacţiile care descriu formarea ionului clorat sunt următoarele: 

CIO2 + HOCl = CIO3 + CI + H^ 

CIO2 + CI2 + H2O = 2CIO3 + CI -h H" 

Deasemenea, ionul clorat se poate produce în următoarele condiţii: 

- rapoarte excesiv de mari C^Cg): CIO2 ; 

- prezenţa unor concentraţii mari de clor liber la pH scăzut în soluţii apoase; 

soluţii de dorit diluate, menţinute la pH mic; 

- disproporţionarea catalizată de baze a dioxidului de clor, la valori ale pH-ului mai mari de 

11; 

- amestecuri de reacţie, aflate in condiţii de aciditate mare; 

Un exces de acid hipocloros, va oxida direct ionii de dorit la clorat şi mai puţin la dioxid de 

clor. 

Când se formează acid hipocloros în generator, iar concentraţiile reactanţilor sunt scăzute, 

va avea loc o creştere a nivelelor cloratului. Majoritatea generatoarelor utilizează soluţii de dorit de 
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sodiu de aprox, 25 % şi soluţii saturate de clor sau clor gazos. Concentraţii mai mari ale doritului, 

de ex. 37 % sunt susceptibile de cristalizare la 25^ C. 

Datorită efectelor de diluţie, unele sisteme de producere a dioxidului de clor, funcţionează 

intermitent în condiţii mai bune (producând concentraţii mari de dioxidde clor) decât generatoarele 

continue (care produc concentraţii mai scăzute, sub 1 g/l de dioxidde clor). în toate generatoarele, 

un exces mare de clor poate avea ca rezultat oxidarea doritului şi formarea cloratului. 

Consecinţa practică este că, diferite generatoare funcţionează în condiţii optime diferite. De 

ex., reactoarele coloană nu trebuie alimentate continuu cu exces de vapori de apă. Supradiluarea 

reactanţilor va reduce gradul de conversie datorită formării cloratului. 

Generatoarele de dioxid de clor, sunt camere de amestec relativ simple; ele sunt frecvent 

umplute cu materiale care produc turbulenţa hidraulică, necesară amestecării. 

O schimbare instantanee în tratamentul în scopul dezinfecţiei de la clor liber la dioxid de 

clor, a fost evitată prin înlocuirea graduală executată pe parcursul a două săptămâni. 

Sistemul de distribuţie poate răspunde nefavorabil la schimbările bruşte de tratament, cu 

riscul desprinderii biofilmului în apă, reclamaţii ale consumatorilor privind gustul, mirosul apei. S-

au prelevat probe de apă din sistemul de distribuţie înainte şi după conversia de la clor liber la 

dioxid de clor şi s-au analizat doza reziduală, cantitatea de bacterii, produşii secundari ai 

dezinfecţiei. După teste, sistemul a fost convertit din nou pe clor. Prelevarea s-a făcut pe parcursul a 

15 săptămâni, din 5 locuri diferite de-a lungul sistemului de distribuţie. 

Dioxidul de clor rezidual mediu în reţea = 0,27 mg/l şi 0,20 mg/l la capăt de reţea. 

Consumul mediu de dioxid de clor a fost de 50% la o temperatură medie a apei de 16,1 ""C. Pentru 

comparaţie, nivele de dioxid de clor < 0,3 mg/l au fost măsurate la intrarea în două sisteme de 

distribuţie diferite. în orice caz, dioxidul de clor a fost complet disipat la capătul acestor sisteme. 

Dispariţia dioxidului de clor a fost de asemenea semnalată la temperaturi mari şi cantităţi mari de 

substanţe organice. 

în cazul utilizării dioxidului de clor, numărul mic de bacterii poate fi datorat faptului că 

dioxidul de clor este un oxidant mai puternic decât clorul, ceea ce duce la distrugere a mai multor 

celule bacteriene. Dioxidul de clor este foarte eficient pentru dezinfecţie, posibil pentru că poate 

foarte uşor penetra peretele celulei bacteriene. Afinitatea sa pentru compuşii cu sulf (formă redusă) 

incluzând grupe sulfhidril, a fost sugerat ca mod de dezinfecţie bacteriană. Dioxidul de clor nu are 

impact negativ asupra calităţii bacteriene a apei în reţea. 

Dioxidul de clor este un dezinfectant mai puternic chiar decât monocloramina sau clorul 

liber şi există studii care au examinat abilitatea acestuia de a controla refacerea bacteriană în 

sistemul de distributie. 

BUPT



/ / / I />/ f >t)i n.n< \ I 

Pe lângă dioxidul de clor, doritul (CIO2) unul din produşii săi secundari, poate de 

asemenea să influenţeze nivelul bacteriilor. Cloritul are proprietăţi bacteriostatice şi întârzie rata de 

refacere bacteriană în sistemul de distribuţie a apei potabile. Mai mult, într-un studiu implicând 5 

staţii de tratare, s-a demonstrat prezenţa CIO2" în sistemul de distribuţie, (0,05 - 0,9 mg/l) ceea ce 

determină o semnificativă inactivare a bacteriilor azot-oxidante (AOB), rezultând o nitrificare mai 

slabă. 

Cloritul variază între 0.39 - 1.00 mg/l (medie 0.68 mg/l) şi 0.33 - 0.90 mg/l, (medie 0.69 

mg/l) în efluentul staţiei de tratare şi respectiv în sistemul de distribuţie. Important, cloritul a fost 

sub nivelul recomandat de 1.0 mg/l în USA (USEPA, 1998). 

Media zilnică maximă a concentraţiei de dorit măsurată în sistemul de distribuţie a fost de 

aproximativ 0,9 mg/l cu o valoare maximă de 1,0 mg/l. Trebuie notat că pe parcursul perioadei 

studiate, media de dioxid de clor rezidual a fost de 0,27 mg/l. Nu s-au observat schimbări drastice în 

nivelul de dorit ca funcţie de timpul de retenţie. Această observaţie poate fi legată de faptul că 

sistemul de distribuţie a fost prea scurt (timp de retenţie prea scurt) pentru a obţine schimbări 

drastice la speciile dezinfectante. O situaţie diferită a fost observată pentru un sistem de distribuţie 

mai lung. Dioxidul de clor dispare în reţea şi numai dorit rezidual se mai găseşte la extremitătile 

sistemului. Cloritul dispare total în capetele de reţea moarte (fără consum). 

Concentraţia de clorat rămâne sub 0,1 mg/l pe parcursul studiului. Formarea cloratului a fost 

legată nu de reacţia dioxidului de clor ci de producerea ineficientă a dioxidului de clor. 

în timpul generării dioxidului de clor, dezideratul cel mai important a fi urmărit este 

eliminarea produşilor secundari nedoriţi, cum ar fi: CIO2", CIO3', sau chiar clor în exces. Aceşti 

compuşi pot apărea atunci când materia primă este contaminată, generatorul este impropriu 

controlat, sau un exces de clor. Produsul principal de reacţie al dioxidului de clor în apă, este ionul 

dorit. Reducerea sa se datorează transferului de 1 electron, formând CIO2'. 

C102 + e' >C102' (1) 

Ionul dorit care de altfel este un oxidant, reacţionează în mai mică măsură decât dioxidul de 

clor, în condiţiile actuale dintr-o staţie de tratare a apei. Ionul dorit este redus la clorură (CI ) prin 

reacţia următoare: 

CIO2 + + 4e > CI + 2 H2O (2) 

Această reacţie nu apare până ce compuşi reduşi, ca de ex. ionul feros (Fe^^), fenolul sau 

materia humică nu este prezentă. Obişnuit, 50 - 70% din dioxidul de clor reacţionat se regăseşte sub 

formă de dorit, ducând la clorură sau ionul clorat. 
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în soluţii bazice, dioxidul de clor se transformă în dorit şi clorat: 

2CIO2 + 20H > CIO2 -h CIO3 -h H2O (3) 

în anumite condiţii, clorul şi dioxidul de clor pot reacţiona ducând la formarea de clorat: 

2CIO2 HOCl + H2O > 2 CIO3 -h 2H^ -h HCl (4) 

Dioxidul de clor se descompune fotochimic printr-o serie de reacţii, ducând la clorură şi 

clorat. în experimentele conduse, apa tratată cu dioxid de clor şi menţinută la întuneric nu a conţinut 

clorat. Ionul dorit reacţionează cu clorul în apa tratată reformând dioxidul de clor în aceaşi măsură 

in care acesta este generat. Această reacţie depinde însă de pH-ul apei şi de concentraţia 

reactanţilor. în soluţii bazice, când este prezent ionul hipoclorit (OCl) cloratul este obţinut în 

cantităţi relativ mari, după cum se observă din reacţiile următoare. 

în soluţii acide, când ionul dorit este în exces, se formează mai mult dioxid de clor decât 

clorat: 

2CIO2 + HOCl > 2CIO2 + CI + OH (6) 

în soluţii neutre, clorul şi dioxidul de clor reacţionează, ducând la formarea cloratului şi 

clorurii: 

2CIO2 + HOCl -h H2O > 2CIO3 + CI + 3H^ (7) 

Cloratul este un produs secundar de dezinfecţie a apelor potabile şi rezultă prin mai multe 

căi: 

dioxidul de clor oxidează substanţa organică ducând la dorit, care apoi este oxidat la clorat cu 

ozon (1) sau hipoclorit (2) dacă sunt folosite combinaţiile dioxidului de clor cu aceşti 

dezinfectanţi; 

- este un produs secundar al generării dioxidului de clor (3); 

- poate fi prezent în soluţiile comerciale de hipoclorit (4,5); 

ozonizarea apelor cu conţinut de clor rezidual (1) sau dioxid de clor rezidual (6). 

Cloratul este măsurat în general prin cromatografie de ioni. Recent s-a dezvoltat metoda 

ion-cromatografică urmată de reacţia post-coloană cu bromură şi iodură pentru analiza 

oxihalogenurilor iodate, bromurate, şi clorurate. Oxidarea iodurii de către oxihalogenuri duce la iod 

(I2) care în continuare duce triiodură (I3") în exces de iodură. Triiodura are un coeficient de 

absorbţie moleculară foarte mare 38200 l/mol/cm la 288 nm. Limita de detecţie a metodei este de 

0,1 |ig/l. Totuşi cloratul nu poate fi determinat astfel, datorită unei reacţivităti foarte scăzute faţă de 

iodură. Pentru o oxidare rapidă a iodurii la clorat este necesară o soluţie concentrată de acizi, 

condiţii care însă nu sunt specifice unei reacţii post-coloană convenţionale. 
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2.2.5.2. Produşii secundari organici produşi de CIO2 

Dioxidul de clor produce în general puţini produşi de dezinfecţie organici. Formarea 

produşilor secundari organici nehalogenaţi rezultaţi din tratarea apelor cu dioxid de clor nu este 

suficient studiată şi este de aşteptat ca aceşti produşi să fie de acelaşi tip ca şi produşii de oxidare 

obţinuţi la utilizarea ozonului. Utilizarea dioxidului de clor nu produce trihalometani (THM) şi 

produce doar o cantitate mică de organice halogenate totale (TOX). 

în 1994 s-a efectuat un studiu condus de Richardson, pentru identificarea produşilor de 

dezinfecţie semivolatili, produşi de tratarea apelor cu dioxid de clor. S-au luat probe de la o uzină 

din Evansville Indiana, care au suferit următoarele tipuri de tratări: 

- CIO2 apos; 

- CIO2 apos, FeCl:, CI2, filtrare dublă (nisip, antracit); 

- CIO2 apos; 

- CIO2 apos, FeCh, CI2, filtrare dublă (nisip, antracit). 

Folosind o tehnică de detrminare multispectru, s-au identificat mai mult de 40 specii de 

produşi de dezinfecţie (cei mai mulţi sub ng/1), inclusiv acizi carboxilici şi anhidridă maleică, 

izolate din XAD concentraţi, unele dintre ele găsindu-se în prescripţiile legislative aferente. 

Trihalometanii nu s-au găsit după tratarea cu dioxid de clor, dar s-au regăsit la tratarea ulterioară cu 

clor. 

Sunt cunoscute multe încercări de a defini compuşii organici polari. Unele se bazează pe 

proprietăţile fizice, cum ar fi coeficientul de partiţie apă-octanol, în timp ce altele accentuează 

abilitatea acestora de a se împărţi în solvenţi polari. Oricare dintre acestea se ia în considerare, 

aceşti compuşi care există în matricea apoasă, sunt dificil de identificat şi îndepărtat prin proceduri 

analitice tradiţionale. 

Cum materia organică naturală a fost identificată a fi sursa principală a acestor compuşi 

secundari ai clorinării apei s-a propus oxidarea NOM la o formă care nu mai poate fi atacată de clor 

în continuare. 

Tehnicile adiţionale de identificare acestor compuşi sunt: 

derivatizarea; 

- microextracţii în fază solidă, folosind probe polare; 

- separare cu HPLC. 

2.2.5.3.ControluI produşilor secundari ai dezinfecţiei cu dioxid de clor 

EPA recomandă o concentraţie totală de CIO2, CIO2", CIO3 mai mică decât l mg/l. 

Concentraţii mai mari de 0,4 - 0,5 mg/l duc la probleme organoleptice. Din aceste motive, utilizarea 
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dioxidului de clor în ape cu carbon organic total (TOC) mare duce la concentraţii de dioxid de clor 

rezidual limitate. în apele cu condiţii scăzute de oxidare, dioxidul de clor rezidual poate dura câteva 

zile. 

Cloratul odată format, este stabil în apa potabilă. Nu se cunoaşte nici un procedeu de 

eliminare a cloratului format. 

Pentru dorit s-au dovedit eficiente trei strategii de eliminare a sa: 

• adăugare de compuşi cu sulf în stări inferioare de oxidare; 

• tratare cu cărbune activ granulat sau pulbere; 

• adăugare de săruri feroase FeCh, FeS04. 

REDUCEREA CU COMPUŞI REDUCĂTORI AI SULFULUI 

Adăugarea de agenţi reducători pe bază de sulf s-a dovedit eficientă, dar nerecomandabilă 

datorită condiţiilor în care decurge reacţia: pH scăzut, concentraţii mari de SO2 şi pirosulfit. 

Utilizarea de tiosulfat de sodiu este de asemenea eficientă, dar necesită doze ridicate, pH mic, timp 

de contact mare, ceea ce nu duce la o soluţie fezabilă. 

Folosirea ionului sulfit s-a dovedit limitată din cauza dependenţei reacţiei de reducere de 

pH. Reacţia este eficientă în domeniul de pH = 5 - 6,5 însă la pH = 7 este foarte înceată. Alt 

dezavantaj al folosirii S03^' este formarea ionului clorat, CIO3. Cloratul se formează la pH = 4 -

8,5, şi 8 , 5 - 11. 

Folosirea GAC este limitată de timpul de viaţă scurt al carbonului, mai ales când acesta este 

preîncărcat. 

Reducerea CIO2' cu dioxid de sulf - ion sulfit (S02-S03^), care se desfăşoară după 

următoarea reacţie în domeniul de pH = 4 , 0 - 7 , 5 : 

2S04^ + CIO2 <—> 2S04^ + CI 

S-a arătat că îndepărtarea CIO2 a fost mai rapidă la un pH acid. Autorii au raportat că 

reducerea completă a CIO2' a avut loc în mai puţin de 1 minutcând o zecime din excesul masic de 

dioxid de sulf/sulfit (S02-S03^') au reacţionat cu 0,5 - 7,0 mg C102'/l la pH < 5 şi o reducere 

completă în mai puţin de 15 minute la pH = 6,5. Autorii au mai arătat că oxigenul dizolvat interferă 

în reacţia S02-S03^' / CIO2 concurând cu S02-S03^'. 

O reducere completă a CIO2" se obţine în urma adiţiei de S02-S03^', dar cantităţi 

semnificative de CIO3 s-au format în domeniul de pH de 4,0 - 8,5. S-a observat o creştere a 

concentraţiei de CIO3 când reacţia S02-S03^ / CIO2 a avut loc în prezenţa oxigenului dizolvat. 

Aplicarea agenţilor reducători pe bază de sulfură nu a fost o strategie viabilă la îndepărtarea CIO2 

în timpul tratării apei. Tiosulfatul de sodiu pentru îndepărtarea eficientă a CIO2 şi au găsit ca acesta 

BUPT



/ • ji I 

este eficient într-un domeniu de pH = 4,5 - 6,5, dar reacţia este puternic dependentă de pH şi de 

timpul de contact. Nu s-au găsit cantităţi importante de CIO3. 

Media reducerii doritului prin trecerea sa peste cărbune activ granular a fost de 64%, dar 

eficienţa acestor filtre a scăzut în cele 6 luni de experiment. Aparent, eficienţa filtrelor de GAC are 

viaţă scurtă, şi dacă sunt utilizate doze mai mari de CIO2 concentraţia de dorit va trebui redusă fie 

cu coagulant feros sau compuşi ai sulfului. 

REDUCEREA CU FIER FEROS 

Folosirea ionului feros pare să fie tehnica cea mai promiţătoare de îndepărtare a doritului şi 

a fost testată cu succes în laborator, staţie pilot şi studii full-scale. 

Reacţiile stoechiometrice de reducere a doritului de către ionul feros sunt date de ecuaţiile 

( l ) - ( 3 ) : 

12 H2O + 4 Fe^^ 4 Fe(0H)3 + 4 e + 12 H^ (1) 

4 Fe'^ -h CIO2" + 10 H2O 4 Fe(0H)3(S) H- Cr + 8 H^ (2) 

4 H^ -h CIO2 + 4 e ^ CI + 2 H2O (3) 

Conform ecuaţiei (3), 3,31 mg Fe(II) sunt necesare pentru a reduce 1 mg CIO2. 

în experimentele de laborator, s-a determinat că raportul este de aproximativ 3,1 mg Fe(II) / 

Img CIO2". Acest rezultat demonstrează că majoritatea doritului este redus la clorură. Studiul arată 

de asemenea că, reacţia a fost completă în 5 - 15 secunde, la un pH = 5 - 7 şi, că prezenţa 

Fe(0H)3(S) nu influenţează negativ acţiunea coagulantă a alaunului, în experimentele Jar Test 

conduse. S-a determinat că orice exces de Fe(II) va fi oxidat de către oxigenul dizolvat când pH > 7. 

Obiectivul principal al studiului condus de a fost evaluarea impactului reducerii doritului cu 

ionul feros asupra performanţelor procesului, folosind o staţie pilot. în particular studiul a fost axat 

pe decantarea şi filtrarea hidroxidului feric solid, format ca urmare a reacţiei de oxidare/reducere. 

Concentraţia suspensiilor solide totale prefiltrate, precum şi măsurarea turbidităţii s-au folosit 

pentru evaluarea sedimentării. Performanţa filtrului pilot a fost evaluată prin conţinutul de particule 

a apei, determinarea turbidităţii şi a concentraţiei fierului. Planul experimental a prevăzut aplicarea 

Fe(II) la agitarea rapidă, la predecantare şi prefiltrare, fără modificări (altele decât alimentarea cu 

Fe(II)). 

Fe(II) / CIO2' reacţionează complet după aproximativ 15 secunde şi la pH = 5 - 7. Pentru că 

pH-ul de reacţie pe parcursul studiului a fost în acest domeniu, nu a fost necesar un bazin de reacţie 

separat pentru reducerea doritului. Ionul feros a fost aplicat la valori corespunzătoare 

stoechiometriei, pentru ca fierul nereactionat să nu influenţeze filtrarea. 
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iclorit 

agitare rapida predecantare prefitrare 

locul aplicarii Fe (II) 

Fig. 8. Gradul de îndepărtare a ionului dorit la adaosul ionului feros în diferite trepte ale 

Posibila interferenţă a oxigenului dizolvat în reacţia Fe(II)- CIO: a fost de asemenea 

studiată. Reacţia Fe(II)- CIO2 nu a fost influenţată de oxigenul dizolvat la pH neutru. Fe(II) 

rezidual remanent când dozele utilizate sunt în exces faţă de cantitatea necesară stoechiometrică a 

fost eliminat prin reacţia cu oxigenul dizolvat la pH = 7,0. La pH < 6,3 excesul de Fe(II) nu a fost 

îndepărtat prin reacţia cu oxigenul dizolvat. în studiile pe ape coagulate cu alumină, adiţia de Fe(II) 

nu a interferat la îndepărtarea carbonului organic dizolvat, sau la creşterea turbidităţii apei 

decantate. 

Sărurile feroase pot fi utilizate la îndepărtarea compuşilor toxici, de tip ioni dorit, 

reducându-i pe aceştia la ioni clorură, netoxici, în apele ce sunt dezinfectate cu dioxid de clor. 

Această metodă vine în favoarea utilizării dioxidului de clor ca şi dezinfectant preferat clorului, tară 

limitarea dozelor, asigurând o calitate foarte bună apei potabile. Această metoda se foloseşte la 

utilizarea dioxidului de clor ca şi predezinfecţie a apelor de suprafaţă, încărcate cu materie organică 

(NOM). 

Adiţia de Fe^^ în apa de suprafaţă predezinfectată cu dioxid de clor, a cauzat apariţia ionilor 

dorit, ca rezultat al activării dioxidului de clor ca şi dezinfectant şi ca oxidant al acizilor humici şi 

fulvici, pentru a fi complet îndepărtaţi reducându-i la ioni clorură. Utilizarea Fe'^ Ia îndepărtarea 

ionilor dorit, este o recomandare utilă la dezinfecţia cu dioxid de clor, pentru a asigura calitatea 

apei potabile livrate consumatorilor. 

REDUCEREA CU CĂRBUNE ACTIV GRANULAR 

Ionul clorură (CI) a fost produsul final predominant într-un studiu în care o soluţie de 11 

mgC10271 la un pH = 7 a fost trecut peste o coloană cu cărbune activ granular (GAC). în timpul 

acestui studiu, s-a observat că gradul de îndepărtare a CIO2 a scăzut semnificativ după ce 80 - 90 

mg CIO2' / g cărbune au fost îndepărtate. în alt experiment, autorii au găsit că capacitatea GAC de 

reţinere a CIO2 a fost redusă atunci când peste coloana GAC a fost trecută o soluţie de CIO2 şi 

acid vanilie. Ei au presupus că grupările funcţionale de la suprafaţa GAC care altfel ar fi fost 
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disponibile reţinerii CIO2 au devenit indisponibile când compuşi organici sunt adsorbiţiastefl 

eficienţa îndepărtării CIO2 este redusă. 

Evaluarea îndepărtării CIO2 cu GAC a făcut parte şi dintr-un studiu al reutilizării apelor 

potabile conduse de Denver Water Department. Rezultatele de pe o coloană experimentală au arătat 

că reducerea completă a CIO2 a fost atinsă atunci când debitul de încărcare a coloanei a fost sub 15 

ml/min pentru 10 mg CIO2 /l. Autorii au arătat că la o rată de încărcare mai mare, timpul de reacţie 

pentru completa îndepărtare a CIO2 a fost depăşit. Ei au arătat că o reducere de 80% a fost atinsă 

după 6 luni de operare. Pe durata testelor efectuate pe staţia pilot, reducerea completă a CIO2 a fost 

atinsă (doza de CIO2 aplicată este de 1,5 mg/l) cu un timp de contact de 30 - 40 minute 

(echivalentul hidraulic al unei rate de incărcare de 4,7 gpm/sf). Nu au fost semnalate diferenţe între 

performanţa cărbunelui activ virgin şi al celui reactivat. Reducerea CIO2 a avut loc cu 67% pentru o 

rată hidraulică de încărcare 5,1 gpm/sf. 

Creşterea timpului de contact permite o mai bună posibilitate de reducere a CIO2 la CI pe 

suprafaţa GAC. Cercetătorii de asemenea au raportat că CIO2 reacţionează cu GAC printr-un 

mecanism dual, care pare a fi o adsorbţie inţială a CIO2 pe sitele active, urmată de reducerea CIO2 

la Cr , sitele respective devenind incative. CIO2 a fost oxidat la CIO3 de către GAC când clorul 

liber a fost prezent în apa folosită. Ei au arătat că s-a înregistrat un domeniu larg de variaţie a 

eficienţei îndepărtării CIO2, iar ei au atribuit aceste variaţii în parte metodelor analitice mult 

diferite, precum şi gradelor de încărcare diferite. S-a raportat producerea de CIO3 când apă cu 

conţinut atât de CIO2 cât şi de clor, a fost trecuta peste o coloană GAC de 1,4 m; nu s-a înregistrat 

CIO2' remanent în apă. 

îndepărtarea CIO2 pe GAC descreşte cu creşterea pH-ului. Tipul de GAC şi doza utilizată 

influenţează eficienţa îndepărtării CIO2'. Producţia de CIO3" ca produs final a fost influenţată de 

concentraţia CIO2' a influentului, concentraţia cărbunelui activ şi tipul acestuia, precum şi de pH. 

Atunci când se utilizează concentraţii mici ale CIO2 în influent (<50 mg/l) la pH 7, similar 

condiţiilor din staţia de tratare, care reactionezaă cu o cantitate mare de GAC în reactor, produsul 

final major este CI (>90%). Concentraţia ionului clorat a fost sub limta de detecţie. 

Autoritatea ''Golf Coast Water Authority", a arătat că un filtru pilot de GAC folosit la 

îndepărtarea CIO2 a fost eficientă pentru o durată scurtă de timp (20,(X)0 bed volumes). Nu a fost 

aplicat un adaos anterioar filtrării cu GAC de clor, ca urmare concentraţia de CIO3 a rămas 

neschimbată de-a lungul filtrului. 

în concluzie, GAC pare să fie doar marginal eficient pentru îndepărtarea CIO2 şi ca urmare 

este prea scump a fi utilizat in acest scop. Cum unii cercetători au obţinut rezultate în care se arată 

ca îndepărtarea CIO2 pe filtre GAC a fost completă când influentul GAC conţinea clor, situaţie în 

care s-a obţinut clorat, care este un compus nedorit. 
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REDUCEREA CU CĂRBUNE ACTIV PULBERE 

Cărbunele activ pulbere (PAC) are o eficienţă de îndepărtare a CIO2 limitată. Numai 35 -

50% din CIO2 conţinut într-o apă (cu concentraţia iniţială de 20 mg/l CIO2) a fost reţinută după 30 

minute de contact cu 50 mg/l PAC. La sfârşitul perioadei de contact, în apă s-a depistat prezenţa 

ionului clorat, la un pH = 5,5 - 6,0. Formarea cloratului este atribuită unor secvenţe de reacţii în 

care CIO2 în condiţii acide (pH = 5,5 - 6,0) formează CIO2 , care în continuare oxidează CIO2 la 

CIO3'. S-a observat că reducerea CIO2' pe cărbune activ pulbere a fost mai eficientă atunci când 

particulele de PAC au fost '"îmbogăţite" cu flocule de aluminiu. Ex. I mgCI02/l a fost redus cu 

78% dintr-o soluţie ce a stat în contact cu 50 mgPAC/1 'îmbogăţit" cu tlocule de aluminiu, pentru 4 

ore. Cinetica îndepărtării CIO2 cu PAC corespunde unei reacţii de ordinul doi. 

Evaluând efectul pH-ului asupra îndepărtării CIO2 cu cărbune activ pulbere de tip Ceea 

20B, după o perioadă de contact de 4 ore, 20 mg/l PAC au îndepărtat 67,1% CIO2 dintr-o soluţie ce 

conţinea 5,56 mg CIO2VI la un pH = 5.5, în timp ce numai 13,0% CIO2 au fost îndepărtaţi dintr-o 

soluţie cu 4,81 mgC102 /l la un pH = 7.5. Cum îndepărtarea CIO2 a fost mai avansată în soluţia 

aflată la pH 5,5, cantitatea de CIO3' a fost la rândul ei mai mare. Concentraţie a ionului clorat de 1,0 

mg/l s-au găsit atunci când doza iniţială de dorit a fost de 5,0 mg/l. în domeniul de pH de 6,5 - 7,5 

concentraţia CIO3' a fost < 0,05 mg/l. Gradul de epuizare al cărbunelui la pH 5,5 (187 mgC102 

îndepărtat / g PAC / 4ore) a fost mult mai mare decât la pH 7,5 (31 mg CIO2 îndepărtat / g PAC / 

4ore). S-a observat că gradul de îndepărtare iniţială a CIO2 este rapid la început, pentru ca apoi să 

descrească după 2 până la 4 ore contact cu PAC. Autorul susţine că reacţiile de oxido-reducere sunt 

cele responsabile îndepărtării CIO2 de către PAC, deoarece la sfârşitul experimentelor ionul CI s-a 

calculat a fi între 86 - 117% din totalul speciilor de clor. 

îndepărtarea CIO2" cu 2 tipuri de PAC, una cu cărbune obţinut din lemn (Westvaco Nuchar 

SA PAC) şi alta din cărbune bituminos (Ceea 20B PAC): după o perioadă de contact de 4 ore la pH 

5,5, cărbunele obţinut din lemn a îndepărtat 28,3% din CIO2 iar cel din cărbune bituminos a realizat 

o îndepărtare de 67,1%. în apa tratată cu cărbune pe bază de lemn nu a fost detectată nici urmă de 

CIO3', însă în apa tratată ce arbune bituminos s-a notat prezenţa cloratului. Gradul de utilizare a 

cărbunelui pe bază de lemn a fost mult mai scăzut decât cel al arbunelui bituminos (77 mg CIO2 

îndepărtat / g PAC / 4 ore şi respectiv, 187 mg CIO2" îndepărtat / g PAC / 4 ore). 

Eficienţa îndepărtării a 12 tipuri diferite de PAC în prezenţa respectiv, absenţa clorului. 

După o perioada de 15 minute de contact, 4 dintre PAC-uri au realizat o reducere a concentraţiei de 

CIO2 cu mai mult de 40% în absenţa clorului, pe când alte 5 tipuri de PAC au realizat o reducere 

mai mare de 40% din soluţii ce conţineau clor. După 60 minute de contact, în absenţa clorului, 

fiecare PAC a realizat o reducere a CIO2' de 50%, iar trei dintre ele au realizat o îndepărtare de 
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70%. întrucât anumite PAC-uri au realizat o îndepărtare mai bună în absenţa clorului, iar altele în 

prezenţa sa, nu s-a putut stabili influenţa clorului la îndepărtarea CIO2. 

S-a precizat de asemenea, că îndepărtarea CIO2 nu depinde de: 

- conţinutul de metale (aluminiu, bor, fier, magneziu, mangan, zinc); 

- procentul de PAC ce traversează un ecran de 325 mesh; 

- materia primă din care a fost obţinut PAC; 

indexul de iod al cărbunelui, care este un indicator al suprafeţei totale a PAC-ului, incluzând 

pasajele mici; 

- densitatea cărbunelui activ pulbere. 

2.2.6. METODE ANALITICE DE DETERMINARE A COMPUŞILOR CLORIGENI 

Sunt cunoscute mai multe metode pentru determinarea cantitativă a CIO2, CIO2, şi CIO3, 

cum ar fi: titrarea amperometrică, titrarea cu N,N-dietil-p-fenilendiamină (DPD), titrare 

iodomentrică, roşu de clorfenol, şi cromatografia de ioni. Metoda amperometrică este utilizată 

pentru monitorizarea CIO2, iar cromatografia de ioni pentru determinarea CIO2. Metoda cu ''verde 

B lisamin" este utilizată pentru detecţia CIO2 în cantităţi mici, în prezenţă de clor, dar nu este încă 

aprobată EPA. 

Pentru analiza dioxidului de clor din soluţii apoase se pot folosi metode chimice cât şi 

instrumentale. Spectrofotometria, amperometria, şi cromatografia de ioni sunt folosite pentru 

determinarea tuturor celor trei specii: dioxid de clor, dorit şi clorat. Indicatorul roşu de clorfenol 

prin reacţia cu dioxidul de clor produce o scădere a absorbanţei la 570 nm, limita de detecţie fiind 

0,12 mg/l. Metoda iodometrică permite diferenţierea speciilor de clor, dioxid de clor, dorit şi clorat, 

însă această procedură induce multe erori. 

O metodă nouă foloseşte verde lisamin B şi peroxidaza HRP, care catalizează conversia 

doritului la dioxid de clor şi aceasta oxidează colorantul; are loc o scădere a lungimii de undă. 

Datorită tehnologiilor modeme de tratarea apei potabile prin utilizarea unui amestec de clor 

şi dioxid de clor, este necesară găsirea unei metode de determinare distinctivă a speciilor clor, 

dioxid de clor, cloramine. A fost testat un nou compus, ABTS, acidul (2,2-amino-bic(3-

etilbenzotiazol)-6-sulfonic). Acest compus este incolor şi este rapid oxidat prin transferul unui 

electron la forma ABTS un radical stabil cu maximul specific de absorbţie la X\ = 405 nm, X2 = 

650 nm, X3 = 728 nm şi X4 = 815 nm. 
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Analiza directă a probelor de apă conţinând dioxid de clor este posibilă datorită coloraţiei 

galben-verzui, cu un maxim de absorbţie la 360 nm. N,N-dietil-p-fenilendiamina este oxidată de 

dioxidul de clor la radicalul semichinonă cu două maxime specifice în domeniul vizibil, la 511 şi 

552 nm. 

METODA AMPEROMETRICĂ 

Metoda amperometrică se poate folosi pentru determinarea CIO2, CI2, CIO: , şi CIO3. 

Aceasta presupune determinarea titrimetrică a iodului ce se formează când iodura este oxidată de 

către speciile interesate prin titrare. Titrantul este fie oxidul de fenilarsin (PAO) sau tiosulfatul de 

sodiu. Prin această procedură se desfăşoară ami multe trepte de titrare ce urmează unor diverse 

pretratări şi ajustări ale pH-ului, ce permit diferenţierea speciilor. 

Nu se face diferenţierea între clorul liber şi cel combinat prin aceasta metodă. Metoda este 

folosită la măsurarea concentraţiilor de CIO2 în curentul produs de generatoarele de dioxid de clor 

(10 mg/l până la 1000 mg/l pentru speciile individuale) şi în apa potabilă tratată (0,1 până la 1 

mg/l). 

Limita de detecţie a metodei pentru CIO2 este de 0,05 mg/l. Este importantă precizia de-a 

lungul etapelor de titrare, deoarece o eroare într-una din etapele titrării afectează calculele 

consecutive. Această metodă se bazează pe calculul diferenţei dintre două numere mari, şi diferenţe 

mici în volumele de titrant pot duce la erori cumulative mari. Metoda este supusă unui număr mare 

de interferenţe (ex. oxigenul dizolvat, manganul, cupru, nitrat) în domeniul scăzut de pH necesar 

pentru analiza speciilor CIO2 şi CIO3. Şi cloraminele pot interfera în determinarea CIO2 de vreme 

ce ele interferă în metoda amperometrică în cazul determinării clorului liber. 

Această metodă, este utilizată doar pentru verificarea concentraţiei soluţiilor stoc de CIO2. 

Nu este utilizată pentru monitorizarea dioxidului de clor în staţia de tratare sau în sistemul de 

distribuţie. 

METODA lODOMETRICĂ 

USEPA a elaborat Metoda APHA 4500'C102'B, bazată pe analiza iodometrică; se măsoară 

concentraţia dioxidului de clor în apă prin titrare cu iodură care este redusă formând iodul. Iodul 

este apoi măsurat colorimetric atunci când se formează culoarea albastră prin producerea 

complexului amidon-iod. Limita de detecţie a metodei este de 20 |ig/l [1J. 

Metoda iodometrică este utilizată în varianta colorimetrică pentru diferenţierea speciilor de 

dioxid de clor, dorit, clorat şi clor din ape. 
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Metoda iodometrică, dă rezultate precise. Totuşi dioxidul de clor, clorul, doritul nu sunt 

diferenţiaţi uşor prin această tehnică. Metoda este destinată în primul rând pentru standardizarea 

soluţiilor de dioxid de clor. 

Tabelul 6. Echivalentul masic pentru calculul concentraţiei speciilor dioxid de clor, dorit, clorat şi 
clor. 

pH Specia Masa moleculară Număr electroni Greutatea echivalentă, 
mg / mol transferaţi mg / Eq 

7 Dioxid de clor 67 452 1 67 452 
2; 0.1 Dioxid de clor 67 452 5 13 490 

7; 2; 0.1 Clor 70 906 2 35 453 
2; 0.1 Clorit 67 452 4 16 863 

0.1 Clorat 83 451 6 13 909 

Metoda cu N, N-dietil-p-fenilendiamina are avantajul că este accesibilă şi permite să 

distingă între bioxidul de clor şi diferite forme ale clorului. în absenţa ionului iodură, clorul liber 

reacţionează instantaneu cu indicatorul N,N-dietil-p-fenilendiamină producând o coloraţie roşie; 

clorul prezent, este titrat cu FAS; pentru determinarea dioxidului de clor, se introduce glicina, care 

converteşte clorul liber în acid cloroaminoacetic, dar nu are influenţă asupra dioxidului de clor şi 

permite diferenţierea lui; introducerea succesivă a unei cantităţi mici de iodură, permite 

determinarea monocloraminei şi dicloraminei; de asemeni, într-o proba separată şi acidulată cu acid 

sulfuric se determină ionul dorit. 

Se prepară o soluţie pură de dioxid de clor prin introducerea acidului sulfuric diluat într-o 

soluţie de dorit de sodiu; sau prin reacţia acidului doric ori a cloratului de potasiu cu acidul oxalic. 

Dioxidul de clor se determină imediat după colectarea probei, care nu trebuie expusă la lumină 

solară sau artificială; trebuie evitată aerarea sau agitarea. El eliberează iodul din iodura de potasiu în 

soluţia acidulată cu acid acetic; iodul eliberat este titrat cu o soluţie standard de tiosulfat de sodiu, 

cu indicator amidon. Soluţia de dioxid de clor analizată este utilizată pentru prepararea soluţiilor 

standard. O sticlă plină cu soluţie de dioxid de clor, păstrată la întuneric, îşi menţine concentraţia 

mai mult timp decât una parţial plină. 

Metodele amperometrice sunt utile când este necesară evaluarea diferitelor forme ale 

clorului în soluţii. 

Metodele amperometrică şi iodometrică sunt utilizate pentru determinarea concentraţiilor 

mari de ioni de dorit. Metodele iodometrice secvenţiale sunt utile pentru probe ce conţin mai mult 

de 1 mg/l dorit sau clorat. 

în ultimele decenii bioxidul de clor a fost utilizat intens pentru tratarea apei în scop potabil 

în multe ţări. O garanţie pentru protecţia consumatorului este prezenţa unei concentraţii reziduale 

suficiente de reactiv bactericid în apa potabilă. Astfel este important să se determine exact 

concentraţiile de dioxidde clor la robinet. în timpul tratării apei potabile şi distribuţiei bioxidul de 
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clor poate da o varietate de reacţii de disproporţionare şi reducere producând în primul rând ioni de 

clorură dar şi dorit, clorat care pot cauza anemia hemolitică. Pentru determinarea acestor specii a 

fost propusă utilizarea metodei cu indigo carmin [14], 

în soluţie tampon fosfat (pH = 6,8), 2 moli de dioxid de clor oxidează un mol de indigo 

carmin. Concentraţia reactivului bactericid poate fi determinată prin măsurarea diferenţei în 

absorbţia colorantului la 610 nm înainte şi după reacţia cu bioxidul de clor. Această metodă este 

selectivă pentru că doritul şi cloratul nu reacţionează cu acest colorant în soluţie de tampon fosfat. 

Deşi metoda spectrofotometrică poate fi utilizată cu succes pentru concentraţii ale dioxidului de clor 

până la 30 |Lig/l, pentru determinarea unor concentraţii mai scăzute este necesară o metodă mai 

sensibilă, cum este striparea electrochimică. Limita de detecţie în acest caz este l|ig/l. 

La pH = 2, un mol de indigo carmin reduce un mol de dorit. Astfel, concentraţia doritului 

poate fi determinată prin măsurarea absorbţiei colorantului la pH = 2. La pH = O, colorantul 

reacţionează atât cu doritul cât şi cloratul. O măsurare la pH = O permite determinarea 

concentraţiilor cloratului pentru că micşorarea absorbţiei datorită prezenţei doritului poate fi 

calculată. 

Stabilitatea soluţiilor de indigo carmin în tampon fosfat are loc timp de câteva zile. Nu este 

surprinzător faptul ca prezenţa doritului şi cloratului nu conduce la o schimbare în absorbţie pentru 

că ei nu reacţionează cu colorantul la pH = 6,8. O reducere a absorbţiei în soluţia colorantului ce 

conţine dioxid de clor se observă după aproximativ 20 de ore. Aceasta înseamnă că concentraţia 

dioxidului de clor trebuie să fie determinată în primele ore care urmează introducerii colorantului în 

probă. 

Supravegherea soluţiilor concentrate de CIO2 pentru determinarea randamentului reacţiei 

ridică probleme diferite faţă de supravegherea concentraţiilor reziduale mici. 

CIO2 are o culoare galben-verde, suficient de intensă pentru a produce o coloraţie 

observabilă în apă chiar şi pentru concentraţii scăzute de 0,2-0,3 mg/l. CIO2 prezintă un maxim de 

absorbţie caracteristic pentru X = 360 nm, iar CIO2' pentru 265 nm; absorbţia CIO2 este de zece ori 

mai intensă decât cea a CIO2. Utilizarea acestor maxime de absorbţie permite determinarea 

randamentului de producere a CIO2. Interferenţele datorate HOCI şi CIO2 sunt neglijabile la 

această lungime de undă; CIO2 este determinat spectrofotometric în cuve cu lungimea de 10 cm. 

Această metodă prezintă două dezavantaje: cuvele de absorbţie trebuie schimbate când se 

supraveghează simultan atât CIO2 cât şi CIO2"; absorbţiile sunt prea intense pentru supravegherea 

concentraţiilor mai mari de 60 mg/l. 

Când generatorul de CIO2 este monitorizat ca mai sus, poate fi minimizat excesul de CI2 şi 

CIO2. Au fost obţinute randamente mai mari de 96% pentru CIO2 pornind de la cantităţi 

stoichiometrice de clor si dorit de sodiu. 
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METODA CU VERDE DE LISAM IN B 

Metoda cu verde de lisamin B (LGB) pentru determinarea CIO2 a fost recent dezvoltată. 

Această metodă colorimetrică nu este influenţată de nici o interferenţă ce intervine la celelalte 

metode cu DPD, roşu de clorfenol, titrare amperometrică. Verdele de lisamin B are un potenţial 

redox mai mare (+l,OV) decât clorul combinat, CIO2 şi CIO3 şi ca urmare nu este influenţat de 

aceste specii. Autorii au mărit pH-ul pentru a se asigura că clorul liber va exista aproape în 

întregime sub formă de hipoclorit, reducând astfel interferenţele produse de clorul liber sub formă 

de acid hipocloros, care are un potenţial redox mai mare decât al LGB. Insă, dioxidul de clor 

disproporţioneză în soluţii bazice. S-a arătat că o soluţie de LGB în prezenţa unui tampon de 

amoniac-clorură de amoniu la pH = 9, prezintă condiţiile optime. Principiul metodei este oxidarea 

colorantului verde de lisamin B, care rezultă în reducerea absorbanţei. 

Metoda presupune adiţia unei soluţii tampon de pH 9,0 şi a soluţiei LGB în probă, iar 

absorbanţa probei este determinată spectrofotometric la 614 nm în cuve de 1 cm. Tamponul de pH 

9,0 asigură ca clorul liber să fie sub formă de hipoclorit, un oxidant mai slab decât acidul 

hipocloros, care e mai puţin probabil că reacţionează cu soluţia reactivului de LGB. La pH mai 

mare, disproporţionarea dioxidului de clor devine significantă. 

în metoda cu LGB nu apar interferenţe din partea clorului liber, CIO2 , CIO3, şi 

permanganat la concentraţii de până la 5 mg/l. Limita de detecţie a metodei este de 0,017 mg/l 

pentru un drum optic de l cm. Limita superioară a domeniului liniar a fost de 1,8 mg/l. Studiind 

efectul temperaturii, s-a observat că s-au putut determina concentraţii mai mari pe măsură ce 

temperatura scade. O eroare de 30% a apărut atunci când probele au fost analizate la 4 iar curba 

de calibrare a fost realizată la 20 ""C. Eroarea a fost sub 10% când temperatura a fost de 12 ''C. Nu 

se recomandă o diferenţă de temperatură mai mare de 10 între probe şi etaloane. Studiind 

interferenţa culorii, s-a stabilit că dacă absorbanţa martorului este atribuită atât reactivului LGB cât 

şi culorii naturale, modificările în absorbanţă urmare a adiţiei de dioxid de clor, se vor datora nu 

numai oxidării LGB dar şi compuşilor cauzatori de culoare: 

[C102]mâsurat ^ A Culoare reactiv + A Culoare matricea apei (14) 

Cinci ape diferite cu diferite grade de culoare au fost analizate şi valoarea maximă a erorii 

estimate a fost de 0,05 mg/l. S-a observat că după 10 minute CIO2 nu a oxidat culoarea ci a 

reactionat numai cu LGB. 

CROMATOGRAFIA DE IONI 

Cromatografia de ioni (IC) este folosită la determinarea concentraţiei ionilor din apa 

potabilă. Este de asemenea utilizată la determinarea anumitor produşi anorganici obţinuţi în urma 
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dezinfecţiei, cum ar fi oxihalogenii clorului şi bromului, deoarece nu este influenţat de compuşii ce 

influenţează celelate metode. 

Metoda 300.0 B, dezvoltată de USEPA, specifica pentru analiza CIO2 şi CIO3, ce 

presupune utilizarea unei coloane schimbătoare de ioni (Dionex AS9) care este astfel concepută 

încât să sporească separarea CIO2 şi C I O 3 " de ceilalţi anioni eluaţi (NO3 şi CI). Proba este injectată 

în faza mobilă (eluantul) care transportă proba de-a lungul fazei staţionare (coloana). O coloană de 

protecţie, care este versiunea redusă a coloanei analitice, este amplasată înaintea coloanei analitice 

pentru a o proteja de contaminare. Anionii se separă pe baza afinităţii diferite pentru faza 

staţionară. 

După trecerea prin coloană, anionii separaţi trec printr-o micromembrană supresoare de 

anioni, care atenuează semnalul de "bază" al eluantului. După ce fiecare anion este trecut peste acel 

supresor, un detector conductometric măsoară conductivitatea. Timpul de retenţie pentru fiecare 

anion este caracteristic configuraţiei sistemului particular. Conductivitatea efluentului coloanei este 

măsurată în timp cu ajutorul unui integrator, care determină aria înălţimii fiecărui pic. 

Concentraţia necunoscută a fiecărui anion poate fi determinată prin compararea înălţimii 

picului sau ariei picului folosind curba de calibrare trasată cu ajutorul unei serii de soluţii etalon. 

Concentraţiile sunt apoi măsurate funcţie de înălţimea sau aria picului, şi se determină regresia. 

Formula de regresie este apoi folosită la calculul concentraţiilor necunoscute. Limita de detecţie a 

metodei 300.0 B este de 0,01 mg/l pentru CIO2" şi de 0,003 mg/l pentru CIO3. 

Utilizând metoda 300.0 B, probele pentru determinarea CIO2 trebuie analizate imediat 

deoarece CIO2' nu este stabil în prezenţa clorului. CIO2 devine instabil dupa 1 oră, în prezenţa 

clorului. în ceea ce priveşte CIOs" acesta este stabil cel puţin 30 zile. Metoda 300.0 B permite 

menţinerea probelor de clorat până la 28 zile. 

Prin adaosul unei substanţe conservante (etilendiamina) creşte stabilitatea probei de dorit 

până la 18 zile. De asemenea, s-a confirmat faptul că cloratul este stabil cel puţin 18 zile fără adaos 

de conservant. 

METODA CU ABTS 

Clorul, cloraminele şi dioxidul de clor sunt analizate cu o metodă colorimetrică folosind 

reactivul ABTS (2,2-azino-bi-3-ethilbenzotiazolin-6-sulfonat) fără să interfere una cu cealaltă. 

Speciile de clor oxidează ABTS la ABTS^ compus colorat în verde, care are absorbanţa maximă la 

mai multe lungimi de undă, ex. 405 sau 728 nm. Cloraminele sunt determinate selectiv în urma 

reacţiei clorului şi dioxidului de clor cu azotiţii. Dioxidul de clor este măsurat selectiv după 

inactivarea clorului cu glicină în prezenţa mercurului (II). Limita de detecţie a celor trei specii 
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obţinută este de 5 |xg/l. Avantajul utilizării reactivului ABTS în locul DPD este stabilitatea mult mai 

mare a compusului colorat şi uşoara distincţie între cele trei specii. 

ABTS - structura chimică: 2,2-azino-bis{3-etilhenzotiazolin)-6-sulfonat şi a produsului său de 

oxidat (ABTS**) 

N - N 

O3 Ox. 

ABTS ABTS 

N — N 

C2H5 C2H5 

Pentru determinarea selectivă a monocloraminei, HOCl şi CIO2 sunt distruse prin adaos de 

azotit înaintea adiţiei de ABTS. Azotitul reacţionează rapid cu CIO2 şi HOCl şi foarte lent cu 

NH2CI. Timpul necesar reacţiei NH2CI cu 200 |liM azotit este de 7 ore la pH = 8 şi de 42 minute la 

pH = 7. în cazul reacţiei azotitului cu HOCl timpul de reacţie este sub 1 secundă, iar pentru CIO2 

este de 30 secunde. După adaosul de azotit, 4 minute timp de reacţie sunt suficiente pentru 

distrugerea completă a CIO2 şi a HOCl. Apoi, se adaugă reactivul ABTS. 

Stabilizarea clorului liber. Daca în apă este adăugat un exces de amoniu, clorul liber este rapid 

convertit la monocloramină la pH = 8. Monocloramina reacţionează mult mai încet cu materia 

organică conţinută în apă decât clorul liber, şi ca urmare nu are loc consum de clor liber în timp ce 

are loc dezvoltarea culorii. Prin acest procedeu clorul liber poate fi fixat la o valoare iniţială. 

Pentru determinarea selectivă a dioxidului de clor, se adaugă glicina care elimină HOCl ce duce la 

formarea acidului cloroaminoacetic. Hg(II) este adăugat în probă pentru a bloca orice urmă de 

iodură prin complexarea acestora. lodura prezentă în probă sau în soluţia tampon de fosfat este 

catalizator al reacţiei acidului cloroaminoacetic şi al NH2CI cu ABTS. în prezenţă de Hg(II), reacţia 

ABTS cu acidul cloroaminoacetic şi cu NH2CI este foarte înceată , timp în care reactivitatea CIO2 

BUPT



i i / \ ru i)(>( i \ / 

nu este afectată. Reacţia cu C I O 2 este completă după 2 minute, pe când HOCl, N H 2 C I şi CIO2 nu 

reacţionează. 

0.8 
E 
c ir> 
Ş 0.6 « 

S 0.4 

0.2 

4 6 

timp (min) 

-X- -X 

10 

- • - a b s . CI02 la 405 nm 
abs. dorit la 405 nm 
abs. NH2CI la 405 nm 

•^^abs. HOCl la 405 nm 

Fig. 9. Cinetica de reacţie a speciilor de clor (12,2 |iM HOCl, 12,2 |iM NH2CI, 8,4 |iM CIO2, 

10^MNaC102) cu ABTS în prezenţă de iodură (6 |iM) 

0.3 
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abs. r«a ia405nm 
- e - abs. HOa la 405 nm 

Fig. 10. Cinetica reacţiei speciilor de clor (12,2 |IM HOCl, 12,2 |IM NH2CI, 8,4 |IM CIO2, şi 10 |liM 

C102') cu ABTS , în prezenţă de glicină şi Hg (II). 

Stabilitatea ABTS"^^: compusul colorat ABTS^^ este stabil în apa naturală minim 30 minute. 

Nu s-au observat modificări ale absorbţiei, în timp ce cu metoda cu DPD o descreştere rapidă a 

absorbţiei s-a observat (aprox. 30%). Deci, utilizând ABTS este posibilă şi determinarea în teren. 
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METODA TITRIMETRICÂ CU D P D - F A S 

Metoda cu N,N-dietil-p-fenilendiamină (DPD) şi sulfat de fier şi amoniu (metoda DPD-

FAS), permite deasemeni analiza secvenţială a dioxidului de clor, doritului, clorului liber şi legat. 

USEPA a elaborat o metodă standardizată: Metoda 4500-002 D, Diferenţierea se realizează prin 

utilizarea glicinei, care converteşte clorul liber în acid cloroaminoacetic, dar nu are efect asupra 

dioxidului de clor. 

Metoda cu DPD-FAS este descrisă la capitolul 4 'Trecizarea metodelor de investigare 

utilizate, a parametrilor măsuraţi. Aparatura şi echipamentele utilizate". 

METODA SPECTROFOTOMETRICÂ DE ANALIZĂ A DIOXIDULUI DE CLOR 

Analiza spectrofotometrică a probelor de apă conţinând dioxid de clor este posibilă fie 

direct, datorită coloraţiei galben-verzui, cu un maxim de absorbţie la 360 nm, fie indirect cu ajutorul 

reactivului DPD (N,N-dietil-p-fenilendiamina) care este oxidat de dioxidul de clor la radicalul 

semichinonă cu două maxime specifice în domeniul vizibil, la 511 şi 552 nm. 

Metoda directă constă în obţinerea spectrului în ultraviolet-vizibil a soluţiilor apoase galben-

verzui datorate dioxidului de clor; coloraţia este destul de intensă pentru a produce un semnal chiar 

la concentraţii mici de 0,2 - 0,3 mg/l. Spectrul în UV-VIS al acestor soluţii, în domeniul 450 - 190 

nm, a avut un maxim la 360 nm. 

Metoda indirectă: în soluţiile apoase la pH = 6,2 - 6,5 (soluţii tampon de fosfat) şi în 

prezenţă de DPD, o coloraţie roşie specifică este produsă, datorită oxidării compuşilor organici la 

radicalul semichinonă. Are un spectru larg cu trei maxime de absorbţie X̂i = 326 nm, X2 = 511 nm, 

X3 = 552 nm. Pentru a evita interferenţele datorate clorului liber, se adaugă în soluţie 2 ml glicină 

10%: glicina reacţionează instantaneu cu clorul, convertindu-1 în acid cloroaminoacetic. Apoi, se 

adaugă probei câte 5 ml soluţie tampon, respectiv DPD. Această metodă este utilizată pentru 

concentraţii ale dioxidului de clor mai mici de 5,0 mg/l. în locul titrării obişnuite cu sulfat feros de 

amoniu (FAS), în procedura colorimetrică sunt măsurate absorbanţele la 511 nm pentru fiecare 

etapă a analizei. 

Această metodă este de asemenea descrisă în amănunţime la capitolul 4 ''Precizarea 

metodelor de investigare utilizate, a parametrilor măsuraţi. Aparatura şi echipamentele utilizate". 
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2.2.7. MĂSURAREA AUTOMATĂ A NECESARULUI DE CLOR PE TERMEN LUNG A 

APEI TRATATE : [28, 16] 

Un grup de cercetători francezi, au studiat şi realizat automatizarea măsurării cererii de clor 

pe termen lung, realizată prin cuplarea unui automat programabil şi un spectrofotometru la un 

calculator. 

Măsurarea clorului liber s-a efectuat automat cu metoda colorimetrică cu N,N-

dietildifenilen-l,4-diamina (DPD) (Afnor, 1984 - Analiza apelor: dozajul clorului liber şi total prin 

metoda colorimetrică cu N,N-dietildifenilen-l,4-diamina. Norma franceză, NFF 90-038) cu câteva 

modificări. 

Modelul cinetic al consumului de clor dezvoltat de Jadas-Hecart în 1992, a fost utilizat 

pentru interpretarea datelor. 

Fiabilitatea tehnicii a fost testată comparând rezultatele obţinute pe de o parte prin metoda 

automată şi pe de altă parte prin metoda manuală clasică pentru apele naturale şi soluţiile model 

(acizi fulvici, acizi aminaţi liberi şi combinaţi). Câteva date de cerere de clor pe termen lung privind 

apele supuse tratării la uzina Mery sur Oise au fost studiate şi sunt prezentate în continuare. 

Experimentele s-au făcut pe probe de apă naturală din staţia de tratare şi pe soluţii organice 

(acizi fulvici, aminoacizi liberi şi combinaţi). Analizele s-au făcut în diferite faze ale tratării staţiei 

Mery sur Oise (Paris, Franţa): captare - floculare-sedimentare - filtrare pe nisip - ozonizare -

filtrare pe GAC. (fig. 11). 

Pentru automatizarea metodei, s-a avut în vedere dezvoltarea şi implementarea automatizării 

metodei. Toţi paşii realizaţi pe parcursul măsurătorilor sunt prezentaţi în fig. 12. 

Clorinarea martorului a demonstrat lipsa poluării probelor. Folosirea acestei metode 

automate permite analiza unui număr mare de probe cu economie de timp şi acurateţe. 

Modelarea necesarului de clor în timp: 

Un model cinetic care descrie evoluţia cererii de clor în timp (Jadas-Hecart et al., 1992) s-a 

folosit în acest experiment. După aceşti autori, cererea de clor poate fi împărţită în două faze: 

- o fază niţială în care se produce un consum rapid de clor de-a lungul primelor 4 ore de reacţie, 

numit cerere iniţială; 

- o fază secundară cu un consum mai scăzut, după 4 ore, numită cerere de clor în timp. 

Necesarul de clor este unul din principalii parametrii utilizaţi pentru estimarea calităţii unei 

ape tratate şi în consecinţă a stabilităţii acesteia în sistemul de distribuţie. El permite optimizarea 

fazei de clorinare şi permite un control al producerii de compuşi organohalogenaţi. Necesarul de 

clor al unei ape poate fi determinat în diferite condiţii. Tehnologul caută întotdeauna să determine 

cererea de clor într-un timp scurt (în general 2 ore) care să oxideze azotul amoniacal şi substanţele 

rapid consumatoare de clor, şi să menţină un minim de clor liber de-a lungul perioadei alese (break-
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point). El ar putea să studieze consumul de clor într-o perioadă de timp mai mare (până la câteva 

zile) pentru a evalua necesarul de clor al apei din rezervorul de stocare şi în reţea. 

Fig. 11. Staţia de tratare a apei Mery sur Oise. 

APĂ DISTRIBUITĂ 

Potenţialul de cerere de clor a câtorva compuşi macromoleculari (substanţe humice, 

proteine) nu poate fi stabilit decât dupa câteva săptămâni. Pe de altă parte, consumul de clor al unei 

ape presupune reacţii care cuprind mai multe faze: un consum rapid în primele ore de reacţie şi un 
/N 

consum mult mai lent care necesită 300 - 400 ore de contact. In acest caz, determinarea cererii de 

clor necesită doze de clor iniţiale crescute (pentru ca la sfârşitul reacţiei sa avem prezent clor 

rezidual). Manevra constă în urmărirea clorului rezidual prezent într-o probă. Condiţiile de lucru 
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sunt stricte pentru a evita contaminarea. Diferitele probleme ale metodei ne-au condus la ideea 

automatizării măsurării clorului liber rezidual 

Fig. 12. Măsurarea automată a necesarului de clor. 

Receptor = tubul în care se face amestecul reactivului şi a probei pentru a se face dozajul clorului. 

Clătire capilar 

injecţia de apă Milli-Q în celule 
CALIBRARE 

Citirea absorbanţei la 510 nm 

Evacuarea lichidului din celule prin injecţie de aer 

î 
Prelevare de tampon pH=6 din tubul de reactiv în tubul de receptor 

Clătire capilar 

Prelevare de DPD din tubul de reactiv în tubul de receptor 

amestecare 

Clătire capilar 

Prelevare probă din tubul de probă în tubul de receptor 

î 
amestecare 

Injecţia amestecului de reacţie în celule 

Citirea absorbanţei la 510 nm 

Evacuarea lichidului din celule prin injecţie de aer 

Clătire capilar 
1 

SECVENŢĂ DE 
DOZARE 
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Punerea la punct şi validarea metodei: 

Problemele apărute la primele încercări au fost datorate prelevării (contaminării exterioare) 

şi interferenţelor între probe. De aceea, capacelor de la tuburi le-au fost adaugate nişte septuri, 

fiecare cuvă a spectrofotometrului a fost clătită cu praba de analizat. 

Un studiu de repetabilitate a analizei s-a făcut pe probe de apa naturală (pH ==7-8) clorinate 

şi analizate în triplu exemplar, dozele de clor aplicate variind de la 7 la 18 mg Cb/l. Eroarea relativă 

la măsurarea probelor puternic clorinate (apă brută şi decantată) a fost de 0,2 - 2% şi, de 1,5 - 5% 

la probele mai puţin clorinate (filtrate pe nisip şi pe GAC). Precizia de determinare a fost de 1% în 

cazul apelor brute şi 3,5 - 7% la apele filtrate pe nisip şi pe GAC. 

Curbele de consum de clor obţinute prin tehnica automată au fost comparate cu rezultatele 

dozajului manual şi s-a observat o bună concordanţă între valorile obţinute prin ambele tehnici. 

Modelarea cererii de clor: modelul Jadas-Hecart divide curba consumului de clor în două 

faze: 

- faza primară, de consum rapid în 4 ore, numit ''cerere iniţială"; 

o fază de consum lent dupa mai multe ore şi/sau pe termen lung. 

Cercetarea acestui autor permite să se demonstreze că viteza de degradare a clorului în cea 

de-a doua fază (după cererea iniţială) poate fi exprimată de o lege cinetică de ordinul 2: 

CI2 + Sit > Produşi 

t = 4h a b 

t > 4h (a-x) (b-x) x 

dx 
— = k (a-x) (b-x) 
dt 

k = constanta cinetică aparentă a reacţiei 

a = concentraţia reziduală în clor după 4 h de la contact 

X = consum de clor la t > 4h 

b = concentraţia sitului reactiv la t = 4h, sau potenţialul de necesar de clor în timp 

b este calculată pe calculator. 

în concluzie, după câteva dificultăţi de punere în lucru, automatul permite determinarea cu o 

bună precizie a necesarului de clor. Verificarea realizată prin comparaţia dozajul manual clasic şi 

datele cunoscute privind moleculele model, au aratat că cele două tehnici conduc la rezultate 

comparabile. Practic, automatizarea permite tratarea unui număr de probe mai mare cu o economie 

de timp considerabilă. 

BUPT



; / / ! ; >' / *f ! (/ i; \ i 

O buna cunoaştere a potanţialului de cerere de clor în timp sau necesarul de clor în fiecare 

etapă de tratament pentru o doză de clor dată, poate ajuta pe tehnolog să adapteze traseele de tratare 

pentru eliminarea compuşilor consumatori de clor, pentru a reduce cantitatea de clor aplicată şi deci 

riscul de a produce compuşi organohalogenaţi indezirabili. 

Conform EPA, cerinţele de dezinfecţie a apei dintr-un sistem public de distribuţie a apei, 

sunt: 

a). Fiecare sistem de distribuţie al apei, în care nu avut loc filtrare, trebuie să asigure dezinfecţia, 

după cum urmează: 

1). Dezinfecţia trebuie să asigure îndepărtarea în proporţie de 99,9% (3-log) a chisturilor de Giardia 

lamblia şi 99,99% (4-log) inactivarea viruşilor (se acceptă o singură probă neconformă pe lună). în 

fiecare zi se calculează valoarea CT , şi se determina dacă este suficinet pentru inactivarea Giardia 

lamblia şi a viruşilor. 

2). Sistemul de dezinfecţie trebuie sa fie prevăzut cu (i) compuşi redundanţi, incluzând energie 

suplimentară cu pomire automată şi sistem de alarmare pentru a asigura aplicarea continuă a 

dezinfectantului, în apa distribuită populaţiei; sau (ii) să aibe un sistem automat de oprire în 

momentul în care în sistemul de distribuţie, concentraţia dezinfectantului este < 0,2 mg/l; 

3). Concentraţia dezinfectantului în apa ce intră în sistemul de distribuţie, nu trebuie să fie < 0,2 

mg/l mai mult de 4 ore; 

4). concentraţia reziduală a dezinfectantului în sistemul de distribuţie, măsurată ca şi clor total, clor 

legat sau dioxid de clor, nu trebuie să fie nedetectabilă în mai mult de 5% din cazuri / lună. 

b). cerinţele de dezinfecţie a sistemelor care asigură filtrarea: fiecare sistem public de apă care 

asigură filtrarea trebuie să asigure şi o dezinfecţie după cum urmează: dezinfecţia trebuie să fie 

suficientă astfel încât să asigure o îndepartare de 99,9% a Giardia lamblia, şi 99,99% a viruşilor. 

Concentraţia dezinfectantului în apa ce intră în sistemul de distribuţie, nu trebuie să fie < 0,2 mg/l 

mai mult de 4 ore. Concentraţia reziduală a dezinfectantului în sistemul de distribuţie, măsurată ca 

şi clor total, clor legat sau dioxid de clor, nu trebuie să fie nedetectabilă în mai mult de 5% din 

cazuri / lună. 

Producerea unei ape potabile care să se încadreze în limitele de calitate impuse de normele 

actuale, la ieşirea din staţia de tratare nu înseamnă neapărat că asigură o bună calitate a apei potabile 

la robinetul consumatorului. Reformarea populaţiei bacteriene pe pereţii conductelor sistemului de 

distribuţie (SD) contribuie la degradarea calităţii apei potabile. Reformarea bacteriană poate genera 

o serie de probeleme: 

1. promovează apariţia bacteriilor patogene în apa distribuită ; 
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2. favorizează creşterea organismelor superioare (protozoarelor, vertebratelor, crustaceelor 

s.a.) care pot fi direct observate în apa potabilă ; 

3. dau culoare şi un gust rău apei potabile (Mallevialle şi Suffet, 1987). 

Multe studii au fost conduse pentru identificarea principalilor factori ce influenţează 

reformarea bacteriilor heterotrofe în conductele SD. Aceştia au fost identificaţi a fi: 

1. concentraţia substratului organic din apa tratată ce poate fi utilizată de bacteriile 

heterotrofe, determinat ca şi carbon organic dizolvat biodegradabil (BDOC); 

2. concentraţia clorului liber rezidual în apa distribuită; 

3. timpul de staţionare al apei potabile în SD, de la staţia de tratare până la robinetul 

consumatorului; 

4. temperatura apei; 

5. caracteristicile materialului din care este confecţionată conducta. 

au studiat dinamica reformării bacteriilor în sistemul de distribuţie al oraşului BRUSSELS. 

Punctele de prelevare au fost stabilite la diferite distanţe în SD, de la ieşirea din staţia de 

tratare. S-a determinat conductivitatea pentru a determina originea apei în fiecare punct de 

prelevare. Temperatura apei, de asemenea favorizează identificarea originii apei. Apa de suprafaţă 

are variaţii mai mari de temperatură de-a lungul anului, decât apa subterană. Rezultatele arată şi că 

temperatura apei creşte cu timpul de staţionare în SD. Această creştere este observată în timpul verii 

la apa subterană, iar în toamnă la apa de suprafaţă. 

Valorile BDOC la ieşirea din staţia de tratare au un interval larg de variaţie de-a lungul 

anului. Cele mai mari valori ale BDOC au fost înregistrate vara, când temperatura apei a atins valori 

maxime. Probele de apa subterană în SD au avut o valoare medie a BDOC mai mică decât cele de 

apa de suprafaţă din SD. 

S-a determinat şi cantitatea de biomasă bacteriană în suspensie. Aceasta a avut valori 

maxime în timpul verii, când temperatura apei şi concentraţia de BDOC sunt mari. Concentraţia de 

biomasă în suspensie a avut valori foarte mici în apa subterană. 

Calitatea şi originea apei distribuite au un mare impact asupra dinamicii bacteriene în SD. 

Calitatea bacteriană a apelor de suprafaţă şi a celor mixte au fost cele mai afectate. Fără a cunoaşte 

timpul de staţionare a apei şi evoluţia caracteristicilor apei din SD (proporţia amestecului apelor de 

diferite origini, valoarea BDOC, concentraţia clorului liber rezidual) este dificil de a afla exact care 

parametru are impactul cel mai mare asupra reformării populaţiei bacteriene în SD. La concentraţii 

ale clorului liber rezidual sub 0,07 mgCl2 /I şi la valori ale BDOC mai mari de 0,25 mgC /I în cazul 

apelor de suprafaţa au apărut probleme legate de reapariţia bacteriilor în SD. în cazul unui ametec 

de ape (suprafaţă şi subterană) este favorizată creşterea bacteriilor la capetele SD unde nu este 

consum. 
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Timpul de staţionare al apei şi scăderea concentraţiei clorului liber rezidual au efecte 

conjugate. Problema reformării bacteriilor în SD este amplificată vara, când valoarea BDOC şi 

temperatura apei ating valorile cele mai ridicate. Consumul de BDOC, în strânsă legătură cu 

reformarea bacteriană, este proporţională cu valorile de BDOC la ieşirea din staţia de tratare. 

Ca acţiune corectivă a acestei situaţii nedorite, s-a sugerat implementarea unei etape de 

filtrare bilogică pe cărbune activ granular, care are rolul de a reduce valoarea BDOC a apei de 

suprafaţă distribuite, sub valoarea de 0,25 mg C/l. Aceasta va reduce şi necesarul de clor al apei 

tratate, ajutând astfel la menţinerea unei concentraţii mai mari de 0,07 mgCb /I în SD. Concentraţia 

dioxidului de clor şi a produşilor săi secundari formaţi în orice punct particular din sistemul de 

distribuţie sunt rezultatul unei serii ciclice compexe de reacţii ce presupun formarea CIO2, reducerea 

la CIO2" şi/sau formarea de CIO3', şi apoi CIO2 se reformează când clorul liber oxidează CIO2. 

Dioxidul de clor în sistemul de distribuţie reacţioneză, producând mirosuri nedorite, cum ar 

fi "miros de urină de pisică", ''clor", ''petrol", "kerosen", în casele consumatorilor. Raportări ale 

gustului şi mirosului apei în sistemul de distribuţie atunci când se utilizează dioxid de clor la 

dezinfecţia apei, au fost găsite deja în 1940 când s-a raportat un gust de kerosen în sistemul de 

distribuţie al Massachusetts. Gustul oxidării a fost atribuit dioxidului de clor, şi ca urmare a 

desprinderilor de nămol de pe conductele sistemului de distribuţie, care au antrenat combustibilul 

avioanelor (kerosenul), care s-a infiltrat în staţia de tratare a apei cu mulţi ani în urmă în urma unui 

accident. Cauza actuală a mirosului de "kerosen", care rezultă de fapt în urma reacţiei dintre 

organicele volatile prezente în aerul încăperii locuinţei şi dioxidul de clor volatilizat de la robinet. 

Cea mai comună sursă de compuşi organici volatili care sunt precursori ai mirosurilor neplăcute 

este tâmplăria (tapetarea) dar şi vopselele, săpunurile lichide ce conţin hidrocarburi. S-a făcut o 

legătură între cele mai multe reclamaţii referitoare la miros şi redecorări interioare ale caselor 

(tâmplaria, tapetarea pereţilor, zugrăvirea pereţilor etc.). Mirosurile pot fi îndepartate fie prin 

substituirea cu moncloramina a clorului în sistemul de distribuţie al apei, fie prin îndepărtarea CIO2 

la staţia de tratare înaintea clorinării sistemului de distribuţie. 

Rolul temperaturii, a clorului şi a materiei organice în producerea de produşi de coroziune ai 

cuprului în ape cu duritate mică (moi): 

Cuprul metalic este în mod obişnuit folosit ca material de confecţionat ţevi, relativ rezistent 

la coroziune. Oricum, apele moi, cu alcalinitate mică, produc produşi secundari de coroziune ai Cu, 

care eliberaţi în apa potabilă cauzează abateri de la limitele impuse de lege (EPA) pentru Cu şi Pb, 

precum şi probleme în apa uzată . 

Temperatura, clorul, materia organică naturala şi substantele microbiene, sunt printre 

factorii cei mai frecvent citaţi ca influenţând coroziunea Cu în apele moi. 

Concluzia studiului a fost că: 
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eliberarea produşilor de coroziune ai cuprului într-o apă potabilă sintetică a fost mai 

mare la pH=7,0 decât la pH=9,5. Un procent mare de cupru a fost sub formă de particule 

la pH=9,5 faţă de 7,0. 

Comparativ cu 4, 20, 24 ""C o temperatură de 60 ""C stimulează coroziunea cuprului. 

Ţevile la 60 ""C eliberează cel mai mare procent de cupru particule. 

O doză de clor = 0,7 mg/l, creşte coroziunea cuprului la pH=9,5 în 6 luni, la tosate 

experimentele şi fiecare din temperaturi dar nu creşte corozinuea când pH=7,0. 

Cu câteva excepţii coroziunea cuprului în prezenţă de substanţe organice a fost mai mare 

la 60 ""C decât la 20 şi, la pH=7,0 mai mare ca la pH=9,5. în prezenţa alginatului, 

gumei xanthan şi NOM solubil, cuprul eliberat a fost 100% solubil, 

în toate cazurile cu o singură excepţie, prezenţa materialelor organice creşte eliberarea 

produşilor de coroziune ai cuprului. într-un singur caz (gumă xanthan, pH=7,0 la 20 ""C) 

eliberarea de subproduşi de coroziune descreşte, dar aceasta a fost atribuită îndepărtării 

oxigenului dizolvat datorită activităţii microbiene. 

în toate cazurile, materialul organic a avut un efect indezirabil în calitatea apei potabile, 

crescând cuprul sau scăzând activitatea microbială. 

2.2.S. AVANTAJE ŞI DEZAVANTAJE ALE UTILIZĂRII DIOXIDULUI DE CLOR 

AVANTAJELE FOLOSIRII CIO2 

CIO2 face parte din noua generaţie de dezinfectanţi. Este folosit în multe alte domenii: 

domeniul medical, tratare antiseptică, domeniul alimentar, în industria hârtiei şi a celulozei, 

industria fibrelor textile ca şi înălbitor, la purificarea apei, precum şi la tratarea apelor reziduale. 

Tăria şi selectivitatea înaltă, fac ca CIO2 să fie foarte util la oxidarea şi dezinfecţia apei 

potabile, mai ales datorită faptului că spre deosebire de utilizarea CI2, CIO2 nu reacţionează cu 

compuşii apei, în consecinţă nu se formează produşii secundari nedoriţi, ca de ex. THM, HAA. 

Ca şi cele mai importante avantaje ale utilizării CIO2 se numără: 

- dioxidul de clor reacţionează mai rapid şi mai complet decât alţi oxidanţi; 

- doar dioxidul de clor nu duce la formarea sulfului coloidal. Peroxidul de hidrogen, 

permanganatul de potasiu şi clorul, toate necesită un exces de oxidant şi un pH bazic 

pentru a împiedica formarea sulfului; 

- nu formează clorura de cianogen; 

BUPT



/ / / I / '/ Di u I ni; \ ! 

- CIO2 este mult mai eficient decât CI2 şi cloraminele în inactivarea viruşilor 

Cryptosporidium şi Giardia; 

- CIO2 oxidează fierul, manganul, sulfurile; 

- CIO2 poate să îmbunătăţească procesul de clarificare a apei; 

- CIO2 controlează gustul şi mirosul rezultat datorat prezenţei algelor şi a vegetaţiei în 

descompunere şi, de asemenea, controlează compuşii fenolici; 

- în condiţii adecvate de sinteză (fără exces de CI2) compuşi de tipul DBP (halogen 

substituiţi) nu se formează; 

- CIO2 este uşor de obţinut; 

- Proprietăţile sale biocide nu sunt influenţate de pH. 

DEZA VANTAJELE FOLOSIRII CIO2: 

- produşii secundari rezultaţi sunt doritul şi cloratul ; 

- o eficienţă redusă a generatorului de dioxid de clor poate aduce un aport de clor la 

alimentarea cu dioxid de clor, care este precursorul formării compuşilor DBP ; 

- dioxid ul de clor gazos este exploziv, de aceea el nu poate fi transportat şi trebuie produs 

« on site » ; 

- dioxidul de clor se descompune uşor la lumină. 

BUPT



2,3. CLORAMINELE 

Tratarea apelor cu cloramine are drept scop reducerea concentraţiei microbiene în limite 

admise. Cloraminele, monocloramina (NH2CI), dicloramina (NHCb) şi triclorura de azot (NCij) se 

formează prin combinarea clorului cu amoniacul în apă. în ultimii ani, multe uzine de tratare a apei 

în scop potabil au adoptat cloraminarea, pentru dezinfecţia apei în scop potabil. De exemplu, 

aproximativ 20% din toate uzinele de tratare a apei din SUA utilizează acum cloraminele ca 

dezinfectant rezidual, pentru Încadrarea in normativele privind concentraţiile trihalometanilor. 

în procesul de tratare a apei prin cloraminare, dezinfectantul preferat este monocloramina. 

Formarea dicloraminei şi triclorurii de azot este evitată, datorită consumului mare de clor şi în 

acelaşi timp prezenţa acestor cloramine creează probleme de gust şi miros. Distribuţia compuşilor 

clorigeni (clorul liber şi cele trei cloramine) în fazele procesului de tratare la breakpoint este 

influenţată de raportul masic clor : amoniac, pH şi încărcarea organică a probelor de apă. în lucrare 

este efectuată analiza acestor parametri pentru probe de apa de suprafaţă. 

Formarea cloraminelor şi distribuţia clorului liber în probe de ape de suprafaţă este 

determinată de parametrii: raportul masic clor: amoniac, pH, încărcarea organică a probelor de 

apă. Din analiza curbelor de breakpoint, a rezultat că prezenţa compuşilor organici din probele de 

apă de suprafaţă duce la micşorarea concentraţiilor clorului liber şi cloraminelor comparativ cu cele 

determinate în soluţii martor, de apă distilată. 

Spectrele de absorbţie ale probelor de apă tratate cu clor şi amoniac au evidenţiat în cea mai 

mare parte reduceri importante ale intensităţii absorbanţelor pentru pH = 6, 7, 8, după 24 ore de la 

amestecul soluţiilor; aceasta este în acord cu reactivitatea clorului în prezenţa compuşilor humici 

din ape, care se manifesta prin reacţii de substituţie si adiţie, în ambele domenii de pH. 

Monocloraminele produc aldehide urât mirositoare, însă necesită timp de reacţie mai mare 

decât în cazul utlizării altor compuşi clorigeni şi un raport molar monocloramină/aminoacid mai 

mare. 

Cercetările asupra produşilor secundari de dezinfecţie s-au desfăşurat in principal în ceea ce 

priveşte influenţa acestora asupra sănătăţii omului, şi mai puţin în ceea ce priveşte natura lor de a 

produce mirosuri neplăcute. S-au studiat în ultimul timp aldehidele mirositoare, ca fiind formate în 

urma clorinării unor aminoacizi obişnuiţi prezenţi în apă (ex. izobutilaldehida din valină, 

isovaleraldehida din leucină, 2-metilbutilaldehida din isoleucină, fenilacetaldehida din fenilalanină) 

în urma reacţiei cu 4 dezinfectanţi: clorul liber, monocloramină, dioxid de clor şi ozon. Doar clorul 

liber şi moncloramina produc aldehide mirositoare în cantităţi mari, în condiţiile tratării apei. 

Factorii care influenţează producerea aldehidelor sunt: pH, temperatura, timp de reacţie, raport 

molar (dezinfectant / precursori de aminoacizi). Cea mai mare cantitate de aldehide este obţinută cu 
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clorul liber, la pH=9, raport molar = 1.5, timp de reacţie 2h şi o temperatură de 20 La pH = 7 s-

au obtinut cantităţi ceva mai mici. în aceste condiţii se produce cantitatea maximă de aldehide (% 

teoretic) pentru fiecare precursor de amoniacid, dupa cum urmează: isobutilaldehida = 66%, 2-

metilbutilaldehida = 74%, isobutilaldehida = 85%, fenilacetaldehida = 87%. 

Produşii secundari ai dezinfecţiei apei au devenit o preocupare majoră în ultimul timp în 

industria apei, de când s-au descoperit prezenţa cloroformului şi a altor trihalometani în apa de băut. 

Cum s-a acordat o mai mare atenţie acestor produşi, s-au găsit şi alţi produşi secundari de 

dezinfectie, cum ar fi DBP. Produşii de tip DBP s-a aratat că sunt răspunzători de unele boli precum 

cancerul, defecte genetice la naştere. O mai mică atenţie s-a acordat produşilor care produc miros 

apei, în ciuda faptului ca de multe ori mirosul este o evaluare senzorială a consumatorului asupra 

calităţii apei de băut. 

Aldehidele formate la dezinfecţia apei sunt responsabile cu unele probleme create de 

mirosul apei. Patru aldehide au fost identificate la producerea compuşilor DBP prin clorinarea 

aminoacizilor din apă: isobutilaldehida din valină, isovaleraldehida din leucină, 2-metilbutilaldehida 

din isoleucină, fenilacetaldehida din fenilalanină. Aceste 4 aldehide sunt de mult timp recunoscute 

ca odorizante în industria alimentară şi prezintă un prag de detecţie al mirosului în apa, relativ mic 

(tabelul 1). 

Tabelul l. Pragul de detecţie de miros a aldehidelor din apă. 

Aldehida Prag de 

detecţie miros 

(^ig/l) 

Referinţe Evenimentul 

Edmonton, Canada, 

1986 

Referinţe 

Isobutilaldehida 0,9 Guadagni et al., 

1963 

54 Hrudey et al., 

1988 

Isobutilaldehida 

1,0 Guadagni et al., 

1972 

54 Isobutilaldehida 

2,3 Amoore et al., 1976 

54 

Isovaleraldehida 0,15 Guadagni et al., 

1963 

46 Hrudey et al., 

1988 

Isovaleraldehida 

0,2 Guadagni et al., 

1972 

46 Isovaleraldehida 

2,0 Amoore et al., 1976 

46 

2-metilbutilaldehida 12,5 Amoore et al., 1976 134 Hrudey et al., 

1988 

Fenilacetaldehida 4,0 Buttery et al., 1971 

BUPT



: I ML F (/ T / 

Aldehidele au fost recunoscute ca fiind substanţe răspunzătoare cu mirosul apei o/onizate. 

Ele produc un miros mlăştinos al apelor din piscine, care poate fi confundat cu mirosul de clor. 

Formarea aldehidelor corespunzătoare a fost studiată prin adaos la N-cloroaminoacizi şi N-

clororaldemine. în concordanţa cu literatura de specialitate din domeniu, a clorinării compuşilor 

organici cu azot, mecanismul primar de formare a aldehidelor din aminoacizi, începe cu N-

clorinarea via transferul de C r . Transferul de C r poate apare direct din monocloramine sau acidul 

hipocloros şi via produşilor de hidroliză a moncloraminei la amoniac şi produşi acid hipocloros. N-

cloroaminoacizii formaţi prin transferul C r trec prin reacţiile de decarboxilare şi declorinare pentru 

a forma aldehide, nitrili şi N-cloroaldimine. 

Conform cercetărilor la concentraţii ridicate ale aminoacizilor (între 1,9 - 13,4 mM) cinetica 

transferului de C r şi preferinţa pentru una din reacţiile arătate depinde de agentul de dezinfecţie 

folosit (clor liber, moncloramină, dioxid de clor), de raportul molar dezinfectant / aminoacid şi de 

pH. 

Reacţia aminoacizilor cu monocloramine: 

Aldehidele odorizate se formează şi în urma cloraminării aminoacizilor, dar în cantităti mai 

mici decât în cazul clorinării. Monocloramina reacţionează cu leucina la pH=7, raport molar de 2 şi 

un timp de reacţie de 2h, formând isovaleraldehida în proporţie de 3%, comparativ cu 60% din 

reacţia cu clorul liber, în aceleaşi condiţii. Această observaţie poate fi explicată printr-o reacţie 

relativ rapidă a excesului de monocloramină cu aldehidele formate, ducând la formarea de nitrili. 

Cea mai mare cantitate de aldehide se obţine pentru raportul monocloramină/aminoacid de 

10. Cantitatea de aldehide creşte cu creşterea timpului de reacţie, ca şi în cazul clorului. pH-ul în 

schimb a avut o influenţă mai mare decât în cazul clorului, la un pH=7 obţinându-se condiţiile cele 

mai bune pentru formarea isovaleraldehidei. 

AVANTAJE ŞI DEZAVANTAJE ALE UTILIZĂRII CLORAMINELOR 

Utilizarea cloraminelor, prezintă anumite dezavantaje: 

- proprietăţile dezinfectante ale cloraminelor nu sunt tot atât de puternice ca ale clorului, 

ozonului, dioxidului de clor; 

- sunt necesari timpi de contact mai mari pentru controlul bactericid decât în cazul 

clorului; trebuie asigurat un timp de contact suficient pentru convertirea clorului şi 

amoniacului în monocloramină ; 

- cloraminele nu oxidează fierul, manganul şi sulfurile; 

BUPT



/ / / I ni )( i f/h' \ / 

- utilizarea cloraminelor ca dezinfectant secundar, presupune introducerea periodică a 

clorului liber pentru controlul biofilmelor în sistemele de distribuţie a apei; 

- excesul de amoniac în sistemul de distribuţie, iniţiază procesul de nitrificare, în special la 

capătul sistemului de distribuţie, unde sunt concentraţii mici de dezinfectant; 

- monocloraminele sunt mai puţin eficiente ca dezinfectanţi la pH mare, decât la pH mic; 

- valoarea maxim admisibilă pentru a nu avea probleme de gust în cazul monocloraminei 

este de 5,0 mg/l, iar pentru dicloramină 0,8 mg/l şi 0,02 mg/l pentru tricloramina ; 

- cloraminele nu sunt eficiente contra viruşilor şi au o eficienţă germicidă mai mică. 

Cu toate dezavantajele, cloraminele sunt utilizate în multe uzine de tratarea apelor în USA, 

Canada, Anglia. De ex. departamentul pentru furnizarea apei de la Denver, (Colorado) a introdus 

pentru dezinfecţie clorul şi amoniacul în perioada 1916-1917. Necesitatea reducerii conţinutului de 

trihalometani sub nivelul maxim admis şi eliminarea de către Agenţia pentru Protecţia Mediului din 

USA a restricţiei asupra utilizării cloraminelor ca dezinfectant primar, sunt factori care au stimulat 

interesul pentru reanalizarea dezinfecţiei cu cloramine şi aplicarea lor. 
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2.4. OZONUL 

în 1887 Meritens a constatat că aerul slab ozonizat are efect sterilizant asupra apei poluate, 

în 1893 a fost construită prima uzină de potabilizare, care a folosit ozonul, la Oudshoorn, în Olanda. 

Pe baza rezultatelor obţinute la Oudshoorn de către cercetătorii francezi, s-a putut aplica 

ozonizarea în 1906, la uzina ''Bon Voyage" din Nisa. Deoarece din anul 1906 procedeul s-a aplicat 

continuu aici. Nisa este considerată locul de naştere al ozonizării apei în scop potabil. 

Ozonul este o formă alotropică a oxigenului. La temperatură şi presiune normală este un gaz 

de culoare violet-deschis. Este toxic acţionând asupra organelor respiratorii şi asupra sistemului 

nervos central. Expuneri la doze de 10^ ppm timp de V2 minute pot fi fatale pentru om. Omul 

detectează ozonul în atmosferă la concentraţii de 0,01 ppm. 

Ozonul este un oxidant energic, fapt relevat de potenţialul său de oxidare ridicat (-2,7 V) 

faţă de ceilalţi agenţi de dezinfecţie utilizaţi la tratarea apei, (cum ar fi: - 1,49 V pentru HOCl; 

-1,36V pentru CI2; 0,75 V pentru monocloramină). 

Molecula de ozon este instabilă şi se descompune uşor, dupa următorul mecanism: 

O3 ^ O2 + O AH = 24 Kcal = 100,44 KJ 

O -h O3 2 O2 AH = - 95 Kcal = - 397,57 KJ 

2 O3 ^ 3 O2 AH = - 71 Kcal = - 297,13 KJ 

Efectul total este puternic exoterm, explicându-se astfel explozivitatea ozonului în anumite 

condiţii. în aerul pur şi uscat, descompunerea ozonului are loc mai încet, decât în aerul obişnuit, 

umed şi impur, când ozonul dispare foarte repede, datorită acţiunii sale asupra produşilor oxidabili. 

Sistemele cele mai reactive faţă de ozon sunt legăturile alchenice şi moleculele nucleofile. 

Cele mai puţin reactive sunt lagăturile C-H, S-H. 

în soluţii apoase, o parte din ozon reacţionează direct cu substanţele dizolvate în apă, reacţia 

fiind selectivă şi lentă, iar o altă parte se transformă rapid în radicali liberi OH". Transformarea în 

radicali OH' este iniţiată de ionii OH" şi decurge cu atât mai rapid cu cât pH-ul este mai ridicat. 

Ozonul are următoarele proprietăţi folositoare în tratarea apelor: 

a), asigură dezinfecţia bacteriană şi virală: 

Ozonul are un efect foarte puternic bactericid şi virulicid, care se manifestă într-un domeniu 

larg de pH şi este puţin afectat de temperatură. Pentru a obţine aceeaşi dezinfecţie bacteriană, sunt 

necesare concentraţii mai mari din ceilalţi oxidanţi, sau timp de contact mai mare. 

b). acţionează asupra metalelor grele: 

Metalele prezente în apă sub formă complexată sau necomplexată, sunt aduşi de către ozon 

la o stare de oxidare superioară, la care hidroxizii metalici sunt mai puţin solubili. 
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Ozonizarea aplicată înaintea stocării apei în bazine, reprezintă o bună metodă pentru 

eliminarea metalelor grele, în special a Pb. 

O supraozonizare poate duce la formarea ionilor permanganici solubili, care dau apei o 

coloraţie roz. Trebuie sa se evite pătrunderea permanganatului în reţeaua de distribuţie, datorită 

toxicităţii sale şi a pericolului depunerii Mn02. Clorul nu poate descompune complecşii organici ai 

manganului, fiind necesari oxidanţi mai puternici precum O3, respectiv CIO2. 

c). acţionează asupra cianurilor, sulfurilor, şi azotiţilor: 

Ionii de cianură sunt oxidaţi la ioni cianat, mult mai puţin toxici, care la anumite valori ale 

pH-ului hidrolizează, rezultând CO2 şi N2. 

Ionii sulfură sunt oxidaţi uşor la sulf, sulfit şi în final sulfat, funcţie de cantitatea de ozon şi 

de timpul de contact. 

Azotiţii sunt oxidaţi foarte rapid prin ozonizare, la ayotaţi. 

d). eliminarea amoniacului prin ozonizare: 

Pe baza cercetărilot efectuate cu privire la acţiunea ozonului asupra amoniacului din apele 

reziduale municipale, Singer şi Zilli au ajuns la concluzia că amoniacul este oxidat până la azotat, 

viteza de reacţie crescând odată cu creşterea pH-ului, până la pH = 7 - 9. 

e). acţiunea ozonului asupra culorii apei: 

Eliminarea culorii prin ozonizare are loc printr-o transformare a compuşilor care determină 

culoarea apei şi nu printr-o distrugere a lor. 

f). eliminarea algelor prin ozonizare: 

Algele, prin produşii lor secundari de metabolism, reprezintă principala sursă de substanţe 

cu gust şi miros neplăcut. Proliferarea lor deranjează operaţiunea de filtrare, prin creşterea 

frecvenţei spălărilor. 

g). ameliorarea proprietăţilor organoleptice ale apei: 

Ozonizarea asigură proprietăţi organoleptice superioare, acţionând asupra compuşilor care 

denaturează aceste proprietăţi. Astfel, sunt oxidaţi uşor fenolii, compuşii cu sulf, substanţele 

humice, etc. 

h). acţiunea ozonului asupra substanţelor organice din apă: 

Pentru mărirea eficienţei ozonizării în eliminarea materiei organice, ea poate fi completată 

cu o coagulare, filtrare peste nisip sau cărbune activ, sau cu un tratament biologic. 

Frecvent se asociază ozonizarea cu o epurare biologică a apei, constând în filtrarea apei 

peste cărbune activ granulat. 

i). acţiunea ozonului în procesul de eliminare a suspensiilor din apă: 
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O serie de cercetători au arătat că ozonizarea are efect de ''microfloculare" a unor substanţe 

organice din apă, determinând o creştere a turbidităţii, ceea ce impune introducerea unei faze de 

filtrare după ozonizare. 

Una din explicaţiile din acest domeniu este procedeul de micelizare - demicelizare (MD) 

aplicat apelor cu turbidităti medii şi care comportă următoarele faze: microfiltrare - micelizare şi 

demicelizare - filtrare rapidă. 

j). ozonizarea ca pretratament pentru procesele biologice: 

Deoarece prin ozonizare se măreşte biodegradabilitatea compuşilor organici şi se creează un 

mediu bogat în oxigen, propice dezvoltării aerobe, care asigură condiţiile necesare procesului 

biologic de nitrificare a amoniacului, s-a introdus o treaptă de ozonizare premergătoare epurării 

biologice. 

k). acţiunea ozonului asupra THM şi a precursorilor acestora: 

Ozonizarea cu doze mari de ozon, aplicată inaintea clorinării poate distruge precursorii 

THM-urilor din apă. 

Ozonul este folosit la eliminarea precursorilor THM, nu atât pentru efectul lui de eliminare 

directă a acestora, cât pentru mărirea eficienţei altor procedee ca: coagulare, decantare, filtrare. 

ţ»f , 
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Capitolul 3. AUTOMATIZAREA ŞI OPTIMIZAREA 

PROCESELOR TEHNOLOGICE DE TRATARE A APEI ÎN VEDEREA 

POTABIUZĂRIL 

3.1. Conceptul de automatizare. [1,54,55,56,57,58,59,60] 

Automatizarea unui proces tehnologic constă în dotarea instalaţiei tehnologice cu anumite 

echipamente tehnice speciale în vederea efectuării automate a operaţiei de conducere a acestuia în 

condiţii prestabilite. 

Principalele operaţii impuse de automatizare sunt: 

- măsurarea sau determinarea prin calcul a principalelor variabile a procesului condus; 

- semnalizarea depăşirii anumitor limite de către anumite variabile ale procesului; 

- reglarea la oanumită valoare, constantă sau modificabilă, a uneia sau a mai multor variabile 

supuse influenţei perturbaţiilor; 

- modificarea programată a unor variabile; 

- modificarea sau menţinerea unor rapoarte determinate între anumite variabile ale procesului; 

- menţinerea unor variabile sau funcţii de variabile la o valoare extremă maximă sau minimă; 

- protecţia instalaţiei în caz de avarie sau pericol. 

Automatizarea poate fi implementată în numeroase variante de realizare, funcţie de 

următorii parametrii: 

- natura procesului automatizat; 

- gradul de cunoaştere respectiv cantitatea de informaţii avută la dispoziţie referitoare la procesele 

tehnologice respective; 

- echipamentele tehnice puse la dispoziţie de firmele producătoare; 

- gradul de pregătire pofesională a personalului de proiectare şi de exploatare. 

Indiferent de varianta de realizare întotdeauna automatizarea este şi o problemă de 

optimizare. Când se implemetează o operaţie de automatizare trebuie să fie aleasă soluţia optimă de 

automatizare, trebuie să fie alese echipamnetele tehnice optime pentru procesul tehnologic respectiv 

şi trebuie să se aleagă operarea optimă a echipamentelor tehnice alese. 

Automatizarea repreezintă în ultimă instanţă cea mai înaltă treaptă de conducere care poate 

să asigure performanţe ridicate pentru procesul condus. 
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Automatizarea se defineşte ca operaţia de introducere într-un flux tehnologic a unor 

echipamente speciale cu scopul de a realiza conducerea procesului respectiv. 

Procesul (P) este instalaţia tehnologică sau utilajul asupra căruia se realizează operaţia de 

automatizare. Procesul este caracterizat prin una sau mai multe variabile măsurabile care trebuie 

menţinute la o anumită valoare modificabilă după anumite legi prestabilite. 

Dispozitivul de automatizare (DA) sau de conducere (DC) este ansamblul echipamentelor 

care se ataşează procesului în vederea realizării operaţiei de automatizare. 

Sistemul automat (5A) este ansamblul alcătuit din proces şi dispozitivul de automatizare: 

5 A = P + DA 

Elementul de reglare (ER) este orice element component din cadrul sistemului automat în 

interiorul căruia se transmite o anumită informaţie. Elementul de reglare prezintă o variabilă de 

intrare, i, care este de obicei o variabilă independentă şi o variabilă de ieşire, e, care este o variabilă 

dependentă. Elementul de reglare stabileşte o anumită dependenţă în regim static şi dinamic între 

cele două variabile de intrare şi de ieşire. Schema bloc a unui sistem automat este prezentată în 

figura 1. 

Figurai. Schema bloc a unui sistem automat. 

Sistemul se defineşte ca un ansamblu de elemente aflate în interacţiune, caruia îi sunt 

specifice, o anumită organizare şi un anumit scop. Interacţiunile din interiorul unui sistem 

reprezintă fluxuri de masă, energie sau informaţii. Ceea ce nu aparţine unui sistem este numit mediu 

înconjurător sau mediu exterior. între sistem şi mediul exterior există de regulă schimburi 

permanente de masă, energie sau informaţie. Fluxurile care intră sau ies din sistem sunt utilizate 

drept comenzi. 

Comenzile şi perturbaţiile asociate unui sistem reprezintă mulţimea variabilelor 

independente numite şi variabile de intrare (i). Mărimile asociate calităţii produselor şi uneori 

cantităţii acestora reprezintă mulţimea variabilelor dependentă, respectiv variabile de ieşire (e). 

Autoreglarea este proprietatea intemă a sistemului de a-şi menţine starea curentă egală cu o 

anumită stare de referinţă fără nici o intervenţie din afara sistemului. Toate sistemele automate care 

au conectat dispozitivul de automatizare în opziţie cu procesul sunt sisteme cu autoreglare sau 

sisteme de reglare automată (SRA). Variabila de intrare este uneori denumită şi valoare prescrisă 

sau valoare dorită (jCp), iar variabila de ieşire, mărime reglată sau parametru reglat (jc). în figura 2. 

este prezentată schema bloc a unui sistem de reglare automată. 
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1 = Xr 
Dispozitiv de 
automatizare 

DA 

m ^ Proces 
P 

e = i . 

Figura 2. Schema bloc a unui sistem de reglare automată. 

Mărimea fizică prin intermediul căreia dispozitivul de automatizare acţionează asupra 

procesului poartă numele de mărime de execuţie (m). 

Principal, dispozitivul de automatizare este alcătuit din trei părţi: 

elementul de măsurare (Af), este partea dispozitivului de automatizare care vine în contact direct 

cu procesul, urmărind în mod continuu variaţia variabilei de ieşire. 

- regulatorul sau elementul calculator {R) este un microcalculator, care calculează abaterea {i-e) şi 

prelucrează matematic această abatere după o anumită ecuaţie de dependenţă. 

- elementul de execuţie {E) este partea dispozitivului de automatizare care acţionează direct 

asupra procesului prin modificarea mărimii de execuţie. 

Schema bloc a dispozitivului de automatizare este prezentată în figura 3. 

Element de f — • 
Regulator 

r» 
Element de m 

măsură 1 
R execuţie 

E 

iii 

M 
R execuţie 

E 

Figura 3. Schema bloc a dispozitivului de automatizare. 

Variabila de ieşire a elementului de măsurare poartă numele de mărime de reacţie (r). 

Variabila de ieşire a regulatorului este mărimea de comandă (c). Variabila de intrare pentru 

întregul sistem sau pentru regulator poartă numele de mărime de referinţă (h') . Variabila de ieşire a 

alementului de execuţie, care acţionează direct asupra procesului poartă numele de mărime de 

execuţie (m). 

3,2. Conceptul de optimitizare. [1,54,55,57,58,59,60,61] 

A optimiza înseamnă a găsi într-o problemă sau o situaţie de decizie, soluţia care, dintr-un 

anumit punct de vedere prestabilit este cea mai avantajoasă dintre toate soluţiile posibile. 

Astfel, optimizarea poate fi definită ca modalitatea de determinare şi realizare a unei stări 

speciale a unui sistem dat, care este cea mai favorabilă dintr-un anumit punct de vedere. 
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Practic, obiectivul optimizării constă în determinarea modului de acţiune şi tipul de acţiune 

care trebuie să aibe loc asupra unui sistem dat, cu scopul obţinerii celui mai favorabil rezultat din 

punct de vedere calitativ şi tehnico-economic. 

Din aceste definţii rezultă următoarele: 

1. Pentru realizarea optimizării este necesar ca în problema analizată să existe mai multe 

soluţii posibile, dintre care va fi aleasă cea mai bună. Dacă se pune problema proiectării 

sau exploatării unui sistem tehnic, condiţia de mai sus presupune că în sistemul respectiv 

există nişte vatriabile disponibile, care pot lua dupa dorinţă una sau mai multe valori 

posibile. Acestea poartă numele de variabile de decizie. Numărul variabilelor de decizie 

într-o proble,mă de optimizare dă dimensiunea problemei respective. 

2. Este necesar să se definească riguros un anumit punct de vedere prin care se realizează 

optimizarea. Acest punct de vedere, trebuie să poată lua forma unei variabile, funcţie sau 

funcţionale pentru a putea aprecia eficienţa diferitelor soluţii posibile, respectiv a 

diferitelor seturi de valori date variabilelor de decizie. 

Punctele de vedere care permit aprecierea şi chiar măsurarea eficienţei diferitelor soluţii 

poartă numele de criteriu de optimizare. El este exprimat sub forma unei variabile, funcţii sau 

funcţionale şi poartă numele de funcţie scop sau funcţie obiectiv. 

în orice problemă de optimizare se cere stabilirea acelor valori ale variabilelor de decizie 

care asigură, după caz, valoarea ce a mai mare sau cea mai mică a criteriului de optimizare. Deci, 

orice problemă de optimizare este o problemă de extrem. 

Ansamblul acelor valori ale variabilelor de decizie care asigură valoarea optimă (cea mai 

mare sau cea mai mică cu putinţă) a criteriului de optimizare poartă numele de politică optimă sau 

soluţie optimă. 

3. Optimizarea este un caz particular al perfecţionării sau îmbunătăţirii unui sistem şi 

anume, perfecţionarea sau îmbunătăţirea maxim posibilă. 

în probelema de optimizare intervin întotdeauna restricţii care fac ca soluţia optima să se 

poată găsi numai într-o anumită porţiune din spaţiul n - dimensional al variabilelor de decizie, 

numit domeniu admisibil sau domeniu de căutare. 

Varietatea şi complexitatea funcţiilor scop şi a restricţiilor care pot interveni au dus la 

elaborarea ujnui număr mare de metode sau tehnici de optimizare. Aceste metode se împart în patru 

mari clase: 

- Metoda enumerării exhaustive, constă în calcularea funcţiei scop pentru un număr mare de 

valori ale vectorului de decizie x (xi, X2, ... xi, ... xn) unde Xi sunt variabile de decizie. Este o 

metodă care, datorită volumului mare de calcul se utilizează destul de rar. 
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- Metodele clasice de optimizare^ sunt aplicabile în principiu, la funcţii scop definite, continue şi 

derivabile. Metodele se lovesc de dificuoltăţi crescânde pe măsutră ce creşte numărul 

variabilelor de decizie şi al restricţiilor. 

- Metode numerice numite şi de căutare directă sau de "căţărare pe deaP'. Aceste metode 

reprezintă experimente numerice planificate prin care se înintează pas cu pas, prin îmbunătăţiri 

succesive, spre extremmul căutat. 

- Metode de programare^ care sunt metode de mare eficienţă care presupun, de regulă, utilizarea 

calculatoarelor numerice. 

în concluzie, fazele opzimizării sunt: 

1. Elaborarea modelului matematic al sistemului. 

2. Construirea funcţiei scop sau a funcţiei obiectiv, care este expresia analitică a criteriului 

de optimizare pe care l-am ales, ea arătând dependenţa dintre mărimea a cărei valoare 

trebuie adusă la optim şi variabilele modelului matematic. 

3. Efectuarea calculelor necesare pentru determinarea efectuivă a optimului prin calcul 

diferenţial clasic, prin metoida de căutare numerică a optimului, prin metoda de 

programare. 

4. Aplicarea soluţiei pe sistem şi verificarea rezultatului obţinut. 

3.3. Modelul matematic al unui proces. [61,86,87] 

Modelul matematic al unui proces este un ansamblu de relaţii matematice, ecuaţii şi 

inecuaţii care caracterizează interdependenţa dintre parametrii constructivi şi funcţionali ai 

sistemului. Existenţa inecuaţiilor în model se datorează unor restricţii cu caracter fizico-chimic, 

tehnologic sau constructiv. 

Probleme care se pun la elaborarea unui model matematic sunt următoarele: 

- este necesar să descriem interdependenţele dintre variabile în regim dinamic sau ne putem limita 

la regimul staţionar; 

ce consideraţii tehnico-economice trebuie avute în vedere; 

la elaborarea modelului matematic vom folosi legile fizico-chimice care guvernează procesul 

sau vom stabili ecuaţiile pe cale experimentală; 

care va fi criteriul de apreciere a calităţii modelului; 

cum vom folosi cunoştinţele care le avem despre proces, cum vom dobândi cunoştinţele care ne 

lipsesc; 

cum vom simplifica relaţiile; 

Modelele matematice se pot clasifica după: 
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1. modul de modificare a variabilelor procesului: 

Modele matematice cu parametrii distribuiţi, dacă variabilele procesului se modifică atât în timp 

cât şi în spaţiu sau dacă modificarea are loc doar în spaţiu, dar pe mai mult de o singură 

dimensiune. Aceste metode se prezintă sub forma unor ecuaţii diferenţiale cu derivate parţiale. 

Modele matematice cu parametrii concentraţi, dacă variabilele procesului nu se modifică decât 

în timp. Aceste modele se prezintă sub formă de ecuaţii diferenţiale ordinare. 

2. modul de deducere al relaţiilor dintre variabile, 

modele analitice, bazate pe ecuaţii de conservare; 

- modele experimentale sau empirice bazate pe corelarea statistică a datelor experimentale; 

- modele mixte deduse parţial analitic şi parţial experimental. 

Dacă modelul matematic (elaborat pe baza legilor fizico-chimice care guvcernează procesul) 

este folosit pentru conducerea procesului cu calculatorul atunci este de dorit ca structura lui să fie 

cât mai simplă, în caz contrar, calculatorul ar pierde prea mult timp pentru rezolvarea ecuaţiilor. Din 

acest motiv se face liniarizarea şi reducerea ecuaţiilor pentru obţinerea unor ecuaţii diferenţiale 

ordinare. Coeficienţii ecuaţiei modelului matematic se vor obţine din prelucrarea datelor 

experimentale. 

în figura 4 este prezentat procesul de estimare a parametrilor modelului. Această estimare se 

poate face doar dacă este cunoscută structura modelului, acest model fiind valabil doar în limitele în 

care au fost modificate variabilele. De obicei calculul parametrilor se face pe baza unui criteriu de 

eroare, de cele mai multe ori fiind folosită de cele mai multe ori fiind folosită eroarea medie 

pătratică. 

Figura 4. Corelarea dintre cunoştinţele teoretice şi experimentale în elaborarea modelului matematic. 
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De-a lungul timpului mulţi cercetăttori au folosit datele privind calitate apei râurilor pentru 

obţinerea unor modele matematice care să determine doza de coagulant necesară tratării apelor din 

diferite surse în vederea potabilizării. 

Cei mai importanţi au fost Hernerbring (1987), Bazer-Bachi şi colaboratorii (1990), Ellias şi 

colaboratorii (1991), Girou şi colaboratorii (1992), Ratnaweera şi Blom (1995) . Modelele acestora 

au fost complexe, complexitatea modelului fiind în funcţie de numărul parametrilor utilizaţi pentru 

stabilirea dozei de coagulant. 

Procedura lui Hemerbring (1987) de ex., s-a bazat pe concentraţia acizilor humici din apa 

brută (absorbanţa 254 nm) şi măsurarea turbidităţii după adăugarea coagulantului, modelul rezultat 

fiind o ecuaţie linară care poate înlocui metoda JarTest. 

în concluzie putem spune că, construirea unui model matematic pentru determinarea dozei 

optime este influenţată de o mare varietate de parametrii, de care trebuie sau nu să se ţină seama, 

funcţie de calitate sursei şi tehnologia existentă. Astfel putem puncta următoarele: 

- parametrii de calitate a apei brute din anumite surse nu variază semnificativ; 

- unii parametrii necesită doze mari de dezinfectant alţii nu, influneţa minoră a unor parametrii 

poate fi inclusă sau nu în construirea modelului; 

- deoarece unii paramterii sunt dificil de determinat în mod curent ei nu se vor introduce în 

model. 

3.4. Erori în analiza chimică [86,87] 

a). Erori sistematice şi erori întâmplătoare (aleatoare) 

Erori sistematice sunt acele erori care se produc întotdeauna într-un anumit sens. De 

exemplu, valorile găsite la măsurătorile repetate sunt întotdeauna mai mari (sau mai mici) decât 

valoarea reală. 

Principalele categorii de erori care pot afecta analizele chimice sunt: erori legate de 

neomogenitatea materialului de analizat, erori de măsură, respectiv erori legate de balanţa analitică, 

de aparatele indicatoare optice, electrochimice, sau de altă natură, apoi de pipete, biurete, baloane 

cotate, etc, şi erori legate de reacţia chimico-analitică folosită. 

Din toate aceste trei categorii se pot produce atât erori sistematice cât şi erori întâmplătoare. 

Erorile sistematice se datoresc unor cauze care pot fi descoperite şi odată descoperite pot fi 

eliminate. Ele pot fi cauzate de: prelevarea unor probe nereprezentative din materialul analizat 

neomogen, imperfecţiunea sau dereglarea unui aparat, prezenţa unor impurităţi în reactivi, 

solubilitatea prea mare a precipitatului folosit pentru separarea componentului determinat, 

concentraţia incorect stabilită a reactivilor etalon, etc. 
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Erorile întâmplătoare (aleatoare) se datoresc faptului că, dacă este posibilă menţinerea 

constantă a unui anumit număr de factori care acţionează asupra rezultatului operaţiei avută în 

vedere, o infinitate de alţi factori scapă posibilităţii de a fi stăpâniţi şi provoacă diferenţele 

constatate între măsurători. Erorile întâmplătoare se produc şi într-un sens şi în celălalt. Fiecărei 

erori produse intr-un sens, în cazul unui număr foarte mare de măsurători îi corespunde o eroare 

egală şi de semn contrar. Deci, în cazul unui număr foarte mare de determinări repetate, erorile 

întâmplătoare se anulează. 

în timp ce erorile sistematice sunt relativ mai mari, erorile întâmplătoare sunt relativ mai 

mici. Erorile întâmplătoare nu depăşesc - practic - o anumită valoare rămânând cuprinse între 

anumite limite, în funcţie de natura probei de analizat, aparatura şi utilajul folosit, procedeu, reacţia 

utilizată, operator, etc. 

La o analiză mai atentă se observă că există o anumită întrepătrundere între erorile 

sistematice şi cele întâmplătoare şi trebuie precizate consiţiile în care se face definirea situaţiei. 

b). Exactitatea şi precizia mărimilor. 

Se presupune despre o serie de determinări repetate că aceasta este exactă, dacă diferenţa 

dintre media aritmetică a determinărilor şi valoarea reală este cât mai mică posibil. 

în ceea ce priveşte precizia determinărilor repetate, diferenţa dintre valorile găsite trebuie să 

fie cât mai mică posibil. 

Exactitatea (justeţea) este dată de apropierea dintre media aritmetică a determinărilor şi 

valoarea reală, iar precizia (fîdelitate) este dată de reproductibilitatea bună, de gruparea strânsă, 

împrăştierea mică a valorilor. Precizia se apreciază prin abaterea standard. 

Exactitatea depinde de erorile sistematice, iar precizia de erorile aleatoare. 

c). Eroarea absolută şi eroarea relativă. 

Compararea rezultatului găsit (o singură determinare, sau media mai multor determinări) cu 

valoarea reală, se face în mod uzual exprimând eroarea absolută şi eroarea relativă. 

Eroarea absolută 8a este diferenţa dinre valoarea adevărată a unei mărimi |li şi valoarea 

obţinută prin măsurare (determinare) x : 8a = - x 

Eroarea relativă Sr este raportul dintre eroarea absolută şi valoarea adevărată: 

| i - x 
eR= 
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3.5. Instalaţii de cercetare şi de mic tonaj. [ 5 9 , 6 0 , 1 1 3 , 1 1 4 , 1 1 5 , 1 1 6 | 

Instalaţia de cercetare trebuie să confirme cu o anumită eroare o anumită lege sau un anumit 

fenomen care are loc în interiorul său. Pentru aceasta instalaţia de cercetare trebuie să prezinte 

anumite caracteristici statistice, metrologice, tehnice şi dinamice. 

Instalaţiile de cercetare şi de mic tonaj sunt similare instalaţiilor uzinale deci ele funcţioneză 

având la bază una din cele două legi general valabile pentru categoria de sistem. 

Legea reglării după abatere, exprimă faptul că un sistem îşi compară în permanenţă starea 

lui curentă cu o stare de referinţă şi acţionează în vederea eliminării diferenţei dintre cele două stări, 

a abaterii ivite. Aabaterile care intervin în starea sistemului îşi au cauzele în mediul în care se află 

sistemul, mediu ce acţionează asupra sistemului prin aşa numite mărimi de perturbaţie (z). în 

procesul complex de înlăturare a abaterii ivite, sistemul va atinge în final o nouă stare staţionară 

caracterizată printr-o înlăturare completă sau parţială a abaterii. 

Legea reglării după perturbaţie, exprimă faptul că anumite sisteme pe baza observării 

continue a perturbaţiilor la care sunt expuse, iau măsuri de compensare a efectului acestora imediat 

ce le sesizează, modificându-le în aşa fel încât starea curentă a sistemului să nu se abată de la starea 

de referinţă (în acest caz este necesară cunoaşterea unei relaţii matematice). 

La modul general orice problemă de cercetare poate fi rezolvată din punct de vedere teoretic 

prin simulare pe calculator cu ajutorul unor programe existente si elaborate de către firme de 

tradiţie. 

Simularea pe calculator are la bază modelele matematice ale instalaţiilor simulate, în care se 

fac o serie de aproximări prin impunerea unor condiţii de Imitare pentru parametrii. 

Orice cercetare teoretică indiferent de domeniul în care este efectuată nu este recunoscută 

ştiinţific decât dacă ea este verificată prin cercetarea aplicată. Acesta este motivul pentru care nu se 

poate renunţa la instalaţiile de cercetare prpriu-zise respectiv la instalaţiile de mic tonaj. 

De cele mai multe ori în instalaţia de cercetare se pune problema de a verifica practic o 

anumită ipoteză teoretică, referitoare la un anumit fenomen, la o anumită reacţie sau la comportarea 

unui echipament. în ultimă instanţă problema studiului se rezumă la urmărirea în timp a variaţiei 

unui parametru reprezentativ pentru modelul matematic ce caracterizează fenomenul studiat. 

Instalaţia de cercetare trebuie să se menţină la parametrii constanţi atunci când apar mărimi 

de perturbaţie şi să măsoare parametrul reprezentativ care interesează sau reflectă fenomenele luate 

în discuţie, cu o anumită precizie, ea trebuind să confirme cu o anumită eroare o anumită lege sau 

un anumit fenomen care are loc în interiorul său. Prin urmare, ca aceste instalaţii de cercetare să 

poată face acest lucru cu o precizie ridicată este necesară automatizarea lor. 

Orice instalaţie de cercetare trebuie să prezinte patru tipuri de caracteristici, şi anume: 

1. caracteristici statice 
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- domeniul de măsură; 

- domeniul de supraîncărcare a instalaţiei; 

limita de siguranţă; 

2. caracteristici metrologice 

- precizia, reflectă gradul de exactitate a rezultatului tuturor măsurătorilor în raport cu valorile 

reale a parametrilor. De precizia funcţionării instalaţiei de cercetare depinde precizia cu care se 

efectuază cercetarea respectiv precizia cu care este verificată o anumită problemă teoretică. 

- Justeţea se referă la faptul că în orice moment instalaţia de cercetare trebuie să dea rezultate cât 

mai apropiate de valoarea parametrilor măsuraţi în interiorul ei; 

- Fidelitatea, se referă la faptul de a prezenta variaţii cât mai mici a rezultatelor cercetării la 

măsurarea repetată a mărimilor ce intereseză în condiţii identice de masurare; 

Sensibilitatea, redă modul în care instalaţia de cercetare răspunde la influenţa mărimilor 

perturbatoare; 

- Reproductibilitatea, proprietatea instalaţiei de cercetare de a oferi în condiţii identice rezultate 

identice. Reproductibilitatea este unul din indicatorii care precizează gradul de precizie a 

cercetării. 

3. Caracteristici tehnice 

- stabilitatea, constă în menţinerea caracteristicilor metrologice constante în timp. 

Inerţia, reflectă modul în care instalaţia de cercetare rasupaunde de influenţa factorilor 

perturbatori; 

- Generalitatea este caracteristica care se referă la faptul că pe baza determinărilor experimentale, 

pentru o anumită problemă de cercetare, rezultatul cercetării se poate extrapola şi pentru cazuri 

generale; 

- Fiabilitatea, caracterisitca instalaţiei de cercetare care se exprimă prin probabilitatea ca aceasta 

să-şi înseplinească funcţia impusă în anumite condiţii dinainte stabilite pe întreaga perioadă de 

cercetare. Ea se exprimă prin alte două caracteristici: mentenabilitatea (se exprimă prin 

probabilitatea ca instalaţia de cercetare să poată fi supravegheată, întreţinută şi reparată într-o 

anumită perioadă de timp) şi disponibilitatea (adică, instalaţia de cercetare să fie în stare de 

funcţionare în orice moment în perioada propusă pentru desfăşurarea cercetării). 

4. Caracteristica dinamică 

în practică, pentru alegerea metodei de automatizare a instalaţiei de cercetare trebuie 

cunoscută foarte bine comportarea dinamică a acesteia. 

Instalaţiile de cercetare sunt descrise celş mai bine prin aşa numita comportare la transfer 

care se referă la: comportarea statică (comportare în regim staţionar a instalaţiei respective, când 

mărimile de intrare şi ieşire sunt constante în timp) şi comportarea dinamică (comportare în regim 
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dinamic a instalaţiei respective, care este descrisă de o ecuaţie de depenedenţă între variaţia în timp 

a mărimii de ieşire şi a celei de intrare). 

Comportarea dinamică a unei instalaţii de cercetare se poate determina cel mai uşor pe cale 

experimentală când se utilizează semnale tip pentru variaţia mărimii de intrare I (i(t)). Ca rezultat a 

unui anumit de variaţie a mărimii de intrare se modifică şi variabila de ieşire E. Variaţia mărimii de 

ieşire în timp se numeşte răspunsul acesteia al un anumit tip de variaţie a mărimii de intrare. Cele 

mai utilizate tipuri de variaţii a mărimii de intrare sunt: 

1. Semnalul impuls, constă în creşterea sau decsreşterea bruscă a mărimilor de intrare 

urmată de revenirea tot atât de bruscă la valoarea iniţială. 

2. Semnalul treaptă^ constă în varaiţia în salt a mărimii de intrare după care aceasta rămâne 

constantă la noua valoare. 

3. Semnalul rampăy constă în creşterea sau scăderea cu viteză constantă a mărimii de 

intrare. 

4. Semnalul frecvenţă, constă într-o variaţie continuă sinusoidală a mărimii de intrare, 

această variaţie impunând cu timpul şi mărimi de ieşire a oscilaţiei de amplitudini 

constante, dar cu o anumită îtârziere faţa de oscilaţiile mărimilor de intrare. Această 

întârziere denotă existenţa unui defazaj între cele două oscilaţii. La ieşire se obţine 

aceaeaşi frecvenţă a oscilaţiei, amplitudinea oscilaţiei fiind în funcţie de frecvenţă. 

Elaborarea planului de automatizare pentru o instalaţie de cercetare. [43,59,62] 

Fiecare instalaţie de cercetare este o particularitate a unei anumite instalaţii sau unui anumit 

utilaj. Particularitatea este dată de fenomenele fizico-chimice, cinetice, termodinamice, hidraulice 

care au loc în instalaţia respectivă. 

Elaborarea unui plan de cercetare pentru o instalaţie de laborator, presupune parcurgerea 

următoarelor etape: 

1. întocmirea studiului teoretic asupra problemei care face obiectul cercetării. 

în această etapă se precizează, fenomenele cinetice, termodinamice, termochimice, etc. care 

au loc, preblemele de transfer de masă şi energie, scopul pentru care se fac determinările 

experimentale, pe baza ipotezelor teroretice, domeniile de variaţie a principalilor parameterii care 

pot influenţa fenomenele care au loc în instalaţia de cercetare. 

2. Determinarea celui mai bun model matematic care defineşte instalaţia / procesul 

cercetat. 
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3. Identificarea instalaţiei de cercetare în raport cu principiile automatizării şi anume 

precizarea tipurilor de elemente de regalare ce intră în competenţa instalţiei de cercetare. 

4. Precizarea sistemelor automate utilizate ca: sisteme de reglare automată, sisteme de 

măsurare, sisteme de protecţoie, sisteme de avarie, sisteme de blocare. 

5. Identificarea principalilor parametrii perturbatori la care este expusă instalaţia de 

cercetare şi efectuare unui studiu de sensibilitate în vederea influenţei acestora asupra 

eronării datelor experimentale finale obţinute. 

Studiul de sensibilitate va stabili procentual ce grad de influenţă are asupra variabilei de 

ieşire fiecare mărime perturbatoare în parte. 

în urma studiului de sensibilitate pentru mărimile de perturbaţie ce au o influenţă mai mare 

de 10 % se vor prevedea sisteme de stabilizare prin reglarea automată a acestora. 

6. Alagerea echipamentelor de automatizare care se face in funcţie de modelul matematic 

obţinut la punctul 2. 

7. Prelucrarea matematică a rezultatelor obţinute. 

în funcţie de complexitatea modelului matematic prelucrarea datelor experimentalre se face 

prin calcul de regresie liniară sau neliniară (metoda celor mai mici pătrate, coeficient de corelare, 

deviaţie standard), sau cu calculatorul unde intervin operaţii de integrare, derivare sau matriciale. 

Pentru ca automatizarea unei instalaţii să fie eficientă, condiţia principală este ca alegerea 

echipamentelor de automatizare să fie evaluată în concordanţă direct cu modelul matematic al 

instalaţiei de crecetare şi cu criteriul de eroare impus modelului matematic ce aproximează 

instalaţia. 

Cu cât criteriul de eroare este mai mic, cu atât şansa unor rezultate experimentale corecte 

este mai mare. 

8. Compararea studiilor teoretice efectuate iniţial cu rezultatelşe obţinute în urma 

prelucrării datelor experimentale. 

Rezultatele obţinute pot confirma sau infirma o bază teoretică. Gradul de confirmare sau 

infirmare a unei teorii depinde în proporţie de 60 % de gradul de automatizare corectă a unei 

instalatii de cercetare. 
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Capitolul 4. PRECIZAREA METODELOR DE INVESTIGARE 

UTILIZATE A PARAMETRILOR MĂSURATL APARATURA ŞI 

ECHIPAMENTELE UTILIZATE. 

4.1. Scopul determinărilor experimentale 

Ca urmare a tratării sunt afectate nefavorabil unele din caracteristicile apei cum ar fi: 

concentraţia aluminiului rezidual, produşi de dezinfecţie, rezultaţi în urma dezinfecţiei apei cu clor 

şi un conţinut relativ ridicat de clor rezidual. 

Eliminarea acestora presupune ''epurarea" acestor ape în vederea îndepărtării produşilor 

nedoriţi şi care sunt normaţi la o valoare maxim admisibilă prin normativele legislative în vigoare. 

Pe de altă parte este cunoscut efectul nefavorabil al produşilor de dezinfecţie asupra sănătăţii 

oamenilor. Reducerea lor la valori cât mai scăzute implică o tehnologie şi totodată o conducere 

adecvată a procesului de potabilizare pe toată filiera lui. 

S-au stabilit standarde pentru controlul trihalometanilor (THM) din apa potabilă, precum şi a 

acizilor haloacetici (AOX). 

în concordanţă cu cele prezentate anterior în partea experimentală s-a studiat eficienţa 

comparativă a unui nou dezinfectant - dioxidul de clor - care să înlăture dezavantajele utilizării 

clorului la tratarea apelor în scop potabil. Aceste dezavantaje sunt: 

- formarea produşilor organocloruraţi prin reacţia clorului cu substanţele organice din apa brută; 

- efectul virulicid este puţin eficient; 

- ridică probleme legate de securitatea muncii. 

Mai mult, s-au stabilit o serie de corelaţii între îmbolnăvirile de cancer stomacal, ale 

aparatului respirator, urinar şi clorinarea apei. 

Având în vedere cele menţionate mai sus, în lucrare s-a studiat, efectul atât singular al 

dioxidului de clor, precum şi al acestuia în combinaţie cu clorul. 

Costul tratării cu dioxid de clor este cu cca. 1,2 - 1,7 ori mai mare decât al clorinării, dar 

avantajele procedeului sunt net superioare. în anumite cazuri, când necesarul de clor a unei ape 

brute este foarte mare, acest tratament, cu dioxid de clor, poate fi chiar mai ieftin (ex. la staţia de 
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tratare Tailfer, de lângă Bruxelles, sunt necesare 6 g C^/m^ apă, iar necesarul de dioxid de clor este 

de 1,3 g/m^ apă, costul tratării cu dioxid de clor fiind cu până la 2,4 ori mai redus). 

Peste 98 % din sistemele de alimentare cu apă potabilă realizează dezinfecţia cu clor, 

datorită avantajelor acestui reactiv. însă pe lângă acţiunea bactericidă clorul reacţionează cu 

materiile organice din apa brută şi formează produşi de dezinfecţie. 

Produşii de dezinfecţie incriminaţi sunt trihalometanii, produşi cloruraţi ai acidului acetic şi 

alţi produşi mai puţin ofensivi - cloramine. Pentru diminuarea cantităţilor de produşi de dezinfecţie 

nedoriţi se recomandă utilizarea raţională prin alegerea convenabilă a pnuctului de dozare dar şi un 

control riguros al clorului. 

Din aceste motive în cadrul lucrării s-a mai urmărit: 

• influenţa pre-tratării şi a post-tratării cu dioxid de clor, separat, precum şi în 

combinaţie cu clorul, urmărind oxidarea avansată a compuşilor organici dizolvaţi 

în apele de suprafaţă; 

• evaluarea eficienţei oxidării compuşilor humici şi fulvici separaţi din apele de 

suprafaţă; 

• investigarea procesului combinat coagulare-oxidare, pentru îndepărtarea avansată 

a substanţelor humice dizolvate; 

• analiza comparativă a compuşilor organici halogenaţi volatili (trihalometanii) în 

procesele de tratare cu dioxid de clor şi clor. 

4.2. Precizarea parametrilor măsuraţi 

în cadrul determinărilor experimentale s-au determinat următorii parametrii: 

Doza de clor - concentraţia clorului care se adaugă apei în vederea tratării; 

Necesar de clor - cantitatea de clor necesară pentru a asigura o concentraţie a clorului rezidual 

suficient de mare care să realizeze dezinfecţia apei de-a lungul reţelei de distribuţie; 

Consum de clor - diferenţa dintre concentraţia clorului dozat şi concentraţia clorului rezidual; 

Concentraţia clorului liber - prin clor liber se înţelege clorul molecular, clorul din acidul 

hipocloros şi din ionul hipocloros din apă; 

Concentraţia clorului total - clorul total reprezintă suma dintre clorul liber şi clorul combinat 

(cu amoniacul, adică clorul din cloramine) din apă. 

Concentraţia dioxidului de clor şi a produşilor secundari formaţi: dorit şi clorat; 

încărcarea organică a probelor de apă înainte şi după tratare - prin metoda cu permanganat de 

potasiu (CCO-Mn); 

Conţinutul de carbon organic total în probele de apă de suprafaţă (TOC); 
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Cantitatea de trihalometani formată în urma tratării cu dioxid de clor şi clor a apelor de 

suprafaţă. 

4.3. Descrierea metodelor de investigare. Aparatura şi echipamentele utilizate, 

a). Concentraţia compuşilor clorigeni: 

• Mod de lucru: 

Determinarea concentraţiei compuşilor clorigeni (clor, dioxid de clor, dorit, clorat) s-a 

efectuat prin două metode: 

- metoda titrimetrică cu N,N-dietil-p-fenilendiamină (DPD) şi sulfat de fier şi amoniu (metoda 

DPD-FAS), permite analiza secvenţială a dioxidului de clor, doritului, cloratului şi a clorului 

liber şi legat. USEPA a elaborat o metodă standardizată: Metoda 4500-C102 D. Diferenţierea se 

realizează prin utilizarea glicinei, care converteşte clorul liber în acid cloroaminoacetic, dar nu 

are efect asupra dioxidului de clor. 

Etapele analizei sunt: 

1. titrarea dioxidului de clor. se introduc 2 ml soluţie de glicină la 100 ml probă şi se 

amestecă;, se introduc 5 ml tampon pH=6,2 - 6,5 şi 5 ml indicator DPD într-un balon de 

titrare separat şi se amestecă. Se adaugă aproximativ 200 mg EDTA; se amestecă conţinutul 

celor două vase, se titrează rapid cu sulfat dublu de fier şi amoniu (FAS) până la dispariţia 

culorii roşii. Aceasta reprezintă citirea G = ml FAS; 

2. titrarea clorului liber şi cloraminelor: se utilizează o a doua probă de 100 ml determinând 

întâi clorul liber, apoi prin introducerea succesivă de iodură de potasiu, se determină mono- şi 

dicloramina, rezultând citirile A ml (pentru clor), B ml (monocloramina) şi C ml 

(dicloramina) de FAS; 

2. clorul total şi doritul: după obţinerea citirii C se adaugă 1 ml soluţie de acid sulfuric în 

aceeaşi probă, se amestecă şi se lasă să stea aproximativ 2 minute; se adaugă 5 ml soluţie 

bicarbonat de sodiu se amestecă şi se titrează: citirea D. 

unde: A, B, C, D, G = ml soluţie FAS. 

Calcul speciilor analizate se realizeaza cu formulele: 

- în absenţa doritului: 

dioxidul de clor = 5 G (sau 1,9 G, exprimat ca şi CIO2); 

clorul liber = A - G; 

monocloramina = B - A; 
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dicloramina = C - B; 

clorul total = C -h 4 G. 

în prezenţa doritului: 

dioxidul de clor = 5 G (sau 1,9 G, exprimat ca şi CIO2); 

doritul = D - (C + 4 G); 

clorul liber = A - G; 

monocloramina = B - A; 

dicloramina = C - B; 

clorul total = D. 

în tabelul 6, din capitolul 2.2.6: ''metode analitice de determinare a compuşilor clorigeni", 

sunt redaţi echivalenţii masici pentru calculul concentraţiei speciilor de dioxid de clor, dorit, clorat, 

clor. 

Tabelul 6. Echivalentul masic pentru calculul concentraţiei speciilor dioxid de clor, dorit, clorat şi 

clor. 

pH Specia Masa moleculară Număr electroni Greutatea echivalentă. 
mg / mol transferati mg / Eq 

7 Dioxid de clor 67 452 1 67 452 
2; 0,1 Dioxid de clor 67 452 5 13 490 

7; 2; 0,1 Clor 70 906 2 35 453 
2; 0,1 Clorit 67 452 4 16 863 

0,1 Clorat 83 451 6 13 909 

- Metoda iodometrică - se măsoară concentraţia dioxidului de clor în apă prin titrare cu iodură 

care este redusă formând iodul. Iodul este apoi măsurat colorimetric atunci când se formează 

culoarea albastră prin producerea complexului amidon-iod. Limita de detecţie a metodei este de 

20 [ig/l USEPA a elaborat Metoda APHA 4500'C102-B, bazată pe analiza iodometrică. 

Metoda iodometrică este utilizată în varianta colorimetrică pentru diferenţierea speciilor de 

dioxid de clor, dorit, clorat şi clor din ape şi are loc în în 5 etape: 

1. determinarea a 1/5 din bioxidul de clor si a clorului rezidual: în soluţie tampon la pH=7 şi 

Ig iodură de potasiu, sub agitare, se titrează cu tiosulfat de sodiu (O,IN sau 0,0IN); se notează cu 

A = ml tiosulfat/ml probă; 

2. titrarea a 4/5 părţi din bioxidul de clor şi a doritului: in aceeaşi probă de mai sus, se 

introduc 2 ml acid clorhidric 2,5 N;. se lasă la întuneric 5 minute, se titrează, iar B = ml tiosulfat/ml 

probă; 
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3. titrarea clorului nevolatil: se introduce 1 ml tampon fosfat pH=7 în vasul de analiza, se 

adaugă proba şi se purjează cu azot timp de 15 minute;, se introduce 1 g iodură de potasiu, se agită 

şi se titrează; se notează cu C = ml tiosulfat/ml probă; 

4. titrarea doritului: se continuă cu aceeaşi probă în care se introduc 2 ml acid clorhidric 2,5 

N;. se lasă la întuneric 5 minute, iar D = ml tiosulfat/ml probă; 

5. titrarea clorului, dioxidului de clor, cloratului şi doritului: se adaugă 1 ml bromură de 

potasiu (5%) şi 10 ml acid clorhidric concentrat într-un balon de 50 ml şi se amestecă;, se introduc 

15 ml de probă evitând aerarea; se amestecă şi se lasă la întuneric 20 minute;, se introduce 1 g de 

iodură de potasiu şi se agită energic 5 secunde; se transferă rapid în balonul de titrare ce conţine 25 

ml soluţie saturată de fosfat disodic, se noteaza cu E = ml tiosulfat/ml probă. 

Pentru calculul speciilor se utilizează relaţiile următoare, unde N este normalitatea soluţiei 

de tiosulfat: 

- dorit, mg ClOi'/l = D x N x 16863; 

- clorat, mg C102^V1 = [E-(A-hB)] x N x 13.909; 

- dioxid de clor, mg CIO2/I = (5/4) x (B - D) x N x 13.490; 

- clor, mg CI2/I = [A-[(B-D)/4)]. 

Metoda iodometrică, dă rezultate precise. Totuşi dioxidul de clor, clorul, doritul nu sunt 

diferenţiaţi uşor prin această tehnică. Metoda este destinată în primul rând pentru standardizarea 

soluţiilor de dioxid de clor. 

- Metoda spectrofotometrică de determinare cu ajutorul unui spectrofotometru UV-VIS, prin 

metoda directă şi cea indirectă. 

Metoda directă: soluţiile se citesc direct în domeniul de undă ultraviolet, unde compuşii organici 

din probele de apă absorb radiaţia ultravioletă proporţional cu concentraţia lor. Probele de apă se 

filtrează înaintea introducerii în spectrofotometru. Lungimea de undă la care are loc absorbţia este 

254 nm. Domeniul de pH în care se realizează citirea este 4 - 1 0 , astfel încât dacă proba depăşeşte 

acest domeniu, se ajustează pH-ul probei. 

Calculul: UV [ A / b ] D, (cm'^) 

unde: b - lungimea cuvei utilizate, cm, 

A - valoarea absorbanţei determinate, 

D - factorul de diluţie, care apare în cazul ajustării pH-ului probeisau diluţiei probei de apă. 

Metoda indirectă: în soluţiile apoase la pH = 6,2 - 6,5 (soluţii tampon de fosfat) şi în prezenţă de 

DPD, se produce o coloraţie roşie specifică, datorită oxidării compuşilor organici la radicalul 

semichinonă. Acesta are un spectru larg cu trei maxime de absorbţie = 326 nm, = 511 nm, X.3 
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= 552 nm. Pentru a evita interferenţele datorate clorului liber, se adaugă în soluţie 2 ml glicină 10%: 

glicina reacţionează instantaneu cu clorul, convertindu-1 în acid cloroaminoacetic. Apoi, se adaugă 

probei câte 5 ml soluţie tampon, respectiv DPD. Această metodă este utilizată pentru concentraţii 
/s 

ale dioxidului de clor mai mici de 5,0 mg/l. In locul titrării obişnuite cu sulfat feros de amoniu 

(FAS), în procedura colorimetrică sunt măsurate absorbanţele la 511 nm pentru fiecare etapă a 

analizei. Dioxidul de clor, doritul, clorul liber, mono- şi dicloramina, clorul total sunt determinate 

după cum urmează: 

1. determinarea dioxidului de clor: 2 ml soluţie glicină se adaugă la 100 ml probă şi se amestecă; 

în alt vas de probă se introduc 5 ml tampon fosfat şi 5 ml DPD, iar conţinutul primului vas se 

răstoamă peste amestecul acestor 2 resactanţi. Se măsoară valoarea absorbanţei la 511 nm. 

Valoarea obţinută, sau concentraţia corespunzătoare este G; 

2. clorul liber şi cloraminele sunt determinate în altă probă: prima dată, clorul liber este analiyat 

prin măsurarea intensităţii culorii dezvoltate în prezenţa tamponului şi a DPD-ului, valoarea A; 

0,1 ml iodură (0,5%) se adăugă în probă iar culoarea obţinută este cea corespunzătoare 

monocloraminei, ca urmare a unui efect catalitic al iodurii, valoarea B; adăugarea unui exces de 

iodură solidă, permite dezvoltarea culorii datorate dicloraminei, valoarea C; 

3. clorul total şi doritul: după înregistrarea citirii C, în probă se adaugă 1,0 ml acid sulfuric (9%) şi 

după 2 minute se adaugă 5,0 ml soluţie bicarbonat de sodiu (5,5%), şi se citeşte valoarea 

absorbanţei la 511 nm, valoare D. 

Atunci când ionul dorit este absent, speciile enumerate mai sus se calculează cu formula: 

• dioxidul de clor = 5G, exprimat ca şi clor, sau 1,96 x G exprimat ca şi dioxid de clor; 

• clor liber = A-G; 

• monocloramina = B-A; 

• dicloramina = C-B; 

• clorul total = C-f4 G. 

în prezenţă de dorit, aceste specii se calculează după următoarea formulă: 

• dioxidul de clor = 5G, exprimat ca şi clor, sau 1,96 x G exprimat ca şi dioxid de clor; 

• dorit = D-(C+4 G); 

• clorul liber = A-G; 

• monocloramina = B-A; 

• dicloramina = C-B; 

• clorul total = D. 

• Materiale şi aparatură: 

- pH-metru portabil 
- spectrofotometru UV-VIS "Cintra 5e" cu domeniul de măsură 190 - 1000 nm 
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' sticlărie de laborator; 

- reactivi folosiţi: glicină, acid sulfuric concentrat, bicarbonat de sodiu, EDTA, apă distilată; 

• Condiţii de desfăşurare: 

Apa brută (Bega) utilizată a fost apă proaspătă preluată înaintea fiecărei determinări de la 

priza de captare a staţiei de tratare 2-1-4, caracterizată prin temperatura 4 - 6 şi turbidităţi de 60 -

200 NTU. 

Spectrofotometrul cu absorbţie moleculară "CINTRA 10 e'' (GBC) este compus dintr-o 

sursă de lumină (190 - 1000 nm), un monocromator care selectează lungimea de undă de interes, 

compartimentul probei şi un detector / amplificator al sistemului, care măsoară cantitatea de lumină 

transmisă prin probă. 

eroare de justeţe : ± 0,5 nm 

eroare de repetabilitate : ± 0,3 nm 

absorbanţa: - domeniul fotometric : -0,77 ... 1,0 

- eroare de justeţe : ± 0,003 sau ± 0,5% T 

- eroare de repetabilitate : ± 0,002 sau ± 0,3% T 

surse spectrale : - o lampă de deuteriu (pentru domeniul ultraviolet 190 - 300 nm) 

- o lampă de tugsten - iod (pentru domeniul 300 - 2000 nm) 

monocromator : Czemy - Tumer cu reţea de difracţie holografică 
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Ieşire fascicul Oglindă focusare 

Detector 
difracţie 

Intrare facicul 
Oglindă colimatoare 

detector : fotodiodă cu siliciu, care converteşte energia radiantă într-un semnal electric care este 

apoi procesat. 

b). Turbiditatea: 

Turbiditatea a fost determinată folosind un turbidimetru Hach 2100N. 

Turbidimetrul 2100 N este un turbidimetru nefelometric. Sistemul optic este compus dintr-

o lampă cu filament de tungsten, lentile şi aperturi pentru focalizarea luminii, un detector la 90 

detector pentru lumina împrăştiată înainte, detector pentru lumina transmisă. Are două posibilităţi 

de măsurare cu RATIO ON respectiv, RATIO OFF. în varianta RATIO ON, linearitatea este 

excelentă, prezintă stabilitate la calibrare şi posibilitatea măsurării turbidităţii în prezenţa unei 

anumite coloraţii. 

Rezoluţie: 0,001 

Acurateţe: ± 2% în intervalul de citire 0,01 - 1000 NTU 
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± 5% în intervalul de citire 1000 - 4000 NTU. 

Utilizează trei moduri de citire: O - 4000 NTU, O - 26800 NEPH, şi O - 980 ECB (European 

Brewing Convertion). 

c). încărcarea organică a probelor de apă de suprafaţă (CCO-Mn): 

• Mod de lucru: 

- se iau 100 ml probă de analizat, în care se introduc 5 ml acid sulfuric (1+3) şi 10 ml soluţie 

0,0IN permanganat de potasiu şi se aduce proba la fierbere; 

- după 10 minute de fierbere la foc constant, se îndepărtează sursa de căldură şi se lasă să se 

răcească proba la 70 - 80 X ; 

- se adaugă 10 ml soluţie 0,0IN de acid oxalic. Soluţia devine incoloră. 

- Formula de calcul pentru consumul chimic de oxigen: 

CCO-Mn = [(10-hV) f - 10] • 3,16 • d • 0,253 (mg02/l) 

Unde: V = volumul soluţiei 0,01 N KMn04 folosit la titrarea probei; 

f = factorul soluţiei de KMn04 0,0IN; 

3,16 = cantitatea de KMn04 în mg, corespunzător la 10 ml KMn04 0,0IN; 

d = coeficient de diluţie, în cazul efectuării diluţiei; 

0,253 = cantitatea de oxigen, în mg, corespunzătoare la 1 mg KMn04. 

• Materiale $i aparatură: 

- sticlărie de laborator; 

- permanganat de potasiu; acid oxalic; acid sulfuric concentrat; 

d). Conţinutul de carbon organic total în probele de apă: 

• Mod de lucru: 

Carbonul organic total este determinat prin metoda oxidării prin combustie, utilizând un 

analizor automat TOC - V CPN, Shimadzu. Proba este introdusă în tubul de combustie unde pe un 

catalizator de platină, la 680 °C, proba este arsă şi astfel, componentele TC din probă sunt 

transformate în dioxid de carbon. Gazul purtător care circulă cu un debit de 130 ml/min, prin tubul 

de combustie poartă produsele arderii probei prin tub, într-un dezumidificator electronic, unde gazul 

este răcit şi deshidratat. Apoi, gazul poartă produsele arderii probei printr-un agitator cu halogen, 

pentru a îndepărta clorurile şi alţi halogeni. în final, gazul purtător lasă produşii de ardere ai probei 
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în celula analizorului de gaz cu infraroşii nedispersate, NDIR, unde dioxidul de carbon este detectat. 

Ieşirile din NDIR sunt semnalate de detectoare analoge care formează un peak. Aria peak-ului este 

masurată şi este proporţională cu concentraţia TOC din probă. 

• Materiale şi aparatură: 

- sticlărie de laborator; 

- analizor carbon organic total, TOC - V CPN, Shimadzu. 

e). Cantitatea de trihalometani formată: 

• Mod de lucru: 

1. se iau 100 ml probă de apă la care se adaugă 5 ml izooctan şi se agită timp de 10 minute, 

pe un agitator mecanic; 

2. după agitare, se lasă proba de apă în repaus 10 minute, după care se separă stratul 

organic de faza apoasă, folosind o pâlnie de separare, formă cilindrică; 

3. stratul organic separat se reţine pe sulfat de sodiu anhidru, pentru reţinerea eventualelor 

urme de apă; 

4. din extractul organic obţinut se injectează în gaz-cromatograf 1 |il; 

5. din cromatograma rezultată se determină concentraţia de trihalometani existentă în proba 

de apă, pe componente cât şi total (|Lig/l). 

• Materiale si aparatură: 

- gaz-cromatograf PERKIN-ELMER "Auto System XL" 

- agitator mecanic; 

- sticlărie de laborator; 

- reactivi folosiţi: izooctan şi sulfat de sodiu anhidru. 

Gaz-cromatograful PERKIN-ELMER "Auto System XL" cu detector cu captură de electroni 

(ECD), coloană capilară PE-5 (metil-fenil polisiloxan cu 5 % fenil), lungime 30 m, diametru 0,32 

m, film 0,5 |Lim. Temperatura injectorului 240 temperatura cuptorului 75 °C/1 min urmat de 91 

°C/3 min cu o rată de 4 °C/min; temperatura detectorului 320 ""C, gazul purtător este azot de puritate 

5.0, presiune 55 kPa. 

Metoda de separare cromatografică face parte dintre metodele care folosesc repartiţia 

diferenţiată a componentelor unui amestec într-un sistem bifazic. Pentru explicarea separării unui 
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amestec prin cromatografia de ga/e cu coloane capilare, se poate repre/inta grafic sistemul 

cromatografic: 

^ ^ Faza staţionara 

Faza mobilă 
T T VT 

A 

j t A 

VJ 
B 

l i 

Zonă iniţială cu probă A+B peretele coloanei capilare 

Timpul necesar unui component pentru a străbate toată coloana se numeşte timp de retenţie, tR. 

Componenta care părăseşte coloana se introduce într-un detector, care dăsemnalul electric 

proporţional cu concentraţia. înregistrarea grafică a semnalului detectorului pentru un component în 

funcţie de timp se numeşte pic cromatografic, iar pentru toate componentele se numeşte 

cromatogramă. 
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Capitolul 5. INTERPRETAREA ŞI PRELUCRAREA 

MATEMATICĂ A DETERMINĂRILOR EXPERIMENTALE. 

ELABORAREA MODELELOR MATEMATICE EXPERIMENTALE 

ŞI COMPARAREA CU CELE TEORETICE, 

5.1. Elaborarea experimentala a modelului matematic. [ 1 ,58 ,61 ] 

Caracteristica cea mai importantă a unui model matematic este aceea de a putea reda corect 

interdependenţa variabilelor procesului în domeniul dorit. Astfel, dacă un model matematic 

corespunde acestei cerinţe este indiferent dacă relaţiile folosite în cadrul modelului au un substrat 

fizic sau sunt doar nişte relaţii arbitrare, dar care însă satisfac cerinţa amintită anterior. 

Elaborarea unui model matematic statistic implică efectuarea unor măsurători cu scopul 

acumulării de date experimentale suficiente pentru obţinerea unui model utilizabil al procesului. 

Datorită acestei limitări, un model matematic statistic nu poate fi obţinut în situaţia în care nu pot fi 

efectuate măsurători în sistemul pe care dorim să-1 modelăm. 

Elaborarea experimentală a modelului matematic se efectuează atunci când: 

- Procesul nu este suficient de cunoscut. Nu se cunosc calitativ (ca şi formă a ecuaţiilor) şi 

cantitativ (coeficienţii din ecuaţii), în totalitate, legile fizico-chimice care îl guvernează. 

- Procesul este prea complex. Deşi se cunosc relaţiile dintre variabile, utilizarea modelului, din 

cauza complexităţii sale, este de obicei imposibilă în cazul conducerii automate a procesului. 

Rezolvarea unui model format din zeci sau sute de ecuaţii implică mai multe ore de calculator. 

Se poate folosi un astfel de model în cazul proiectării instalaţiei. în cazul conducerii automate, 

calculatorul trebuie să ia decizii rapide şi este mai recomandabil să se utilizeze un model mai 

simplu, bazat pe corelarea datelor experimentale. 

- Când se cunoaşte forma ecuaţiilor dar nu se cunosc coeficienţii acestor ecuaţii. 

Elaborarea experimentală a modelului matematic presupune obţinerea datelor, prelucrarea 

lor statistică şi interpretarea rezultatelor. Cum obţinerea datelor experimentale este afectată de erori, 

în modelul experimental este introdusă o anumită incertitudine, fapt ce îi conferă un caracter 

probabilistic. 

Un model matematic statistic se compune dintr-un număr de ecuaţii egal cu numărul de 

variabile dependente existente în sistem. Fiecare din aceste ecuaţii trebuie să exprime dependenţa 
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observată (pe baza datelor obţinute din măsurătorile experimentale efectuate în sistemul ce se 

modelează) funcţie de variabilele independente. 

Algoritmul matematic utilizat pentru determinarea acestor ecuaţii poartă denumirea de 

analiză de regresie, iar ecuţiile sunt denumite ecuaţii de regresie. 

Analiza de regresie reprezintă un algoritm pe baza căruia se poate determina o ecuaţie de 

corelare a unui parametru (variabilă dependentă în cadrul sistemului) în funcţie de variabilele 

independente ale sistemului. Pentru a putea aplica analiza de regresie, trebuie îndeplinite anumite 

cerinţe, cum ar fi: 

• variabila dependentă exprimată prin ecuaţia de regresie trebuie să fie o variabilă 

aleatoare de repartiţie normală, iar variabilele independente să nu fie variabile aleatoare; 

• să nu existe interdependenţe între variabilele independente; 

• procesul modelat să se găsească în regim staţionar. 

Etapele elaborării modelului matematic experimental sunt următoarele: 

• inventarierea variabilelor; 

• obţinerea şi testarea datelor; 

• alegerea formei ecuaţiilor modelului; 

• determinarea coeficienţilor modelului; 

• testarea fidelităţii modelului. 

Prelucrarea matematică a datelor experimentale s-a realizat cu ajutorul programului 

Microsoft Excel şi Statistica 6.0. 

5.2. Interpretarea şi prelucrarea matematică a determinărilor experimentale efectuate 

probelor de apă de suprafaţă. [99,100,102,103,104] 

La tratarea apelor în scop potabil, dioxidul de clor este aplicat atât în faza de pre-tratare cât 

şi în faza de post-tratare. în ambele faze, are atât acţiune dezinfectantă cât şi oxidantă. Procesul de 

oxidare a substanţelor humice cu dioxidul de clor este doar parţial investoigat. 

Premizele urmărite în lucrarea de faţă, au fost: 

1. determinarea consumului de dioxid de clor în funcţie de timp, pentru probe de ape de suprafaţă 

cu încărcare organică diferită; 
2. formarea produşilor anorganici secundari, doritul şi cloratul; 

3. evoluţia gradului de oxidare a substanţelor humice din apele de suprafaţă In faza de preoxidare 

cu dioxid de clor; 
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4. caracterizarea procesului de preoxidare prin analiza spectrelor de absorbţie în ultraviolet şi a 

carbonului organic total, corespunzător acizilor humici. 

5.2.1. Preoxidarea compuşilor organici din apele de suprafaţă cu dioxid de clor. 

Pentru investigarea efectului preoxidării cu dioxid de clor, s-au tratat 4 probe de apă de suprafaţă 

(Bega) cu doze de dioxid de clor cuprinse între 1,0 - 6,0 mg/l. Principalii indicatori pentru probele 

de apă sunt menţionaţi în tabelul 1. 

Ta belul 1. Caracteristicile celor patru tipuri de apă de suprafaţă studiate 
Nr. Indicator 1 2 3 4 UM 

1 PH 8,2 7,14 7,73 7,8 -

2 Consumul chimic de oxigen 
(CCO-Mn) 

15,7 13 19,8 10,6 mg02/l 

3 Carbonul organic total 10,6 7,8 12,2 6,5 mg/l 
4 Turbiditate 320 200 800 120 NTU 
5 Azotiti 0,025 0,012 0,05 0,05 mg/l 
6 Azotaţi <5 <5 < 5 <5 mg/l 
7 Amoniu 0,75 0,025 0,8 0,05 mg/l 
8 Turbiditatea 14 400 13 180 NTU 
9 Fier total 0,7 2,6 0,2 1,4 mg/l 
10 Mangan 1,2 0,08 0,06 0,2 mg/l 
11 Calciu 20 28 38 22 mg/l 
12 Duritate 4,6 6,4 6,6 5,6 °dH 
13 Cloruri 17 16 18 12 mg/l 
14 Conductivitate 240 224 268 211 nS/cm 
15 Sodiu 8,5 7,0 6,76 7,1 mg/l 
16 Magneziu 21 16 20 14 mg/l 

1. Pentru proba 1 de apă de suprafaţă cu încărcarea organică de CCO-Mn = 15,7 mg02/l, în urma 

adaosului a diferite doze de dioxid de clor, s-au obţinut următoarele dependenţe: 

Tabelul 2. Evoluţia dioxidului de clor rezidual, a doritului şi cloratului funcţie de timpul de contact, 

pentru proba de apă 1, tratată cu 1, 2, 3 şi 5 mgClOa/l 

timp 1 mgClOi/l 2 mgClOa/I 3 mgCIOz/I 5 mgCIOi/l timp 
CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 

10' 0.5 0.48 0.01 1.30 0.65 0.05 1.5 0.85 0.05 2.5 1.70 0.06 
30' 0.20 0.58 0.05 0.85 1.0 0.05 1.3 0.95 0.05 2.15 1.80 0.06 
60' 0.17 0.70 0.06 0.50 1.30 0.06 1.15 1.25 0.05 1.95 1.85 0.06 
120' 0.1 0.74 0.07 0.40 1.40 0.06 0.9 1.5 0.07 1.55 2.1 0.07 
480' 0.08 0.8 0.07 0.38 1.41 0.06 0.82 1.6 0.07 1.46 2.2 0.07 
24 h - 0.91 0.07 0.30 1.50 0.06 0.6 1.82 0.07 1.2 2.5 0.07 
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a). Evoluţia dioxidului de clor consumat: 

Evoluţia CI02 rezidual, la diferite doze de CI02, a prot)ei de apa 1 

f 3 

E, 2.5 
CM 0 2 
0 
(0 1.5 

1 1 
ha 
s 0.5 c 
0 
0 0 

• CI02 la 1mg/l 
-CI02la2mg/l 
Ct02 la 3 mg/l 
CI02la5mg/l 

200 400 600 800 1000 

timp de contact (min) 

1200 1400 1600 

Figura 1. Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la 

adaosul a diferite doze de CIO2 (1, 2, 3 şi 5 mg/l) în proba de apă 1. 

Ecuaţiile curbelor de dependenţă ale concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul 

de contact, sunt: 

- pentru doza de 5 mgC102/l: y = -0,2585Ln(x) + 3,0095. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9723, coeficientul de regresie este R" = 0,9454, iar 

deviaţia standard este SD = 0,484372; 

- pentru doza de 3 mgClOi/l: y = -0,1793Ln(x) + 1,8825. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9822, coeficientul de regresie este R' = 0,9647, iar 

deviaţia standard este SD = 0,332491; 

- pentru doza de 2 mgClOa/l: y = -0,1857Ln(x) + 1,4861. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,8949, coeficientul de regresie este R^ = 0,7653, iar 

deviaţia standard este SD = 0,384209; 

- pentru doza de 1 mgClOi/l: y = -0,0847Ln(x) + 0,5707. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,8863, coeficientul de regresie este R" = 0,7854, iar 

deviaţia standard este SD = 0,174098. 

Din evoluţia dependenţei dioxidului de clor rezidual în timp, se observă că procesul de 

oxidare decurge în două etape: 

- etapa rapidă, care are loc, funcţie de doza de oxidant în primele 30 - 120 minute; 

- etapa lentă, în care consumul de dioxid de clor scade lent în intervalul 2 - 2 4 ore. 
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în cazul concentraţiilor de 3,0 şi 5,0 mgC102/l în primele 120 minute de contact, consumul de 

dioxid de clor variază liniar în funcţie de timp (fig.2), iar în cazul concentraţiilor mici, de 1,0 şi 2,0 

mgC102/l, faza rapidă are loc în primele 60 minute (fig. 3). 

Faza rapida a dependentei CI02 rezidual la adaosul a 3 si 5 mgCI02/l, 
probei de apa1 

3 

2.5 

2 O 

II 
1 

0.5 

O 

c o u 

-C I02 la 3 mg/l 

•CI02 la 5 mg/l 

20 40 60 80 100 
timp contact (min) 

120 140 

Figura 2. Evoluţia fazei rapide a dependenţei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de 

contact, la tratarea probei de apă 1, cu 3,0 şi 5,0 mgClOi/l. 

Ecuaţiile curbelor de dependenţă a fazei rapide de consum a dioxidului de clor funcţie de timpul 

de contact, sunt: 

- pentru doza de 5 mgClOa/l: y = -0,0081 x + 2,4819. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,977, coeficientul de regresie este R ' = 0,9546, iar 

deviaţia standard este SD = 0.3966; 

- pentru doza de 3 mgClOa/l: y = -0,0052x + 1,4975. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9825, coeficientul de regresie este R" = 0,9653, iar 

deviaţia standard este SD = 0.2529. 

Faza rapida a dependentei CI02 rezidual la adaosul a 1 si 2 mgCI02/l, 
probei de apa1 

f 
E 1.2 

1 3 
0 0.8 a> 
1 0.6 

§ 0.2 
8 n 

10 20 30 40 

timp contact (min) 

50 

-•--CI02 la 1mg/l 
-•-CI02 la 2 mg/l 

60 70 
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Figura 3. Evoluţia fazei rapide a dependenţei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de 

contact, la tratarea probei de apă 1, cu 1,0 şi 2,0 mgC102/l. 

Ecuaţiile curbelor de dependenţă a fazei rapide de consum a dioxidului de clor funcţie de timpul 

de contact, sunt: 

- pentru doza de 2 mgClOz/l: y = -0,0157x + 1,4053. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9825, coeficientul de regresie este R^ = 0,9654, iar 

deviaţia standard este SD = 0.406971; 

- pentru doza de 1 mgC102/l: y = -0,0064x + 0,5374. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9721, coeficientul de regresie este R^ = 0,945, iar 

deviaţia standard este SD = 0.176706. 

Etapa lenta a dependentei CI02 rezidual la adaosul a 1, 2,3 si 5 
mgCI02/l, probei de apa1 

CM 
O 
0 1.5 ® 

1 I ^ o ^ 0 
1 0-5 O 

o 

-Seriesi 

.Series2 
—i - Series3 
— S e r i e s 4 

O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 

timp contact (min) 

Figura 4. Etapa lentă a a dependenţei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la 

tratarea probei de apă 1, cu 1, 2, 3 şi 5 mgC102/l. 

Ecuaţiile curbelor de dependenţă a etapei lente de consum a dioxidului de clor funcţie de timpul 

de contact, sunt: 

- pentru doza de 5 mgC102/l: y = -0,0003x + 1,5844. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9985, coeficientul de regresie este R^ = 0,9997, iar 

deviaţia standard SD = 0.181751; 

- pentru doza de 3 mgC102/l: y = -0,0002x + 0,9281. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 1, coeficientul de regresie este R^ = 1, iar deviaţia 

standard SD = 0.155349; 
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pentru doza de 2 mgC102/l: y = ^ x + 0,403. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,999, coeficientul de regresie este = 0,9801, iar 

deviaţia standard SD = 0.052915; 

pentru doza de 1 mgC102/l : y = -8#10 ^ x + 0,1126. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,997, coeficientul de regresie este R^ = 0,9941, iar 

deviaţia standard SD = 0.052915. 

b). Evoluţia doritului este invers proporţională cu cea a dioxidului de clor consumat. 

Concentraţiile ionului dorit sunt maxime după 2 ore de la introducerea dioxidului de clor, în 

majoritatea variantelor luate în lucru; unele creşteri ulterioare sunt minore. 

Evoluţia doritului format la diferitele doze de CI02, pentru proba de 
apa 1 

3 
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sS. 
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o u 

3 
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1.5 
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O 
O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 

timp de contact (min) 

-C I02- la 1mg/l 

-C I02- la 2 mg/l 

CI02- la 3 mg/l 

.C I02- la 5 mg/l 

Figura 5. Dependenţa concentraţiei doritului format, funcţie de timpul de contact, la adaosul a 

diferite doze de CIO2 (1, 2, 3 şi 5 mg/l) în proba de apă 1. 

Evoluţia doritului are loc de asemenea, în două etape: 

- etapa rapidă, în primele două ore; 

- etapa lentă, în care are loc şi descompunerea lui parţială, până la 24 ore. 

Evoluţia rapida a formarii doritului in urma tratarii probei de apa 1 cu 
diferite doze de CI02 

2.5 

2 

1 .5 

1 

0.5 

o 

o 
o 0) ^ 
1 1 
8 c 8 

-CI02- la 1mg/l 
.CI02- la 2 mg/l 
CI02- la 3 mg/l 

-CI02- la 5 mg/l 
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timp contact (min) 

Figura 6. Evoluţia fazei rapide a dependenţei doritului format, funcţie de timpul de contact, la 
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tratarea probei de apă 1, cu 1, 2, 3 şi 5 mgC102/l. 

Ecuaţiile curbelor de dependenţă a fazei rapide de formare a doritului funcţie de timpul de 

contact, sunt: 

- pentru doza de 5 mgC102/l: y =0.0035x -h 1.6692. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9905, coeficientul de regresie este R^ = 0,981, iar 

deviaţia standard SD = 0.170171; 

- pentru doza de 3 mgC102/l: y = 0,0052x -h 0,9025. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9825, coeficientul de regresie este R^ = 0,9653, iar 

deviaţia standard SD =0.295452; 

- pentru doza de 2 mgC102/l: y = 0,0062x + 0,6862. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9892, coeficientul de regresie este R^ = 0,9786, iar 

deviaţia standard SD = 0.337577; 

- pentru doza de 1 mgC102/l: y = 0,0021 x + 0,5136 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,974, coeficientul de regresie este R ' = 0,9487, iar 
deviaţia standard SD = 0.118181. 

Etapa lenta de formare a doritului in cazul probei de apa 1, tratata 
cu diferite doze de CI02 

3 
0 2.5 
u 
.2 ^ 2 
1 E 1.5 
8 1 
§ 0-5 

O 

• Seriesi 

• Series2 

•Series3 
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O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 

timp contact (min) 

Figura 7. Etapa lentă a a dependenţei doritului obţinut în urma tratării probei de apă 1, cu 1, 2, 3 şi 

5 mgC102/l, în funcţie de timpul de contact. 

Ecuaţiile curbelor de dependenţă a etapei lente de formare a doritului funcţie de timpul de contact, 

sunt: 

- pentru doza de 5 mgC102/l: y = 0,0003x + 2,0593 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9997, coeficientul de regresie este R^ = 0,9994, iar 

deviaţia standard SD = 0.208167; 

- pentru doza de 3 mgC102/l: y = 0,0002x 4- 1,477 
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Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,999, coeficientul de regresie este R^ = 0,9981, iar 

deviaţia standard SD = 0.163707; 

- pentru doza de 2 mgC102/l: y = 8® 10 x + 1,3826 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9845, coeficientul de regresie este R^ = 0,9693, iar 

deviaţia standard SD = 0.055076; 

- pentru doza de 1 mgC102/l: y = 0.0001 x + 0.7311 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9961, coeficientul de regresie este R^ = 0,9922, iar 

deviaţia standard SD = 0.086217. 

c). formarea cloratului în urma adaosului de dioxid de clor probei de apă 1, are o dependenţă 

unitară, de-a lungul întregului proces, el fiind rezultatul tranformării a maxim 30 % din cantitatea de 

dioxid de clor consumată. 

Variaţia concentraţiei ionului clorat la preoxidarea cu diferite doza de CI02, 
a probei de apa 1 

200 400 600 800 1000 

timp de contact (min) 
1200 1400 1600 

CI03- la 1mg/l 
-A—CI03- Ia2mg/I 

CI03- la 3 mg/l 
• * - C I 0 3 - la 5 mg/l 

Figura 8. Dinamica concentraţiei ionului clorat format la preoxidarea probei de apă de suprafaţă 1 

cu diferite doze de dioxid de clor. 

2. Pentru proba 2 de apă de suprafaţă cu încărcarea organică de CCO-Mn = 13,0 mg02/l, în urma 

adaosului a diferite doze de dioxid de clor, s-au obţinut următoarele dependenţe: 

Tabelul 3. Evoluţia dioxidului de clor rezidual, a doritului şi cloratului funcţie de timpul de contact, 

pentru proba de apă 2, tratată cu 1, 2, 3 şi 5 mgC102/l 

timp 1 mgCIOi/l 2 mgCIOi/l 3 mgCIOi/l 5 mgCIOi/l timp 
CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 

10' 0.40 0.56 0.04 1.1 0.7 0.06 1.65 0.8 0.05 2.95 1.43 0.07 
30' 0.32 0.60 0.05 0.8 0.9 0.06 1.3 0.95 0.07 2.3 1.98 0.07 
60' 0.29 0.67 0.04 0.6 1.1 0.07 1.1 1.2 0.06 2.15 2.1 0.07 
120' 0.25 0.70 0.05 0.5 1.4 0.07 0.95 1.45 0.07 1.85 2.25 0.07 
480' 0.2 0.75 0.06 0.2 1.41 0.07 0.9 1.62 0.07 1.74 2.3 0.07 
24 h 0.10 0.82 0.06 0 1.5 0.07 0.8 1.76 0.07 1.5 2.45 0.07 
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a). Evoluţia dioxidului de clor consumat 

Evoluţia CI02 rezidual in urma tratarii probei de apa 2 cu diferite doze de 
CI02 

s 
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timp contact (min) 
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Figura 9. Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la 

adaosul a diferite doze de CIO2 (1, 2, 3 şi 5 mg/l) în proba de apă 2. 

Şi în cazul probei de apă 2, se observă că evoluţia consumului de dioxid de clor are loc tot în 

două etape : 

- rapidă în primele 2 ore ; 

- lentă, până la consumul maxim de dioxid de clor, după 24 ore. 

Investigarea dependenţei dintre concentraţiile reziduale şi timp, a condus la relaţiile următoare, 

pentru cele două faze ale consumului de dioxid de clor, adăugat la pretratare : 

Faza rapidă, reprezentată prin figura 10 şi ecuaţiile corespunzătoare curbelor obţinute : 

Faza rapida a evoluţiei CI02 rezidual in urma tratarii probei de apa 2 
cu diferite doze de CI02 
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10. Faza rapidă a consumului de dioxid de clor, la adaosul a 1, 2, 3 şi 5 mg CIO2/I probei de 
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Ecuaţiile dependenţelor dioxid de clor rezidual funcţie de timp, în faza rapidă, pentru proba 2 sunt: 

- pentru doza de 5 mgC102/l: y = -0,0126x + 2,8711. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9695, coeficientul de regresie este R^ = 0,94, iar 

deviaţia standard SD = 0.425245; 

- pentru doza de 3 mgC102/l: y = -0,0108x + 1,7263 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,986, coeficientul de regresie este R" = 0,9722, iar 

deviaţia standard SD = 0.278388; 

- pentru doza de 2 mgC102/l: y = -0,0099x + 1,1789 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9934, coeficientul de regresie este R^ = 0,9868, iar 

deviaţia standard SD = 0.25166; 

- pentru doza de 1 mgC102/l: y = -0.002 Ix + 0.4068 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,932, coeficientul de regresie este R ' = 0,8681, iar 

deviaţia standard SD = 0.056862. 

Etapa lentă a consumului de dioxid de clor este reprezentată prin figura 10 şi ecuaţiile 

corespunzătoare curbelor obţinute : 

Etapa lenta a consumului de dioxid de clor adaugat probei de apa 2 

E 
ÎT 1,5 O 
O 
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Seriesi 
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— S e r i e s 4 
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timp contact (min) 

1600 

Figura 11. Etapa lenta a consumului de dioxid de clor, adaugat probei de apa 2, în diferite doze (1, 

2, 3 şi 5 mgClOi/l) 

Ecuaţiile dependenţelor dioxid de clor rezidual funcţie de timp, pentru proba 2, etapa lentă, sunt: 

- pentru doza de 5 mgC102/l: y = -0,0003x + 1,8748 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9989, coeficientul de regresie este R^ = 0,9979, iar 

deviaţia standard SD = 0.178979; 
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pentru doza de 3 mgC102/l: y = -0.000 Ix + 0.9593 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9978, coeficientul de regresie este R^ = 0,9956, iar 

deviaţia standard SD = 0.076376; 

pentru doza de 2 mgClO:/!: y = -0.0003x + 0.5168 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9935, coeficientul de regresie este R' = 0,9872 iar 

deviaţia standard SD = 0.251661; 

pentru doza de 1 mgCI02/l: y = -0.0002x + 0.2575 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,99, coeficientul de regresie este R' = 0,9801, iar 

deviaţia standard SD = 0.076376. 

b). evoluţia doritului format, în urma adaosului de dioxid de clor probei de apă2 : 

Evoluţia formarii doritului la adaosul a diferite doze de CI02 
probei de apa 2 
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Figura 11. Dependenţa formării doritului în timp şi la diferite doze (1, 2, 3 şi 5 mg CIO2/I) adăugate 

probei de apă 2. 

Faza rapidă a formării doritului, este descrisă cu ajutorul relaţiilor deduse din figura 12: 

Faza rapida a formarii doritului in urma adaosului a 1, 2, 3 si 5 mgCI02/l 
probei de apa2 

f 2.5 
£ 

2 
^ 0 0 1.5 
0) 
1 1 
c 
8 0.5 w c 0 0 0 

-C I02 - la 1mg/l 

- C I 0 2 - l a 2 m g / l 

-C I02 - la 3 mg/l 

.C I02 - la 5 mg/l 

20 40 60 80 

timp contact (min) 

100 120 140 

Figura 13. Faza rapidă a formării doritului, la adaosul a 1, 2, 3 şi 5 mgC102/l probei de apă 2. 

BUPT



• z i / '/ i h / .'a', 

Ecuaţiile dependenţelor dorit funcţie de timpul de contact, pentru faza rapidă sunt: 

pentru doza de 5 mg CIO2/I: y = 0.006x + 1.5692 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9705, coeficientul de regresie este R" = 0,9419, iar 

deviaţia standard SD = 0.357491; 

pentru doza de 3 mgC102/l: y = 0.0059x + 0.7772 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,985, coeficientul de regresie este R^ = 0,9703, iar 

deviaţia standard SD = 0.285774; 

pentru doza de 2 mgC102/l: y = 0.0062x + 0.6862 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9892, coeficientul de regresie este R^ = 0,9786, iar 

deviaţia standard SD = 0.298608; 

pentru doza de 1 mgC102/l: y = 0.0013x + 0.5636 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9399, coeficientul de regresie este R ' = 0,8834, iar 

deviaţia standard SD = 0.063966. 

Etapa lentă : 

B^lotaafanai daiJii inunaactacaJij al, 2,39 Sir^XBI pcbei cb£ţB2 

Js 25J o [ 
" 2 

1 1 1-5 
i 

8 ^ 
§ 05 
o 

O 

-•-S&iesi 

-*-S&ies3 

2 D O 4 D e D D 8 D O i a D 1 2 D O 1 4 0 O i e D O 

tinpoortact(rrir| 

ira 14. Evoluţia fazei lente de formare a doritului în urma adaosului a 1, 2, 3 şi 5 mg CIO2/I 

3ei de apă 2. 

aţiile dependenţelor dorit funcţie de timp, pentru proba 2, etapa lentă, sunt: 

pentru doza de 5 mgC102/l: y = 0.0002x + 2.2296 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9996, coeficientul de regresie este R" = 0,9994, iar 

deviaţia standard SD = 0.104083; 

pentru doza de 3 mgClOa/l: y = 0.0002x + 1.4628 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9515, coeficientul de regresie este R^ = 0,9055, iar 

deviaţia standard SD = 0.155242; 
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- pentru doza de 2 mgC102/l: y = 8* 10 x + 1.3826 

I Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9845, coeficientul de regresie este R^ = 0,9693, iar 

' deviaţia standard SD = 0.055076; 
i ^ 
; - pentru doza de 1 mgC102/l: y = 9* 10"̂  x + 0,6974 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9872 , coeficientul de regresie este R' = 0,9744, iar 

deviaţia standard SD = 0.060277. 

c). formarea cloratului în timp, ca urmare a adaosului de dioxid de clor probei de apă 2, are 

acelaşi aspect cu cel prezentat în cazul anterior : 

Variaţia concentraţiei ionului clorat obtinut la adaosul a 1 ,2 ,3 si 5 
mgCI02/l, probei de apa 2 

2 o 
u 
« s^o.05 
2 ^0.04 
1^0.03 
C 

8 

-CI03- Ia1mg^ 
•CI03- la 2 mg/l 
•CI03- la 3 mg/l 
-CI03- la 5 mg/l 

O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 

timp contact (min) 

Figura 15. Dinamica concentraţiei ionului clorat obţinut în urma adaosului de dioxid de clor în 

proba de apă 2. 

3. Pentru proba 3 de apă de suprafaţă cu încărcarea organică de CCO-Mn = 19,8 mg02/l, în urma 

adaosului a diferite doze de dioxid de clor, s-au obţinut următoarele dependenţe: 

Tabelul 4. Evoluţia dioxidului de clor rezidual, a doritului şi cloratului funcţie de timpul de contact, 

pentru proba de apă 3, tratată cu 2,4 şi 6 mgC102/l 

timp 2 mgCIOi/l 4 mgClOi/l ( ) mgCI02/l timp 
CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 

10' 1.1 0.55 0.05 2.9 0.68 0.06 4.2 0.96 0.04 
30' 0.8 0.65 0.05 2.4 1.05 0.06 3.6 1.3 0.06 
60' 0.6 0.88 0.07 1.84 1.4 0.06 2.9 1.95 0.06 
120' 0.5 1.2 0.07 1.25 1.82 0.07 2.4 2.4 0.06 
480' 0.45 1.3 0.07 0.9 2.16 0.07 2.2 2.65 0.07 
24 h 0 1.48 0.07 0.2 2.8 0.07 1.9 2.96 0.07 
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a). Evoluţia dioxidului de clor consumat în timp, în cazul probei de apă 3, are următoarea 

comportare: 

Evoluţia CI02 rezidual in urma tratarii probei de apa 3 
cu diferite doze de CI02 

CI02 la 2 mg/l 

• - C I 0 2 la 4 mg/l 

- ^ C I 0 2 la 6 mg/l 

O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 

timp contact (min) 

Figura 16. Evoluţia în timp a consumului de dioxid de clor, la adaosul a 2, 4 şi 6 mg C10:/l, probei 

de apă 3. 

Acest proces decurge de asemenea în două etape : 

- faza rapidă de consum, care are loc în primele 60 minute ; 

- faza lentă a consumului de dioxid de clor adăugat probei de apă 3. 

Faza rapidă a consumului de dioxid de clor la adaosul a 2, 4 şi 6 mgClO:/! în proba de apă 3 este 

descrisă de următoarele ecuaţii: 

f = 
1 4 
M 
O 
o 
o 

3 

2 

1 
c 8 
8 o 

Faza rapida de consum a dioxidului de clor, adaugat probei de apa 3 

10 

- > - C I 0 2 la 2 mg/l 

- • - C I 0 2 la 4 mg/l 

-A—CI02 la 6 mg/l 

20 30 40 50 60 70 

timp de contact (min) 

Figura 17. Faza rapidă de consum a dioxidului de clor adăugat probei de apă 3. 
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Ecuaţiile dependenţelor dioxid de clor rezidual funcţie de timp, în faza rapidă, pentru proba 3 sunt: 

- pentru doza de 6 mgClOi/l: y = -0.0258x + 4.4263 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9975, coeficientul de regresie este R" = 0,995, iar 

deviaţia standard SD = 0.650641; 

- pentru doza de 4 mgC102/l: y = -0.021 x + 3.08 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9969, coeficientul de regresie este R" = 0,9932, iar 

deviaţia standard SD = 0.530283; 

- pentru doza de 2 mgC102/l: y = -0.0097x + 1.1579 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9737, coeficientul de regresie este R ' = 0,9481, iar 

deviaţia standard SD = 0.251661. 

Etapa lentă a consumului de dioxid de clor este reprezentată prin figura 17 şi ecuaţiile 

corespunzătoare curbelor obţinute : 

Etapa lenta a consumului de dioxid de clor adaugat probei de apa 3 

f 
3 

B 2.5 
Ci 0 2 
0 
® 1.5 
2 1 c 0 0 p 0.5 ta 
5 0 

. C I 0 2 la 2 mg/l 

-C I02 la 4 mg/l 

-C I02 la 6 mg/l 

O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 

timp contact (min) 

Figura 18. Evoluţia fazei lente de consum a dioxidului de clor în urma adaosului a 2, 4 şi 6 mg 

CIO2/I probei de apă 3. 

Ecuaţiile dependenţelor dioxid de clor rezidual funcţie de timp, specifice etapei lente, pentru proba 

de apă 3, sunt: 

- pentru doza de 6 mgClOa/l: y = -0.0004x + 2.4149 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9917, coeficientul de regresie este R- = 0,9834, iar 

deviaţia standard SD = 0.251661; 

- pentru doza de 4 mgClOi/l: y = -0.0007x + 1.3123 
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Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9985, coeficientul de regresie este R^ = 0,9971, iar 

deviaţia standard SD = 0.534634; 

penu-u doza de 2 mgC102/l: y = -0.0003x + 0.5303 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9968, coeficientul de regresie este R^ = 0,9936, iar 

deviaţia standard SD = 0.275379. 

b). evoluţia doritului format, în urma adaosului de dioxid de clor probei de apă 3 : 

Evoluţia formarii clorituiui la adaosul a diferite doze de CI02 
probei de apa 3 

CI02- la 2 mg/l 

- » - C I 0 2 - l a 4 mg/l 

- ^ C I 0 2 - l a 6 m g / l 

500 1000 1500 

timp contact (min) 

2000 

Figura 19. Dependenţa formării clorituiui în timp şi la diferite doze (2, 4 şi 6 mg CIO2/I) adăugate 

probei de apă 3. 
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Faza rapidă a formării clorituiui: 

Faza rapida a formarii clorituiui in urma adaosului a 2, 4 si 6 mgCI02/l 
probei de apa 3 

3 

2.5 

2 

1.5 
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0.5 

O 
20 40 60 80 100 

timp contact (min) 

120 140 

.CI02- la 2 mg/l 

.CI02- la 4 mg/l 

• CI02- la 6 mg/l 

Figura 20. Faza rapidă de formare a doritului în urma adaosului a 2, 4 şi 6 mgClOi/l probei de apă3 

Ecuaţiile dependenţelor dorit funcţie de timpul de contact, pentru faza rapidă sunt: 

- pentru doza de 6 mg CIO2/I: y = 0.0124x + 0.9603 
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Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9877, coeficientul de regresie este R^ = 0,9755, iar 

deviaţia standard SD = 0.645775; 

pentru doza de 4 mgC102/l: y = 0.0099x + 0.6919 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9767, coeficientul de regresie este R' = 0,9541, iar 

deviaţia standard SD = 0.487057; 

pentru doza de 2 mgC102/l: y = 0.006x + 0.49 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9972, coeficientul de regresie este R" = 0,9944, iar 

deviaţia standard SD = 0.28856. 

Etapa lentă de formare a dori tului : 

Etapa lenta a formarii doritului in urma adaosului a 2,4 si 6 mgCi02/l 
probei de apa 3 

S£ k O 
O 2.5 

3.5 
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2 <3 w 
^ E 1.5 
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O 

c o o 

.C I02- la 2 mg/l 

-C I02- la 4 mg/l 

-C I02- la 6 mg/l 

O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 

Timp contact (min) 

Figura 21. Etapa lentă de formare a doritului la adaosul a 2, 4 şi 6 mg CIO2/I probei de apă 3. 

Ecuaţiile dependenţelor dorit funcţie de timp, pentru proba de apă 3, etapa lentă, sunt: 

- pentru doza de 6 mgCI02/l: y = 0.0004x + 2.3651 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9973, coeficientul de regresie este R' = 0,9947, iar 

deviaţia standard SD = 0.280535; 

- pentru doza de 4 mgC102/l: y = 0.0007x + 1.7592 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9987, coeficientul de regresie este R- = 0,9975, iar 

deviaţia standard SD = 0.497594; 

- pentru doza de 2 mgC102/l: y = 0.0002x + 1.1859 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9956, coeficientul de regresie este R^ = 0,9913, iar 

deviaţia standard SD = 0.141892. 
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c). formarea ionului clorat la adaosul a 2, 4 şi 6 mgC102/l în proba de apă 3: 

Variaţ ia c o n c e n t r a ţ i e i ionuiu i c iorat pentru diferite doze aie C I 0 2 , apa 3 

0 .08 
0.07 
0.06 
0.05 
0.04 
0.03 
0 .02 
0 .01 

O 

- C I 0 3 - lâ 2 mg/ l 
- C I 0 3 - la 4 mg/ l 
- C I 0 3 - la 6 mg/ l 

200 400 600 800 1000 1200 
Timp contact (min) 

1400 1600 

I Figura 22. Dinamica concentraţiei ionului clorat la adaosul a 2, 4 şi 6 mg CIO2/I probei de apă 3. 

4. Pentru proba 4 de apă de suprafaţă cu încărcarea organică de CCO-Mn = 10,5 mg02/l, în urma 

adaosului a diferite doze de dioxid de clor, s-au obţinut următoarele dependenţe: 

Tabelul 5. Evoluţia dioxidului de clor rezidual, a doritului şi cloratului funcţie de timpul de contact, 

pentru proba de apă 4, tratată cu 1,2 şi 4 mg CIO2/I. 

timp 1 mgClOi/I 2 mgCIOi/l 4 mgCI02/l timp 
CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 

10' 0.64 0.21 0.06 1.4 0.3 0.06 3.1 0.54 0.05 
30' 0.42 0.28 0.07 1.1 0.5 0.06 2.6 0.9 0.05 
60' 0.36 0.45 0.07 0.8 0.78 0.07 1.6 1.5 0.06 
120' 0.25 0.60 0.07 0.68 0.90 0.07 1 1.95 0.07 
480' 0.20 0.70 0.07 0.55 0.95 0.07 0.9 2.1 0.07 
24 h 0 0.92 0.06 0.5 1.05 0.07 0.85 2.2 0.07 

a). Evoluţia dioxidului de clor consumat în timp, în cazul probei de apă 4, are următoarea 

comportare: 

Evoluţia C I 0 2 rezidual In urma tratarii probei de apa 4, 
cu diferite doze de C I 0 2 

ş 
o 

I ! . C I 0 2 la 1 m g / l 

- C I 0 2 la 2 mg / l 

- C I 0 2 la 4 m g / l 

o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 
t imp contact (min) 

Figura 23. Evoluţia în timp a consumului de dioxid de clor, la adaosul a 1, 2 şi 4 mg CIO2/I, probei 

de apă 4. 
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Faza rapidă de consum a dioxidului de carbon, pentru proba de apă 4 este reprezentată în figura 23: 

Faza rapida a consumului de CI02 la adaosul a 1,2 si 4 mgCI02 /I 
probei de apa 4 

E, g 
o « 
2 
c « 
o c o o 

3.5 
3 

2.5 
2 

1.5 
1 

0.5 
O 

- ^ C I 0 2 la 1mg/l 

- • - C I 0 2 la 2 mg/l 

- ^ - C \ 0 2 la 4 mg/l 

10 20 30 40 50 60 70 

timp contact (min) 

Figura 24. Faza rapidă de consum a dioxidului de clor, în urma adaosului a 1, 2 şi 4 mg CIO2/I 

probei de apă 4. 

Ecuaţiile dependenţelor dioxid de clor rezidual funcţie de timp, în faza rapidă, pentru proba 4 sunt: 

- pentru doza de 4 mgClOi/l: y = -0.0282x + 3.4053 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9988, coeficientul de regresie este R^ = 0,9976, iar 

deviaţia standard SD = 0.763763; 

- pentru doza de 2 mgC102/l : y = -0.0118x + 1.4947 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9934, coeficientul de regresie este R^ = 0,9868, iar 

deviaţia standard SD = 0.3; 

- pentru doza de 1 mgCIOa/l: y = -0.0067x + 0.6853 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9834, coeficientul de regresie este R^ = 0,967, iar 

deviaţia standard SD = 0.147422. 

Etapa lentă a acestui proces este reprezentată prin figura 24 şi ecuaţiile curbelor caracteristice: 
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Etapa lenta de consum a CI02 la adaosul a 1,2 si 4 mg CI02/I 
probei de apa 4 
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CI02 la 1mg/l 

- ^ C I 0 2 la 2 mg/l 

- ^ C I 0 2 la 4 mg/l 

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 

timp contact (min) 

Figura 25. Dependenţa dioxid de clor rezidual funcţie de timpul de contact în etapa lentă a 

procesului. 

Ecuaţiile dependenţelor dioxid de clor rezidual funcţie de timp, specifice etapei lente, pentru 

proba de apă 3, sunt: 

- pentru doza de 4 mgC102/l: y = -0.000Ix + 1.0093 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9978, coeficientul de regresie este R' = 0,9956, iar 

deviaţia standard SD = 0.076376; 

- pentru doza de 2 mgC102/l: y = -0.0001 x + 0.6911 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9978, coeficientul de regresie este R- = 0,9956, iar 

deviaţia standard SD = 0.092916; 

- pentru doza de 1 mgClOi/l: y = -0.0002x -i- 0.2671 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9986, coeficientul de regresie este R' = 0,9973, iar 

deviaţia standard SD = 0.132288. 

b). evoluţia doritului format, în urma adaosului de dioxid de clor probei de apă 4 : 
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Evoluţia formarii doritului la adaosul a 1,2 si 4 mg CI02/I 
probei de apa 4 

.C I02- la 1mg/l 

• CI02- la 2 mg/l 

-C I02- la 4 mg/l 

O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 

timp contact (min) 

Figura 26. Reprezentarea formării doritului în timp, la adaosul a 1, 2 şi 4 mgClO:/!. 

Faza rapidă de formare a dori tului : 
Faza rapida de formare a doritului la adaosul a 1,2 si 4 mg CI02/I 

probei de apa 4 
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® e 
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CI02- la 4 mg/l 
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timp contact (min) 

Figura 27. Reprezentarea grafică a fazei rapide de formare a doritului la adaosul a 1, 2 şi 4 mg 

CIO2/I, probei de apă 4. 

Ecuaţiile dependenţelor dorit funcţie de timpul de contact, pentru faza rapidă sunt: 

pentru doza de 4 mg CIO2/I: y = 0.0193x + 0.3379 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9961, coeficientul de regres ie este R" = 0,9922, iar 

deviaţia standard SD = 0.484974; 

pentru doza de 2 mgClOa/l: y = 0.0096x + 0.2074 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9998, coeficientul de regresie este R^ = 0,9996, iar 

deviaţia standard SD = 0.241109; 
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pentru doza de I mgClO:/!: y = 0.0049x + 0.1511 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9926, coeficientul dc regresie este R' = 0,9854, iar 

deviaţia standard SD = 0.123423. 

Etapa lentă de formare a dor i tu lu i : 

Etapa lenta de formare a doritului, la adaosul a 1,2 si 4 mgCI02/l 
probei de apa 4 

2.5 

O ^ 
.£ § 1.5 
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nir CI02- la 1mg/l 

CI02- la 2 mg/l 

CI02- la 4 mg/l 
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timp contact (min) 

Figura 28. Etapa lentă de formare a doritului la adaosul a 1, 2 şi 4 mg CIO2/I probei de apă 4. 

Ecuaţiile dependenţelor dor i t funcţie de timp, pentru proba de apă 4, etapa lentă, sunt ; 

- pentru doza de 4 mgCIOa/l: y = 0.0002x + 1.9377 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9954, coeficientul de regresie este R^ = 0,9907, iar 

deviaţia standard SD = 0.125831; 

- pentru doza de 2 mgC102/l: y = 0.0001 x + 0.8907 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9978, coeficientul de regresie este R" = 0,9956, iar 

deviaţia standard SD = 0.076376; 

- pentru doza de 1 mgCIOa/l: y = 0.0002x + 0.5686 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9969, coeficientul de regresie este R ' = 0,9941, iar 

deviaţia standard SD = 0.163707. 
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c). formarea ionului clorat la adaosul a 2, 4 şi 6 mgCI02/l în proba de apă 4: 

Evoluia formarii cloratului la adaosul a 1,2,4 mgCI02/l probei de apa 4 

f 0.08 
E 

î 0.06 ta 0 1 
0 0.04 
£ 
2 0.02 C 
8 C 0 
8 0 

-•-CI03- la 1 mg/l 
• CI03- la 2 mg/l 
A CI03-la4mg/l 

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 

timp contact (min) 

Figura 29. Dinamica concentraţiei ionului clorat la adaosul a 1, 2 şi 4 mgC102/l, probei de apă 4. 

în final, reprezentând evoluţia consumului de dioxid de clor pentru toate cele trei tipuri de 

ape de suprafaţă, se observă că acesta este dependent de doza introdusă cât şi de încărcarea organică 

a probelor de apă. Astfel, reprezentând evoluţia consumului de dioxid de clor aplicat celor 4 tipuri 

de ape, pentru o doză de 2 mg CIO2/I, conform figurii 29, se obţine următoarea succesiune: 

AB 3 > AB 1 > AB 2 > AB4 

Aprecierea consumului de dioxid de clor se poate exprima şi prin rapoartele dintre cantitatea de 

carbon organic ce consumă 1 mg dioxid de clor, raport ce a condus la următoarea succesiune, care 

verifică adecvanţa rezultatelor experimentale obţinute anterior: 

Tabelul 6. încărcarea organică a celor patru tipuri de ape de suprafaţă. 

A B l A B 2 A B 3 A B 4 

CCO-Mn 

(mg02/l) 

TOC 

(mg02/l) 

CCO-Mn 

(mg02/l) 

TOC 

(mgOz/l) 

CCO-Mn 

(mgOî/l) 

TOC 

(mg02/l) 

CCO-Mn 

(mgoyi) 

TOC 

(mg02/l) 

15,7 10,6 13,0 7,8 19,8 12,2 10,5 6,5 

iar rapoartele masice sunt exprimate în tabelul 7: 

Tabelul 7. Rapoartele masice pentru cele patru tipuri de apă de suprafaţă (cantitatea de carbon 

organic ce consumă 1 mg CIO2). 

A B l A B 2 A B 3 A B 4 

CCO-Mn / 

CIO2 

TOC/ 

CIO2 

CCO-Mn / 

CIO2 

TOC/ 

CIO2 

CCO-Mn / 

CIO2 

TOC/ 

CIO2 

CCO-Mn / 

CIO2 

TOC/ 

CIO2 

4,1 2,8 3,7 2,2 4,8 2,9 3,3 2,0 
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Se observă aceeaşi succcesiune ca şi cea rezultată experimental: 

AB 3 > AB 1 > AB 2 > AB4 

Variaţia CI02 rezidual, funcţie de timpul de contact, pentru probele de 
apa 1,2,3 si 4, si aceeaşi doza de CI02 ( 2 mg/l) 

. C I 0 2 ( 1 ) l a 2 m g / l 

• CI02(2) la 2 mg/l 

• CI02(3) la 2 mg/l 

• CI02(4) la 2 mg/l 

500 1500 2000 1000 

timp contact (min) 

Figura 30. Evoluţia consumului de dioxid de clor, respectiv a dioxidului de clor rezidual, în urma 

preoxidării probelor de apă de suprafaţă 1, 2, 3 şi 4 cu 2 mg CIO2/I. 

Pentru că la adaosul dioxidului de clor probelor de apă, aproximativ 70 - 80 % este 

transformat în dorit, iar aproximativ 20 - 30% în clorat, se pot reprezenta evoluţiile doritului şi 

L cloratului format la adaosul dioxidului de clor probelor de apă de suprafaţă 1. 2, 3 şi 4, din care 

i rezultă încă o dată aceeaşi succesiune a probelor de apă (figurile 30 şi 31). 

De asemenea, analizând timpii de înjumătăţire, tabelul 8, se observă că în primele 1 0 - 6 0 

minute în funcţie de conţinutul organic din ape, precum şi de doza introdusă, se consumă jumătate 

din cantitatea de dioxid de clor introdusă. Ulterior consumul este mai lent, fapt ce susţine aprecierea 

că procesul decurge în două etape: o etapă rapidă, urmată de etapa lentă. 

Tabelul 8. Timpii de înjumătăţire a dioxidului de clor aplicat în diferite doze, probelor de apă de 

suprafaţă 1, 2, 3 şi 4. 

Doza AB 1 A B 2 A B 3 A B 4 

(mgC102/l) 1 2 3 5 1 2 3 5 2 4 6 1 2 4 

1 ti / 2 (min) 10 15 10 10 10 10 15 20 15 60 60 20 30 45 
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Variaţia doritului format, funcţie de timpul de contact, pentru probele 
de apa 1,2,3 si 4, si aceeaşi doza de CI02 (2 mg/l) 

500 1000 

timp contact (min) 

1500 2000 

CI02-(1) + 2 mg/l 

- « - C I 0 2 - ( 2 ) + 2 mg/l 

- ^ C I 0 2 - ( 3 ) + 2 mg/l 

- » - C I 0 2 - ( 4 ) + 2 mg/l 

Figura 31. Evoluţia doritului format, în timp, la adaosul a 2 mg CIO2/I probelor de apă de suprafaţă 

1,2, 3 şi 4. 

Variaţia cloratului format, funcţie de timpul de contact, pentru probele 
de apa 1,2,3 si 4, si aceeaşi doza de CI02 ( 2 mg/l) 

E ^ 
o 
o © 

2 

8 

0.075 
0.07 

0.065 
0.06 

0.055 
0.05 

0.045 
0.04 

î : 

200 400 600 800 1000 
timp contact (min) 

1200 1400 1600 

•CI03- (1) 

•CI03- (2) 

.Ci03- (3) 

•CI03- (4) 

Figura 32. Evoluţia cloratului format, în timp, la adaosul a 2 mg CIO2/I probelor de apă de suprafaţă 

1,2, 3 şi 4. 

d). în continuare, studiind evoluţia încărcării organice a probelor de apă după tratarea cu 

dioxid de clor, se observă la început (în primele 5 minute) o uşoară creştere a încărcării organice, 

după care are loc reducerea cu până la 44 (pentru dozele mai mici) - 52 % (pentru dozele mari) 

după 24 ore de contact. 

în tabelele 9, 10, 11 şi 12 sunt redate rezultatele evoluţiei încărcării organice a probelor de 

apă de suprafaţă în urma tratării cu 2 şi respectiv 5 mg CIO2/I, precum şi gradul de transformare a 

carbonului organic total. 
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Tabelul 9. Variaţia încărcării organice (CCO-Mn) în timp, precum şi a gradului de oxidare a 

Timp 

(h) 

CCO-Mn AB 1 CCO-Mn AB 2 CCO-Mn AB 3 CCO-Mn AB 4 Timp 

(h) mg02/l % 

reducere 

mg02/l % 

reducere 

mg02/l % 

reducere 

mg02/l % 

reducere 

2 16,5 105 12,7 98 20,2 102 11,5 110 

3 16,9 108 13,1 101 20,8 105 12,07 115 

4 17,7 113 13,5 104 21,7 110 12,6 120 

5 18,2 116 11,9 92 19,4 98 13,3 127 

6 14,9 95 10,4 80 17,8 90 11,02 105 

8 14,1 90 9,1 70 15,4 78 9,9 95 

12 12,5 80 8,3 64 14,2 72 9,4 90 

18 11,7 75 7,8 60 13,6 69 8,4 80 

24 10,9 70 7,2 56 13,0 66 7,8 75 

Tabelul 10. Variaţia gradului de transformare a carbonului organic total (TOC) în timp, în urma 
pretratării probelor de apă de suprafaţă 1, 2, 3 şi 4 cu 2 mg CIO2/I. 

Timp 

(h) 

TOC AB 1 TOC AB 2 TOC AB 3 TOC AB 4 Timp 

(h) mg02/l % mg02/l % mg02/l % mg02/l % 

2 10,5 99 7,6 98 12,2 100 6,5 100 

3 10,3 97 7,4 95 11,7 96 6,4 99 

4 10,3 97 6,7 87 11,6 95 6,37 98 

5 10,07 95 6,4 82 11,2 92 6,3 97 

6 9,7 92 6,08 78 10,5 86 6,24 96 

8 9,01 85 5,6 72 9,4 77 5,9 91 

12 8,6 81 5,2 67 8,7 72 5,5 85 

18 7,9 75 5,07 65 8,3 68 5,07 78 

24 7,4 70 4,8 62 7,9 65 4,6 72 

Se observă o reducere a încărcării organice după 24 ore, cu 25 - 44 % în urma adaosului a 2 

mgClOa/l probelor de apa de suprafaţă 1, 2, 3 şi 4. 

în figurile 32 şi 33 sunt reprezentate gradul de oxidare a compuşilor organici din probele de 

ape de suprafaţă, precum şi gradul de transformare a carbonului organic total din apele de suprafaţă 

1, 2, 3 şi 4 în urma pretratării cu 2 mg CIO2/I. 
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Variaţia gradului de oxidare a compuşilor organici din probele de ape de suprafaţa 
1,2,3,4 la preoxidarea cu dioxid de clor (2 mg/l) funcţie de timp 

10 15 
timp (ore) 

20 25 30 

• CCO-Mnl (%) 

• CC0-Mn2 (%) 

.CC0-Mn3 (%) 

.CC0-Mn4 (%) 

Figura 33. Variaţia gradului de oxidare a compuşilor organici din probele de apă 1, 2, 3 şi 4 , în 

urma preoxidării cu 2 mg CIO2/I. 
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Variaţia gradului de transformare a carbonului organic total din probele de 
apa 1,2,3,4 la preoxidarea cu dioxid de clor (2 mg/l) funcţie de timp 
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Figura 34. Variaţia gradului de transformare a carbonului organic total conţinut în probele de apă 1, 

2, 3 şi 4 , în urma preoxidării cu 2 mg CIO2/I. 
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Tabelul 11. Variaţia încărcării organice (CCO-Mn) în timp, precum şi a gradului de oxidare a 

Timp 

(h) 

CCO-Mn AB 1 CCO-Mn AB 2 CCO-Mn AB 3 CCO-Mn AB 4 Timp 

(h) mg02/l % 

reducere 

mg02/l % 

reducere 

mg02/l % 

reducere 

mg02/l % 

reducere 

2 16,3 104 11,05 85 19,9 101 11,1 106 

3 16,6 106 11,7 90 20,2 102 11,5 110 

4 17,3 110 12,6 97 20,9 106 12,07 115 

5 17,9 114 13,3 102 21,7 110 12,4 118 

i ^ 
14,9 95 10,4 80 17,8 90 10,3 98 

8 
1 

13,2 84 9,1 70 15,8 80 9,1 87 

12 11,7 75 7,8 60 13,8 70 8,3 79 

18 10,3 66 6,76 52 11,8 60 7,3 70 

' 24 8,6 55 6,24 48 9,9 50 6,9 66 

Tabelul 12. Variaţia gradului de transformare a carbonului organic total (TOC) în timp, în urma 
pretratării probelor de apă de suprafaţă 1, 2, 3 şi 4 cu 5 mg CIO2/I. 

Timp 

(h) 

TOC AB 1 TOC AB 2 TOC AB 3 TOC AB 4 Timp 

(h) mg02/l % mg02/l % mg02/I % mg02/l % 

2 10,07 95 7,3 94 11,7 96 6,2 96 

3 9,8 93 7,09 91 11,2 92 6,17 95 

4 9,8 93 6,4 83 11,1 91 6,11 94 

5 9,6 91 6,08 78 10,7 88 6,04 93 

6 9,3 88 5,7 74 10,0 82 5,9 92 

8 8,5 81 5,3 68 8,9 73 5,6 87 

12 8,1 77 4,9 63 8,3 68 5,2 81 

18 7,5 71 4,7 61 7,8 64 4,8 74 

24 6,9 66 4,5 58 7,4 61 4,4 68 

Se observă o reducere a încărcării organice după 24 ore, cu 34 - 52 % în urma adaosului a 5 

mgClOa/l probelor de apa de suprafaţă 1, 2, 3 şi 4. 

în figurile 34 şi 35 sunt reprezentate gradul de oxidare a compuşilor organici din probele de 

ape de suprafaţă, precum şi gradul de transformare a carbonului organic total din apele de suprafaţă 

1, 2, 3 şi 4 în urma pretratării cu 5 mg CIO2/I. 
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Variaţia graduiui de oxidare a compuşilor organici din probele de ape de 
suprafaţa 1,2,3,4 la preoxidarea cu dioxid de clor (5 mg/l) funcţie de timp 

O 10 15 
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Figura 35. Variaţia gradului de oxidare a compuşilor organici din probele de apă 1, 2, 3 şi 4 , în 

urma preoxidării cu 5 mg CIO2/I. 

Variaţia gradului de transformare a carbonului organic total din probele de 
apa 1,2,3,4 la preoxidarea cu dioxid de clor (5 mg/l) funcţie de timp 
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Figura 36. Variaţia gradului de transformare a carbonului organic total conţinut în probele de apă 1, 

2, 3 şi 4 , în urma preoxidării cu 5 mg CIO2/I. 

Analizând reducerea încărcării organice ca urmare a pretratării probelor de apă de suprafaţă 

1, 2, 3, şi 4 cu dioxid de clor (2 şi respectiv, 5 mgClOa/l) reprezentate în figura 36, se obţin ecuaţiile 

matematice ale reducerii încărcării organice din probele de apă 1, 2, 3 şi 4 funcţie de doza aplicată: 
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Variaţia incarcarii organice (CCO-Mn) a probelor de apa 1,2,3,4 ca urmare a 
pretratarii cu 2 si respectiv, 5 mg CI02/I 

1 

n^AB 1 
• « - A B 2 

-i lr~AB 3 

4 

tipul tratarii (1=fara tratare; 2=cu adaos de 2mgCI02/l; 
3=cu adaos de 5mgCI02/l) 

Figura 37. Reducerea încărcării organice din probele de apă de suprafaţă 1, 2, 3 şi 4 ca urmare a 

pretratării cu dioxid de clor (2 mg CIO2/I şi 5 mg CIO2/I). 

Ecuaţiile matematice corespunzătoare sunt: 

- pentru proba de apă de suprafaţă 1 (AB 1): y = -3.55x + 18.833 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9799, coeficientul de regresie este R^ = 0,9603; 

- pentru proba de apă de suprafaţă 2 (AB 2): y = -3.05x -1- 15.333 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9263, coeficientul de regresie este R^ = 0,8579; 

- pentru proba de apă de suprafaţă 3 (AB 3): y = -4.95x + 24.133 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9775, coeficientul de regresie este R^ = 0,9555; 

- pentru proba de apă de suprafaţă 4 (AB 4): y = -2.15x -f 12.2 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9401, coeficientul de regresie este R^ = 0,8838. 

în continuare, cu ajutorul programului Statistica 6.0, au fost calculate relaţiile de 

interdependenţă dintre gradul de reducere a încărcării organice (exprimate prin oxidabilitate 

chimică şi carbon organic), doza de dioxid de clor precum şi, funcţie de timpul de contact. 

Reprezentările tridimensionale a celor trei parametrii precum şi modelul matematic al procesului de 

preoxidare pentru fiecare tip de apă, sunt redate în figurile 3 8 - 4 5 . 

e). în ceea ce priveşte formarea compuşilor halogenaţi volatili - trihalometanii (THM) în 

probele de apă, după tratarea cu dioxid de clor, se observă că aceşti produşi se formează doar în 

cantităti foarte mici, şi aceasta doar datorită impurităţilor de clor în dioxidul de clor folosit. 

Tabelul 13. Formarea trihalometanilor la adaosul dioxidului de clor în apa de suprafaţă. 

Tipul probei CHCb CHCbBr CHClBr2 CHBrs TTHM (|ig/l) 

Apă brută + 2 mgClOi/l 0,29 0,11 - - 0,4 

Apă brută + 4 mgClOa/l 0,46 0,14 - - 0,6 

Apă brută + 5 mgClOa/l 0,71 0,24 - - 0,95 
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Grad reducere incarcare = -5,5659+4.5837*x-14.5051V0,1055*x'x+0.092*x'y+2.6296Vy 
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Figura 38. Dependenţa grad reducere a încărcării organice, doză de CIO2 şi timp de contact, pentru 

apa 1. 

Grad reducere incarcare = 7.5459+4,101*x-17,3542V0,0928'x'x+0,1669-xV2.8333Vy 
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Figura 39. Dependenţa grad reducere a încărcării organice, doză de CIO2 şi timp de contact, pentru 

apa 2. 
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Grad reducere mcarcare = -13.2787+4,0836'x-2,9732'y-0,1102Vx+0.2958*x'y+0.463Vy 
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Figura 40. Dependenţa grad reducere a încărcării organice, doză de CIO2 şi timp de contact, pentru 

apa 3. 

Grad reducere incarcare = 19.8067+4,1043''x-27,6674V0.1128"'x''x+0.2257'x'y+4.4259Vy 
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Figura 41. Dependenţa grad reducere a încărcării organice, doză de CIO2 şi timp de contact, pentru 

apa 4. 
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Grad de reducere = -3.2358+4,495*x-5.5367Y0,112Vx-0.0082'x*y+1,2407Yy 

• 1 4 0 

• 1 2 0 
• 10 
•io 

Figura 42. Dependenţa grad reducere carbon organic total, doză de CIO2 şi timp de contact, pentru 

apa 1. 

Grad de reducere =-1.3975+3,115*x-5.273ry-0.0728*x*x+0.0422*x'y+1.148ry'y 

40 
30 
20 
10 

Figura 43. Dependenţa grad reducere carbon organic total, doză de CIO2 şi timp de contact, pentru 

apa 2. 
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Grad de reducere = 0.4323+3.8299*x-7.2225V0.099'x'x+0.1403'x'y+1.3519Vy 
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Figura 44. Dependenţa grad reducere carbon organic total, doză de CIO2 şi timp de contact, pentru 

apa 3. 

Grad de reducere = 4.126+2.7932'x-6,3968V0.0683*x*x+0.1411'x'y+1.1852Vy 

5 0 
4 0 
3 0 
20 
10 

Figura 45. Dependenţa grad reducere carbon organic total, doză de CIO2 şi timp de contact, pentru 

apa 4. 
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în practica tratării apelor, este utilă corelaţia dintre dozele de oxidant necesare în funcţie de 

concentraţia compuşilor organici din ape şi timpul de contact, pentru a nu determina experimental 

de fiecare dată doza de dioxid de clor necesar. Aceste dependenţe dintre cei trei parametrii sunt 

deosebit de utile în cazul perioadelor în care se produc viituri sau când au loc poluări accidentale, 

când atât turbiditatea cât şi conţinutul organic capătă brusc valori mai mari decât cele curente. în 

asemenea împrejurări, este necesară luarea promptă a deciziilor, pentru controlul procesului de 

tratare, în sensul reglării imediate a dozelor de reactivi în funcţie de condiţiile impuse de 

modificarea calităţii apei. 

Pentru caracterizarea conţinutului organic din apele naturale, parametrul uzual este 

oxidabilitatea chimică, concentraţia carbonului organic total din apă (format din două fracţiuni, 

volatilă şi nevolatilă) şi valoarea absorbţiei măsurate la lungimea de undă de 254 nm. Indicatorul 

carbon organic este monitorizat în unele cazuri on-line şi aceasta permite reglarea automată a 

dozelor reactivi, coagulant şi oxidant, în funcţie de compoziţia apei. 

Pentru investigarea unui proces se utilizează comparativ două - trei metode de analiză, care 

să asigure certitudinea rezultatelor. în cazul analizei efectelor dioxidului de clor asupra compuşilor 

organici din apele de suprafaţă s-au utilizat trei metode: oxidabilitatea chimică, carbonul organic şi 

absorbţia în domeniul ultraviolet. 

Modelarea procesului de oxidare - dezinfecţie pentru tratarea apelor, implică luarea în 

considerare a parametrilor: concentraţiile oxidantului, ale compuşilor organici din ape, timpul de 

contact, pH-ul şi temperatura. în cazul dioxidului de clor, pH-ul nu influenţează procesul de oxidare 

în intervalul 4 - 10; de asemenea, temperatura nu are efect semnificativ asupra vitezei de reacţie a 

dioxidului de clor cu subsţantele humice din apele naturale. Din aceste motive, pentru modelarea 

procesului de oxidare, au fost utilizaţi ceilalţi trei parametri menţionaţi mai sus: conţinutul organic 

al apei, doza de oxidant şi timpul de contact. 

Concluzii: 

1. în urma preoxidării probelor de apă de suprafaţă cu diferite doze de dioxid de clor 

cuprinse între 1 - 6 mg CIO2/I, încărcarea organică a probelor s-a redus cu 30 - 57 %, în 

funcţie de încărcarea iniţială a probelor şi de doza de oxidant aplicată probelor; 

2. consumul de dioxid de clor este dependent de doza introdusă precum şi de încărcarea 

organică a probelor. Din reprezentările grafice, pentru toate cele 4 tipuri de apă de 

suprafaţă, se observă că procesul de preoxidare decurge în două etape: 
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- etapa rapidă, care are loc funcţie de doza de oxidant, în primele 30 - 120 minute, 

etapa lentă, în care consumul de dioxid de clor scade lent, în intervalul 2 - 2 4 orc. 

Consumul iniţial din faza rapidă este similar pentru cele 4 tipuri de apă. Investigarea dependenţei 

dintre concentraţiile reziduale ale dioxidului de clor şi timpul de contact, a dus la obţinerea unor 

dependenţe liniare între cei doi parametrii. 

Şi pentru etapa lentă s-au obţinut dependenţe liniare între concentraţiile reziduale ale dioxidului de 

clor şi timpul de contact; 

3. Din analiza concentraţiilor corespunzătoare timpilor de înjumătăţire se observă că în 

primele 1 0 - 6 0 minute, funcţie de conţinutul organic din ape şi doza introdusă, se 

consumă jumătate din cantitatea de dioxid de clor introdusă. Ulterior consumul este lent, 

fapt ce susţine aprecierea că, procesul de preoxidare decurge în două etape; 

4. Concentraţiile reziduale după 24 ore de contact, sunt dependente de dozele introduse şi 

de conţinutul organic din ape. Astfel, pentru proba AB 1 , concentraţia reziduală după 24 

ore este de 1,2 mg/l, pentru doza de 5,0 mg CIO2/I, iar pentru proba AB 4, concentraţia 

reziduală este de 0,85 mg/l pentru 4 mg CIO2/I. Dioxidul de clor remanent din cele 4 

probe de apă, variază proporţional cu substanţele organice dizolvate, exprimate prin 

carbon organic total (TOC) sau consum chimic de oxigen (CCO-Mn): 31,7 % (AB 3); 

30,0 % (AB 1); 24,0 % (AB 2); 21,2 % (AB 4). 

Aprecierea consumului de dioxid de clor exprimat prin rapoartele masice dintre 

cantitatea de carbon organic ce consumă 1 mg dioxid de clor, a dus la aceeaşi 

succesiune: 

AB 3 > AB 1 > AB 2 > AB 4 

Aceeaşi ordine a fost stabilită şi prin considerarea consumului chimic de oxigen. 

5. Evoluţia doritului format este invers proporţională cu cea a dioxidului de clor consumat. 

Concentraţiile ionului dorit sunt maxime după 2 ore de la introducerea dioxidului de 

clor în apă, în majoritatea variantelor luate în lucru; unele creşteri ulterioare sunt minore. 

Evoluţia doritului are loc de asemenea în două etape: 

- etapa rapidă, în primele 2 ore, 

- etapa lentă, în care are loc şi descompunerea lui parţială, până la 24 ore. 

Pentru ambele etape s-au găsit dependenţele liniare: concentraţie dorit funcţie de timp; 

6. Din determinările efectuate probelor de apă tratate cu dioxid de clor în scopul analizării 

cantităţilor de trihalometani formate, se observă că aceşti compuşi se formează doar în 

cantităţi nesemnificative (de maxim 0,9% din valoarea maxim admisă în apa potabilă, 

VMA = 100 |ig/l). Aceşti produşi secundari de dezinfecţie ai clorinării sunt compuşi 

cancerigeni. Cantitatea de trihalometani formată în cazul utilizării clorului, se măreşte în 
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timp, în sistemul de distribuţie când clorul remanent nu e suficient de putenic să 

pătrundă biofilmul format pe pereţii conductelor, pentru a asigura dezinfecţia, şi 

reacţionează în continuare cu compuşii organici din apă ; 

7. Evoluţia în timp a spectrelor de absorbţie în ultraviolet, este similară pentru toate probele 

de ape tratate cu dioxid de clor, în sensul că valorile absorbţiilor se diminuează pe tot 

domeniul. De exemplu, pentru X = 207 nm, scad cu 17 %, iar pentru X = 254 nm, cu 

43,5 %, indicând oxidarea parţială a compuşilor organici din ape. 

8. încărcarea organică a probelor de apă scade cu creşterea dozei de dioxid de clor aplicată 

probelor de apă de suprafaţă şi cu timpul de contact. Folosind programul Statistica 6.0. 

s-au obţinut modelele matematice care redau dependenţa dintre parametrii caracterisitici 

modelării fazei de preoxidare, cu ajutorul cărora, cunoscând calitatea apei de suprafaţă 

se poate determina automat doza de oxidant necesară pentru a obţine reducerea organică 

dorită. 
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5.2.2. Studiul preoxidării componenţilor fulvici şi humici din apele de suprafaţă cu 

dioxid de clor. 

Formarea compuşilor organici halogenaţi se datorează reacţiilor agenţilor de dezinfecţie cu 

anumite substanţe organice prezente în apă, denumiţi precursori. Majoritatea cercetătorilor admit ca 

precursori ai THM următoarele substanţe: 1. acizii humici şi fulvici (prezenţa în apele naturale în 

concentraţii de 1 - 2 mg/l); 2. compuşii organici cu grupe cetonice sau aldehidice; 3. fenoli, fenoli 

substituiţi, aniline şi derivaţi; 4. metaboliţii anumitor alge. 

în apele supuse tratării cu clor sunt prezente numeroase substanţe organice răspunzătoare de 

formarea THM, cele mai importante fiind substanţele humice. La Denver, Colorado, s-a constituit 

"Societatea Intemaţională a Substanţelor Humice" al cărui scop este de a stabili standarde pentru 

colectarea probelor de acizi humici şi fulvici şi de a promova studiile pentru elucidarea naturii 

substanţelor humice. Substanţele humice se pot clasifica în trei categorii mari de acizi organici: 

acizi humici, fulvici şi himatomelanici. 

Acizii humici sunt componenţii acizi ai substanţelor humice care sunt solubili în mediu 

bazic şi precipită în mediu acid. 

Acizii fulvici sunt componenetele acide ale substanţelor humice, care sunt solubile atât în 

mediu bazic cât şi în mediu acid. Acizii fulvici sunt cei mai răspândiţi în apele naturale. Majoritatea 

acizilor fulvici au greutăti moleculare între 200 - 1000. Acizii humici corespunzători au greutăţi 

moleculare de 200.000 şi preintă în mod corespunzător dimensiuni mai mari. 

Se pare că acizii humici sunt răspunzători de coloraţia apei, datorită dimensiunilor mari. 

Structura simplificată a acizilor humici este o uriaşă masă amorfă de condensate polieterice, 

prezentând anumite grupe funcţionale (metahidroxibenzeni, metilcetone, (3-cetone) la suprafaţa sa, 

care reacţionează cu clorul pentru a produce compuşi organici halogentati (total organic halogens -

TOX). Dat fiind faptul că substanţele humice sunt dificil de caracterizat altfel decât prin tehnici 

globale, pentru exprimarea concentraţiei lor se întrebuinţează parametrul TOC. 

Pentru studierea comportării materiei organice din apele de suprafaţă la preoxidarea cu 

dioxid de clor, s-au analizat reacţiile acizilor fulvici şi humici din 4 probe de ape de suprafaţă, 

separaţi pe baza solubilităţii diferite funcţie de pH. 

Procesul de oxidare a fost investigat prin analiza evoluţiei în timp a diferitelor doze de 

dioxid de clor aplicate fracţiunilor fulvică şi humică (1, 2 şi 4 mg CIO2/I). 
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1. Pentru proba 1 de apă de suprafaţă cu încărcarea organică de CCO-Mn = 15,7 mg02/l, în urma 

separării componenţilor fulvici şi humici şi a adaosului a diferite doze de dioxid de clor, s-au 

obţinut următoarele dependenţe: 

Tabelul 14. Evoluţia dioxidului de clor rezidual, a doritului şi cloratului funcţie de timpul de 

contact, pentru AF separat din apa brută 1, tratat cu 2, 4 şi 6 mgC102/l 

Timp 2 mgCIOi/I 4 mgClOi/l 6 mgCI02/l Timp 
CIO2 Ci02 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 

10' 1.22 0.56 0.06 2.4 0.88 0.07 3.1 1.82 0.08 
30' 0.9 0.77 0.06 2.12 1.22 0.06 2.6 2.28 0.06 
60' 0.46 1.15 0.08 1.64 1.65 0.06 1.6 3.2 0.06 
120' 0.22 1.4 0.07 0.98 2.26 0.07 0.8 3.9 0.07 
480' 0.12 1.5 0.08 0.4 2.8 0.08 0.5 4.4 0.07 
24 h 0 1.72 0.08 0 3.5 0.08 0 5.2 0.07 

Tabelul 15. Evoluţia dioxidului de clor rezidual, a doritului şi cloratului funcţie de timpul de 

contact, pentru AH separat din apa brută 1, tratat cu 2, 4 şi 6 mgC102/l 

timp 2 mgCI02/I 4 mgCIOj 6 mgC102/I timp 
CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 C103 CIO2 CIO2 CIO3 

10' 1,64 0,25 0,06 3,3 0,45 0,05 5,2 0,56 0,05 
30' 1,44 0,4 0,06 2,9 0,77 0,05 4,82 0,82 0,06 
60' 1,1 0,67 0,07 2,3 1,27 0,08 4,6 1,05 0,05 
120' 0,88 0,87 0,07 1,6 1,92 0,07 3,6 1,92 0,06 
480' 0,7 1 0,07 1,3 2,2 0,07 2,9 2,3 0,06 
24 h 0,55 1,25 0,06 1,0 2,64 0,06 2,1 3,4 0,06 

a), evoluţia consumului de dioxid de clor: 

Variaţia CI02 rezidual, la tratarea AF si AH separate din apa 1, 
cu diferite doze de CI02 

500 1000 
timpul de contact (min) 

2000 

-C I02 rez. (AF+2mgCI02/l) 
-0102 rez. (AH + 2mgCI02/l) 
-C I02 rez. (AF-»-4mgCI02/l) 
-C I02 rez. (AH + 4mgCI02/l) 
-0102 rez. (AF + 6mg0l02/l ) 
0IO2 rez. (AH + 6mg0IO2/l) 

Figura 46. Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la 

adaosul a diferite doze de dioxid de clor (2, 4 şi 6 mg CIO2/I) componenţilor humici şi fulvici 

separaţi din proba de apa 1 
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Se observă de asemenea un proces care decurge în două etape: rapidă, urmată de cea lentă. 

Ecuaţiile curbelor de dependenţă sunt descrise în continuare: 

4 
E 
CM Q 
1 3 

8 2 

Faza rapida a consumului de dioxid de clor adaugat fracţiilor humice si fulvice separate din proba de apa 1 

10 20 30 40 
timp contact (mm) 

50 60 

- • - C I 0 2 rez (AF^2mgCl02/l) 

CI02 rez (AH>2mgCI02/l) 

C I02 rez (AF^4mgCI02/l) 

CI02 rez. (AH + 4mgCI02/l) 

-h«-CI02 rez. (AF+6mgCI02/l) 

- • - C I 0 2 rez. (AH^6mgCI02/l) 

70 

Figura 47. Evoluţia fazei rapide a dependenţei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de 

contact, la adaosul a 2, 4 şi 6 mg CIO2/I fracţiilor humică şi fulvică separate din proba de apă 1. 

Ecuaţiile curbelor de dependenţă ale concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de 

contact, pentru faza rapidă a consumului de dioxid de clor, sunt: 

- pentru doza de 2 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = -0.0152x + 1.3653. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,997, coeficientul de regresie este R^ = 0,9994; 

- pentru aceeaşi doză de 2 mgClO^l dar adăugată fracţiei humice: y = -0,0108x + 1,7547. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9995, coeficientul de regresie este R^ = 0,9989; 

- pentru doza de 4 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = -0,0153x -f 2,5621 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9935, coeficientul de regresie este R^ = 0,9987; 

- pentru aceeaşi doză de 4 mgC102/l dar adăugată fracţiei humice: y = -0,02x + 3,5 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 1, coeficientul de regresie este R^ = 1; 

- pentru doza de 6 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = -0,026Ix + 3,3684 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9985, coeficientul de regresie este R" = 0,9997; 

- pentru aceeaşi doză de 6 mgC102/l dar adăugată fracţiei humice: y = -0,0116x + 5,2611 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9645, coeficientul de regresie este R^ = 0,93. 
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Etapa lenta a dependentei CI02 rezidual la adaosul a 2, 4 si 6 mg CI02 fracţiei humice 
si fulvice separate din proba de apa 1 

3.5 

^ 3 

S ^̂  
O ® 

o o 

400 600 800 1000 

timp contact (min) 
1200 1400 1600 

Figura 48. Evoluţia etapei lente a dependenţei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de 

contact, la adaosul a 2, 4 şi 6 mg CIO2/I fracţiilor humică şi fulvică separate din proba de apă 1. 

Ecuaţiile curbelor de dependenţă ale concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de 

contact, pentru etapa lentă, sunt: 

- pentru doza de 2 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = -0.0002x -h 0.2112 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9526, coeficientul de regresie este R^ = 0,9075; 

- pentru aceeaşi doză de 2 mgC102/l dar adăugată fracţiei humice: y = -0.0005x -h 0.7485 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9763, coeficientul de regresie este R^ = 0,9532; 

- pentru doza de 4 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = -0.0006x + 0.8335 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9936, coeficientul de regresie este R^ = 0,9872; 

- pentru aceeaşi doză de 4 mgC\0^\ dar adăugată fracţiei humice: y = -0.0004x + 1.5892 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9673, coeficientul de regresie este R^ = 0,9356; 

- pentru doza de 6 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = -0.0002x + 0.8669 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9526, coeficientul de regresie este R^ = 0,9075; 

- pentru aceeaşi doză de 6 mgC102/l dar adăugată fracţiei humice: y = -0.001 Ix + 3.6353 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9877, coeficientul de regresie este R^ = 0,9756. 

b). evoluţia doritului: este de asemenea invers proporţională cu cea a dioxidului de clor 

consumat. 
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Variaţia doritului obtinut,prin trataiea AF si AH sep^ate cin afsa 1, cu 
cfferitedazedea02 

500 1000 

timp de contact 
1500 2000 

•002- fofTn0l(AF+2mgqO21) 
•a02- fomiat(AF+4mga02/l) 
•a02- fofTrat(AF4€mgq021) 
•002- fomnat(AHf2rTrpOB^) 
•002- fomHt(AHf4mga02'l) 
002- fonnat(AH+6TigOOB )̂ 

Figura 49. Dependenţa concentraţiei doritului format funcţie de timpul de contact, la adaosul a 

diferite doze de dioxid de clor (2, 4 şi 6 mg CIO2/I) componenţilor humici şi fulvici separaţi din 

proba de apa 1. 

Faza rapidă a formării doritului: 
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Evoluţia rapida a formarii doritului in urma tratarii compuşilor fulvici si humici din 
proba de apa 1, cu 2 ,4 si 6 mg CI02/I 

10 20 30 40 
timp contact (min) 

50 60 

CI02-
format(AF^-2mgCI02/l) 
CI02-
format(AH-»-2mgCI02/l) 
CI02-
format(AF+4mgCI02/l) 
CI02-
format(AH^-4mgCI02/l) 
CI02-
format(AF+6mgCI02/]) 
CI02-format(AH+6mgCI02/l) 

70 

Figura 50. Evoluţia fazei rapide a concentraţiei doritului format funcţie de timpul de contact, la 

adaosul a diferite doze de dioxid de clor (2, 4 şi 6 mg CIO2/I) componenţilor humici şi fulvici 

separaţi din proba de apa 1. 

Ecuaţiile curbelor de dependenţă ale concentraţiei doritului format funcţie de timpul de contact, 

pentru faza rapidă a formării doritului, sunt: 

- pentru doza de 2 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = 0.0109x -h 0.5068 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9965, coeficientul de regresie este R^ = 0,993; 

- pentru aceeaşi doză de 2 mgC102/l dar adăugată fracţiei humice: y = 0.0084x + 0.1584 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9988, coeficientul de regresie este R^ = 0,9976; 

- pentru doza de 4 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = 0.0153x + 0.7395 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9988, coeficientul de regresie este R^ = 0,9977; 

- pentru aceeaşi doză de 4 mgC102/l dar adăugată fracţiei humice: y = 0.0107x -h 0.3821 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9782, coeficientul de regresie este R" = 0,9569; 

- pentru doza de 6 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = 0.0278x + 1.5053 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9972, coeficientul de regresie este R^ = 0,9944; 

- pentru aceeaşi doză de 6 mgC102/l dar adăugată fracţiei humice: y = 0.0096x -h 0.4889 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9887, coeficientul de regresie este R^ = 0,9776. 
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Etapa lenta de formare a doritului la adaosul dloxidulul de clor componentelor fulvlca 
sl humica separate din proba de apa 1 

o o 

f - i 
I 

200 400 600 800 1000 

timp contact (min) 

1200 1400 1600 

Figura 51. Evoluţia etapei lente de formare a doritului funcţie de timpul de contact, la adaosul a 

diferite doze de dioxid de clor (2, 4 şi 6 mg CIO2/I) componenţilor humici şi fulvici separaţi din 

proba de apa 1. 

Ecuaţiile curbelor de dependenţă ale concentraţiei doritului format funcţie de timpul de contact, 

pentru etapa lentă, sunt: 

- pentru doza de 2 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = 0.0002x + 1.377 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,999, coeficientul de regresie este R^ = 0,9981; 

- pentru aceeaşi doză de 2 mgC102/l dar adăugată fracţiei humice: y = 0.0003x + 0.8481 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,997, coeficientul de regresie este R" = 0,9942; 

- pentru doza de 4 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = 0.0009x + 2.2737 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9871, coeficientul de regresie este R^ = 0,9744; 

- pentru aceeaşi doză de 4 mgCXOjJX dar adăugată fracţiei humice: y = 0.0007x + 1.7701 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,99, coeficientul de regresie este R^ = 0,9801; 

- pentru doza de 6 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = O.OOlx + 3.8515 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9923, coeficientul de regresie este R^ = 0,9847; 

- pentru aceeaşi doză de 6 mgC102/l dar adăugată fracţiei humice: y = 0.001 Ix + 1.7741 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9998, coeficientul de regresie este R^ = 0,9997. 
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Dacă pentru o probă de apă, de exemplu proba 1, se urmăreşte comparativ consumul de 

dioxid de clor al componenţilor din apa brută (humică şi fulvică) pentru a stabili care este 

componenta care determină consumul cel mai mare al dioxidului de clor: 

Variaţia CI02 rezidual sl a doritului format, la tratarea cu 2 mgCI02/l a unei 
ape de suprafaţa (1), precum sl a acizilor humici sl fulvici separaţi din ea 

200 400 600 800 1000 
timp contact (min) 

1200 1400 1600 

0102 (AB^2CI02) 
'-»-CI02-(AB^2CI02) 
- 1 ^ 0 1 0 2 (AF+2CI02) 
-*-CI02-(AF+2CI02) 
- * - C I 0 2 (AH+2CI02) 
—CI02-{AH+2CI02) 

Figura 52. Evoluţia consumului de dioxid de clor la tratarea cu 2 mgC102/l a probei de apa 1, 

precum şi a compuşilor separaţi din această apă, humici şi fulvici. 

Se observă că cel mai mare consum de dioxid de clor în proba de apă se datorează 

componentei fulvice şi în mai mică măsură componentei humice. 

2. Pentru proba 2 de apă de suprafaţă cu încărcarea organică de CCO-Mn = 13,0 mg 02/1, în 

urma separării componenţilor fulvici şi humici şi a adaosului a diferite doze de dioxid de clor, s-au 

obţinut următoarele dependenţe: 

Tabelul 16. Evoluţia dioxidului de clor rezidual, a doritului şi cloratului funcţie de timpul de 

contact, pentru AF separat din apa brută 2, tratat cu 2, 4 şi 6 mgC102/l 

timp 2 mgCIOi/l 4 mgCIOj yi 6 mgCI02/l timp 
CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 C103 CIO2 CIO2 CIO3 

10' 0.96 0.78 0.06 2.12 1.22 0.06 2.74 2.1 0.08 
30' 0.7 1.06 0.06 1.64 1.5 0.06 2.4 2.5 0.06 
60' 0.2 1.35 0.08 1.2 1.96 0.06 1.22 3.4 0.06 
120' 0.1 1.44 0.07 0.2 2.8 0.07 0.72 4.2 0.07 
480' 0.04 1.64 0.07 0.1 3.05 0.08 0.5 4.7 0.07 
24 h 0 1.8 0.07 0 3.52 0.08 0 5.3 0.07 
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Tabelul 17. Evoluţia dioxidului de clor rezidual, a doritului şi cloratului funcţie de timpul de 

contact, pentru AH separat din apa brută 2, tratat cu 2, 4 şi 6 mgC102/l 

timp 2 mgCIOa/l 4 mgCIOi/I 6 ingCI02/I timp 
CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 

10' 1.6 0.5 0.05 3.12 0.5 0.05 4.98 0.66 0.06 
30' 1.3 0.66 0.05 2.5 1.05 0.05 4.2 1.26 0.06 
60' 0.98 0.85 0.06 1.96 1.53 0.06 3.9 1.5 0.06 
120' 0.65 1.3 0.07 1.12 2.3 0.06 3.1 2.3 0.06 
480' 0.5 1.34 0.08 0.9 2.45 0.05 2.7 2.7 0.06 
24 h 0.4 1.4 0.08 0.85 2.7 0.05 1.68 3.6 0.07 

a), evoluţia dioxidului de clor: 

Evoluţia dioxidului de clor rezidual in urma tratarii componentelor fulvica si humica 
separate din proba de apa 2, cu 2, 4 si 6 mg CI02/I 

200 400 600 800 1000 
timp contact (min) 

1200 1400 1600 

-CI02 AF2 
-̂ 20102 

-0102 AH2 
+2CI02 

-0102 AF2 
+40I02 

-0102 AH2 
-I-40I02 

-0102 AF2 
+60102 

-0102 AH2 
+60I02 

Figura 53. Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la 

adaosul a diferite doze de dioxid de clor (2, 4 şi 6 mg CIO2/I) componenţilor humici şi fulvici 

separaţi din proba de apa 2. 

Faza rapida a consumului de dioxid de clor: 
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Dependenta dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la adaosul a 2, 4 
si 6 mgCI02/l componentelor fulvica si humica, separate din proba de apa 2 

o 0 ® 
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o o 

10 20 30 40 
timp contact (min) 

50 60 

-C I02 AF2 -J-2CI02 

-C I02 AH2 >2CI02 

-C I02 AF2 ••4CI02 

-C I02 AH2 >4CI02 

-C I02 AF2 >6CI02 

-C I02 AH2 -^6CI02 
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Figura 54. Evoluţia fazei rapide a dependenţei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de 

contact, la adaosul a 2, 4 şi 6 mg CIO2/I fracţiilor humică şi fulvică separate din proba de apă 2. 

Ecuaţiile curbelor de dependenţă ale concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de 

contact, pentru faza rapidă a consumului de dioxid de clor, sunt: 

- pentru doza de 2 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = -0.0153x +1.1305 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9978, coeficientul de regresie este R^ = 0,9957; 

- pentru aceeaşi doză de 2 mgC102/l dar adăugată fracţiei humice: y = -0.0123x + 1.7021 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9954, coeficientul de regresie este R^ = 0,9907; 

- pentru doza de 4 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = -0.018Ix + 2.2568 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9902, coeficientul de regresie este R^ = 0,9805; 

- pentru aceeaşi doză de 4 mgC102/l dar adăugată fracţiei humice: 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 1, coeficientul de regresie este R^ = 1; 

- pentru doza de 6 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = -0.0228x -1- 3.2863 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,988, coeficientul de regresie este R^ = 0,9762; 

- pentru aceeaşi doză de 6 mgC102/l dar adăugată fracţiei humice: y = -0.0212x -h 5.1337 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9875, coeficientul de regresie este R^ = 0,9753. 
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Etapa lenta de consum a dioxidului de clor: 

Etapa lenta a consumului de dioxid de clor la adaosul a 2, 4 si 6 mg CI02/I 
componentelor fulvica si humica separate din proba de apa2 
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1200 1400 1600 

Figura 55. Evoluţia etapei lente a dependenţei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de 

contact, la adaosul a 2 , 4 şi 6 mg CIO2/I fracţiilor humică şi fulvicâ separate din proba de apă 2. 

Ecuaţiile curbelor de dependenţă ale concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de 

contact, pentru etapa lentă, sunt: 

- pentru doza de 2 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = -7 •10"'̂  x + 0.0934 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9839, coeficientul de regresie este R^ = 0,9681; 

- pentru aceeaşi doză de 2 mgClOa/l dar adăugată fracţiei humice: y = -0.0002x + 0.6575 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,99, coeficientul de regresie este R ' = 0,9801; 

- pentru doza de 4 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = -0.0001 x + 0.1964 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9673, coeficientul de regresie este R^ = 0,9356; 

- pentru aceeaşi doză de 4 mgC102/l dar adăugată fracţiei humice: y = -0.0002x + 1.1127 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9616, coeficientul de regresie este R~ = 0,9247; 

- pentru doza de 6 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = -0.0004x + 0.5149 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,99, coeficientul de regresie este R" = 0,9801; 

- pentru aceeaşi doză de 6 mgC102/l dar adăugată fracţiei humice: y = -0.00Ix 4- 3.2097 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9997, coeficientul de regresie este R" = 0,9995. 
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b). evoluţia doritului la adaosul a 2, 4 şi 6 mgC102/l componentelor fulvic şi humic, separate 

din proba de apă 2: 

Dependenta formarii doritului la adaosul a 2, 4 si 6 mg CI02/I componentelor humica 
si fulvica separate din proba de apa 2 

200 400 600 800 1000 
timp contact (min) 

1200 1400 

-CI02-
-CI02-
-CI02-
-CI02-
-CI02-
-CI02-

AF2 +2CI02 
AH2 •••2CI02 
AF2 +4CI02 
AH2 •H4CI02 
AF2 +6CI02 
AH2 +6CI02 

1600 

Figura 56. Dependenţa concentraţiei doritului obţinut funcţie de timpul de contact, la adaosul a 

diferite doze de dioxid de clor (2, 4 şi 6 mg CIO2/I) componenţilor humici şi fulvici separaţi din 

proba de apa 2. 

Faza rapidă de formare a doritului: 

3 .5 

£ 2.5 

Faza rapida a formarii doritului ca urmare a adaosului de 2,4 si 6 mg CI02/I 
componentelor fulvica si humica separate din proba de apa 2 

10 30 40 

timp contact (min) 

0102- af2 +20102 
0102- ah2 +20102 
0102- af2 +40102 
0102- ah2 +40102 
0102- af2 +60102 
0102- ah2 +60102 

70 

Figura 57. Evoluţia fazei rapide a concentraţiei doritului format funcţie de timpul de contact, la 

adaosul a diferite doze de dioxid de clor (2, 4 şi 6 mg CIO2/I) componenţilor humici şi fulvici 

separaţi din proba de apa 2. 
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Ecuaţiile curbelor de dependenţă ale concentraţiei doritului format funcţie de timpul de contact, 

pentru faza rapidă a formării doritului, sunt: 

- pentru doza de 2 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = O.Olx -h 0.7542 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9997, coeficientul de regresie este R^ = 0,9995; 

- pentru aceeaşi doză de 2 mgC102/l dar adăugată fracţiei humice: y = 0.0069x + 0.4384 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9978, coeficientul de regresie este R^ = 0,9957; 

- pentru doza de 4 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = 0.0148x -1- 1.0653 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9997, coeficientul de regresie este R^ = 0,9994; 

- pentru aceeaşi doză de 4 mgC102/l dar adăugată fracţiei humice: y = 0.0217x + 0.3263 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9934, coeficientul de regresie este R" = 0,9868; 

- pentru doza de 6 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = 0.0263x + 1.7895 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9946, coeficientul de regresie este R^ = 0,9893; 

- pentru aceeaşi doză de 6 mgC102/l dar adăugată fracţiei humice: y = 0.0186x + 0.4989 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9969, coeficientul de regresie este R^ = 0,9939. 

Etapa lentă a formării doritului: 

Etapa lenta a formarii doritului in urma adaosului de CI02 componentelor fulvica si 
humica separate din proba de apa 2 

200 400 600 800 1000 

timp contact (min) 

1200 1400 1600 

Figura 58. Evoluţia etapei lente de formare a doritului funcţie de timpul de contact, la adaosul a 

diferite doze de dioxid de clor (2, 4 şi 6 mg CIO2/I) componenţilor humici şi fulvici separaţi din 

proba de apa 2. 
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Ecuaţiile curbelor de dependenţă ale concentraţiei doritului format funcţie de timpul de contact, 

pentru etapa lentă, sunt: 

- pentru doza de 2 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = 0.0002x + 1.5006 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9763, coeficientul de regresie este R̂  = 0,9532; 

- pentru aceeaşi doză de 2 mgCI02/l dar adăugată fracţiei humice: y = 7* 10^ x + 1.297 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,99, coeficientul de regresie este R̂  = 0,9801; 

- pentru doza de 4 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = 0.0005x + 2.7603 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9966, coeficientul de regresie este R̂  = 0,9933; 

- pentru aceeaşi doză de 4 mgCI02/l dar adăugată fracţiei humice: y = 0.0003x + 2.2832 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9936, coeficientul de regresie este R^ = 0,9872; 

- pentru doza de 6 mg CIO2/I adăugată fracţiei fulvice: y = 0.0007x + 4.3443 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9978, coeficientul de regresie este R^ = 0,9956; 

- pentru aceeaşi doză de 6 mgCI02/l dar adăugată fracţiei humice: y = 0.0007x + 2.3964 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9985, coeficientul de regresie este R" = 0,9971. 

3. Pentru proba 3 de apă de suprafaţă cu încărcarea organică de CCO-Mn = 19,8 mg02/l, în urma 

separării componenţilor fulvici şi humici şi a adaosului a diferite doze de dioxid de clor, s-au 

obţinut următoarele dependenţe: 

Tabelul 18. Evoluţia dioxidului de clor rezidual, a doritului şi cloratului funcţie de timpul de 

contact, pentru AF separat din apa brută 3, tratat cu 2, 4 şi 6 mgCI02/l 

timp 2 mgCIOi/l 4 mgCIOa/l 6 mgCIOi/l timp 
CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 

10' 0.9 0.65 0.05 2.75 0.78 0.05 4.4 0.84 0.06 
30' 0.64 0.85 0.05 2.1 1.2 0.06 3.9 1.2 0.06 
60' 0.45 1.06 0.06 1.7 1.6 0.06 3.1 2.25 0.06 
120' 0.4 1.3 0.06 1.1 2 0.07 2.6 2.6 0.07 
480' 0.24 1.46 0.06 0.8 2.55 0.06 2.5 2.85 0.07 
24 h 0 1.65 0.06 0.1 3.15 0.07 2.1 3.1 0.07 

Tabelul 19. Evoluţia dioxidului de clor rezidual, a doritului şi cloratului funcţie de timpul de 

contact, pentru AH separat din apa brută 3, tratat cu 2, 4 şi 6 mgC102/l 

timp 2 mgCIOa/l 4 mgClOi/l 6 mgCIOi/l timp 
CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 

10' 1.3 0.35 0.05 3.1 0.58 0.05 4 1.1 0.06 
30' 1 0.5 0.05 2.7 1 0.06 3.4 1.5 0.06 
60' 0.68 0.8 0.06 2.06 1.3 0.06 2.75 2.2 0.06 
120' 0.6 1 0.06 1.6 1.7 0.07 2.1 2.5 0.07 
480' 0.3 1.1 0.06 1.1 1.94 0.06 1.9 2.96 0.07 
24 h 0.1 2.4 0.06 0.4 2.7 0.07 1.7 3.2 0.07 
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4. Pentru proba 4 de apă de suprafaţă cu încărcarea organică de CCO-Mn = 10,5 mg02/l, în urma 

separării componenţilor fulvici şi humici şi a adaosului a diferite doze de dioxid de clor, s-au 

obţinut următoarele dependenţe: 

Tabelul 20. Evoluţia dioxidului de clor rezidual, a doritului şi cloratului funcţie de timpul de 

contact, pentru AF separat din apa brută 4, tratat cu 1, 2 şi 4 mgC102/l 

t imp 1 mgCIOi/I 2 mgCIOz/l 4 mgCIOi/l t imp 
CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 

10' 0.58 0.3 0.05 1.3 0.4 0.05 3.3 0.55 0.05 
30' 0.38 0.37 0.05 0.9 0.6 0.06 3 0.9 0.06 
60' 0.3 0.5 0.06 0.7 0.85 0.06 1.5 1.6 0.06 
120' 0.2 0.7 0.06 0.55 1 0.07 0.9 2 0.07 
480' 0.1 0.8 0.06 0.5 1.15 0.06 0.8 2.2 0.07 
24 h 0 0.94 0.06 0.45 1.2 0.07 0.7 2.3 0.07 

Tabelul 21. Evoluţia dioxidului de clor rezidual, a doritului şi cloratului funcţie de timpul de 

contact, pentru AH separat din apa brută 4, tratat cu 1, 2 şi 4 mgC102/l 

t imp 1 mgCIOi/l 2 mgCIOj /I 4 mgCIOi/l t imp 
CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 

10' 0.75 0.18 0.05 1.5 0.2 0.05 3.2 0.45 0.06 
30' 0.55 0.22 0.05 1.3 0.4 0.06 2.7 0.8 0.06 
60' 0.4 0.3 0.06 0.9 0.68 0.06 1.7 1.4 0.06 
120' 0.32 0.5 0.06 0.75 0.8 0.07 1.2 2.1 0.07 
480' 0.25 0.6 0.06 0.6 0.85 0.06 1 2.3 0.07 
24 h 0 0.89 0.06 0.55 1 0.07 0.9 2.5 0.07 

Variţia gradului de transformare a încărcării organice a celor două componente ale unei ape 

de suprafaţă (humică şi fulvică), pentru cele patru ape, s-a determinat prin calcularea reducerii 

consumului chimic de oxigen la adaosul dioxidului de clor în probe, tabelul 21. 

Tabelul 22. Variaţia încărcării organice a probelor, exprimată prin consumul chimic de oxigen 

(CCO-Mn), la adaosul a 2 mgC102/l în cele 8 probe de apă obţinute în urma separării compuşilor 

humici şi fulvici din cele 4 tipuri de apă de suprafaţă. 

t imp CCO-Mn CCO-Mn CCO-Mn CCO-Mn CCO-Mn CCO-Mn CCO-Mn CCO-Mn 
(min) (AFl) (AHl) (AF2) (AH2) (AF3) (AH3) (AF4) (AH4) 

0 17.2 12.9 14.2 10.3 21 17.2 11 8.25 
30 18.9 14.2 15.62 11.3 23.3 18.9 12.4 9.1 
60 16.8 13.2 13 10.5 20.5 17.4 10.4 8.4 
120 14.5 12.6 12.1 10.12 18.4 17 9.1 8 
480 13.6 12.2 11.4 9.84 17.6 16.4 8.6 7.76 
1440 12.9 11.9 11 9.7 16.8 16.2 8.3 7.6 

\ ; ̂ ; 

BUPT



/1 / \ D! N ( / O I : \ / 

Reducerea încărcării organice a acizilor fulvici si humici din ceie patru probe de apa 
in urma tratarii cu 2 mgCI02/l 

-•-(XO-Mn (AF1) 
-•-CCOMn (AH1) 

CCO-Mn (AF2) 
-^(XO-Mn (AH2) 
-e-CCOMn (AF3) 
-•-CCOMn (AH3) 
- ^ C O O M n (AF4) 

O 200 400 600 800 1000 1200 1400 

timp contact (min) 

Figura 59. Evoluţia consumului chimic de oxigen pentru acizii humici şi fulvici separaţi din apele 

de suprafaţă, la adaosul a 2 mgC102/l. 

Studiind în continuare, evoluţia absorbanţelor în domeniul ultraviolet, domeniul de absorbţie 

a substanţelor organice, din materia humică, la două lungimi de undă, 207 şi 254 nm, s-au obţinut 

următoarele date : 

Tabelul 23. Variaţia absorbţiilor măsurate la 207 şi 254 nm, pentru fracţiunile fulvică şi humică, 

separate din probele de ape AB 1, AB 2, AB 3 şi AB 4 după tratare cu dioxid de clor, 24 ore. 

proba A 207 (cm ') A 254 (cm ') 

AF 1 1,3 0,32 

AF 1 + CIO2 1,0 0,2 

A F 2 1,35 0,38 

AF 2 + CIO2 1,05 0,22 

A F 3 1,49 0,32 

AF 3 + CIO2 1,19 0,27 

A F 4 1,39 0,35 

AF 4 + CIO2 1,27 0,27 
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AH 1 1,03 0,17 

AH 1 + CIO2 0,98 0,11 

AH 2 1,19 0,20 

AH 2 + CIO2 1,0 0,12 

AH 3 1,07 0,11 

AH 3 + CIO2 0,98 0,19 

AH 4 1,07 0,12 

AH 4 + CIO2 1,02 0,20 

190 200 
Wavelength[nm| 

Figura 60. Spectrele de absorbţie în domeniul ultraviolet pentru fracţia fulvică separată din proba de 

apă 1; fracţia fulvică iniţială - 1; fracţia fulvică după preoxidare cu 4,0 mg/l CIO2, 24 ore - 2. 
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Figura 61. Spectrele de absorbţie în domeniul ultraviolet pentru fracţia fulvică separată din proba de 

apă 2; fracţia fulvică iniţială - 1; fracţia fulvică după preoxidare cu 4,0 mg/l CIO2, 24 ore - 2. 
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Figura 62. Spectrele de absorbţie în domeniul ultraviolet pentru fracţia fulvică separată din proba de 

apă 3; fracţia fulvică iniţială - 1; fracţia fulvică după preoxidare cu 4,0 mg/l CIO2 , 24 ore - 2. 
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Figura 63. Spectrele de absorbţie în domeniul ultraviolet pentru fracţia humică separată din proba 

de apă 3; fracţia humică iniţială - l; fracţia humică după preoxidare cu 4,0 mg/l CIO2, 24 ore - 2. 

190 200 
Wavelength[nm] 

Figura 64. Spectrele de absorbţie în domeniul ultraviolet pentru fracţia humică separată din proba 

de apă 2; fracţia humică iniţială - 1; fracţia humică după preoxidare cu 4,0 mg/l CIO2, 24 ore - 2. 
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Figura 65. Spectrele de absorbţie în domeniul ultraviolet pentru fracţia humică separată din proba 

de apă 1; fracţia humică iniţială - 1; fracţia humică după preoxidare cu 4,0 mg/l CIO2, 24 ore - 2. 

190 200 
Wavelength[nm] 

Figura 66. Spectrele de absorbţie în domeniul ultraviolet pentru fracţia humică separată din proba 

de apă 4; fracţia humică iniţială - 1; fracţia humică după preoxidare cu 4,0 mg/l CIO2, 24 ore - 2. 
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Concluzii: 

1. Prin studierea comportării acizilor humici şi fulvici separaţi din probele de apă luate în 

lucru, se observă că oxidarea materiei organice naturale conţinută în apele de suprafaţă 

se datorează în special fracţiei fulvice şi, în mai mică măsură fracţiei humice. 

2. Consumul de dioxid de clor a fost de aproximativ 1 mg/l pentru fracţia humică şi de 

până la 2 mg/l pentru fracţia fulvică, dupa 1 oră de la adaosul de dioxid de clor. Pentru 

ambele fracţii s-au determinat două etape de reacţie: 

o etapa rapidă în primele 1 5 - 6 0 minute de contact, când 40 % din oxidant este consumat de 

acizii fulvici şi 18 % de acizii humici; 

o etapă lentă, de până la 24 ore, când dioxidul de clor rămas este consumat în totalitate; 

Din compararea dependenţelor liniare timp de contact - bioxid de clor rezidual pentru 

probele de ape iniţiale si cele corespunzătoare fracţiei fulvice, rezultă că această 

fracţiune este în principal subiectul oxidării. 

3. Formarea doritului reprezintă aproape 75 % din doza iniţială de dioxid de clor, după 24 

ore de contact. 

4. Gradul de oxidare, determinat prin luarea în considerare a gradului de îndepărtare a 

consumului chimic de oxigen a fost de 20 - 25,5 % pentru probele de acizi fulvici şi de 

5,9 - 8 % pentru probele de acizi humici, după 24 ore de contact. 

5. Determinările de absorbţie în ultraviolet, la o lungime de undă de 207 şi 254 nm, în 

timp, au arătat acelaşi ordin de descreşterea conţinutului de substanţe organice, cu 20-23 

% şi respectiv, 5 - 8,5 % pentru cele două specii. 

6. Fracţia humică, are absorbţii maxime tot în domeniul 190 -225 nm, dar cu valori mai 

reduse cu aprox. 50% decât cele ale fracţiunii fulvice, 1,0 - 1,2 c m N u prezintă 

maxime specifice, iar pentru \ = 254 nm absorbţiile au de asemenea valori apropiate, 

0,17 - 0,20 c m P r o c e s u l de oxidare are efect minim asupra acestei componente a 

compuşilor organici din ape. Spectrele înregistrate după tratarea cu aceeaşi cantitate de 

dioxid de clor ca şi fracţiunea fulvică, 4,0 mg/l, sunt modificate nesemnificativ 

comparativ cu cele iniţiale, figurile 63-66. Valorile absorbanţelor, măsurate la două 

lungimi de undă, 207 nm şi 254 nm, pentru probele iniţiale şi cele tratate cu dioxid de 

clor, arată diferenţe minime, tabelul 23. Randamentul mediu al procesului de oxidare, 

determinat pentru lungimea de unda 207 nm, este 8,3 %. 
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5.2.3. Studiul oxidării compuşilor organici din apele de suprafaţă tratate prin 

coagulare, cu dioxid de clor. 

Pentru determinarea efectului coagulării asupra preoxidării cu dioxid de clor, s-au coagulat 4 

probe de apă de suprafaţă (Bega) cu sulfat de aluminiu Al2(S04) (cel mai folosit coagulant în lume 

şi în ţară pentru tratarea apelor de suprafaţă), după care s-au tratat cu doze diferite dc dioxid de clor 

cuprinse între 1,0 - 6,0 mg/l. 

Procesul de coagulare constă în principal în aglomerarea particulelor coloidale din apă în 

urma neutralizării câmpului electric negativ al acestora, care le ţine în echilibru, prin dispersarea în 

apă a particulelor de coagulant având sarcini electropozitive. Precipitatul care se formează, 

aglomerează în cădere sau în timpul agitării lente din camerele de reacţie alte particule, având astfel 

şi acţiunea de eliminare a materiilor organice şi, în anumite condiţii, de fixare a substanţelor care 

colorează apa. Astfel, prin coagulare materia organică se mai reduce, şi efectul dioxidului de clor 

utilizat la pre-oxidare este mai pronunţat. Apa coagulată are un consum mai redus de dioxid de clor 

decât cea necoagulată. 

1. Pentru p roba 1 de apă de supra fa ţă cu încărcarea organică de CCO-Mn = 15,7 mgOz/l, în urma 

coagulării cu sulfat de aluminiu şi a adaosului a diferite doze de dioxid de clor, s-au obţinut 

următoarele dependenţe: 

Tabelul 24. Evoluţia dioxidului de clor rezidual, a doritului şi cloratului funcţie de timpul de 

contact, pentru AC 1, tratată cu 1; 2; 4 şi 6 mgC102/l 

t imp 1 mgCIOi/l 2 mgCIOj /I 4 ragClOi/I 6 mgClO^ A t imp 
CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 ClOi 

10' 0.65 0.3 0.05 1.5 0.4 0.06 2.3 1.5 0.04 3.24 2.5 0 
30' 0.35 0.4 0.05 1.05 0.75 0.06 1.9 1.7 0.04 2.8 2.96 0.04 
60' 0.32 0.52 0.06 0.7 1.05 0.05 1.6 2.04 0.06 2.2 3.4 0.06 
120' 0.25 0.6 0.05 0.6 1.15 0.06 1.4 2.46 0.06 1.94 3.94 0.06 
480' 0.2 0.7 0.06 0.56 1.2 0.07 1.26 2.6 0.06 1.7 4.24 0.06 
24 h 0.1 0.8 0.06 0.4 1.3 0.07 1 2.8 0.06 1.54 4.4 0.06 

Evoluţia dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, este similară celei obţinute 

la punctul 5.2.1. (preoxidarea cu dioxid de clor a apelor de suprafaţă, fără o tratare prealabilă), 

figura 59. Identic se comportă si dependenţa doritului obţinut, funcţie de timpul de contact, figura 

60. Diferenţa constă în faptul că apele coagulate în prealabil, au un consum mai redus de dioxid de 

clor, şi astfel, se reduce necesarul de dioxid de clor, deci consumul de dioxid de clor. Această 
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observaţie este importantă din punct de vedere tehnico-economic, cât şi din punct de vedere al 

reducerii cantităţii de produşi secundari obţinuţi la preoxidarea cu dioxid de clor (dorit şi clorat). 

Dependenta dioxidului de clor rezidual la tratarea probei de apa coagulatal, cu 1, 2, 4 
si 6 mgCI02/l 

E 

S 
S 
S 

200 400 600 800 1000 1200 1400 

-AB^C>2CI02 

-AB+C^CI02 

-AB4-C+6CI02 

1600 

Figura 67 

coagulate 

timp contact (min) 

. Dependenţa dioxidului de clor rezidual la adaosul a 1, 2, 4 şi 6 mgC102/l apei brute 1, 

în prealabil, cu sulfat de aluminiu. 

Dependenta cloritulul format la adaosul a 1, 2, 4 si 6 mgCI02/l 
apei brute si coagulatel 

-AB+C+1CI02 
-AB+C+2CI02 
-AB+C+4CI02 
-AB-»-C^6CI02 

200 400 600 800 1000 

timp contact (mIn) 

1200 1400 1600 

Figura 68. Dependenţa doritului format la adaosul a 1, 2, 4 şi 6 mgC102/l apei brute 1, coagulate în 

prealabil, cu sulfat de aluminiu. 
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Ecuaţiile de dependenţă pentru cei doi parametrii studiaţi sunt: 

1. în cazul dioxidului de clor rezidual: 

- pentru doza de 6 nigC102/l: y = -0.3449Ln(x) + 3.8482 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9502, coeficientul de regresie este R' = 0,9029, iar 

deviaţia standard este SD = 0.661322; 

- pentru doza de 4 mgC102/l: y = -0.2491 Ln(x) + 2.7405. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9708, coeficientul de regresie este R^ = 0,9428, iar 

deviaţia standard este SD = 0.467404; 

- pentru doza de 2 mgC102/l: y = -0.2014Ln(x) + 1.7427. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,906, coeficientul de regresie este R^ = 0,8209, iar 

deviaţia standard este SD = 0.40499; 

- pentru doza de 1 mgC102/l: y = -0.0952Ln(x) + 0.7566. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,922, coeficientul de regresie este R^ = 0,85, iar 

deviaţia standard este SD = 0.188193. 

2. în cazul doritului format, funcţie de timp, dependenţele sunt: 

- pentru doza de 6 mgC102/l: y = 0.3987Ln(x) + 1.7106 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,967, coeficientul de regresie este R^ = 0,9352, iar 

deviaţia standard este SD = 0.75107; 

- pentru doza de 4 mgC102/l: y = 0.2759Ln(x) + 0.8946. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9666, coeficientul de regresie este R^ = 0,9343, iar 

deviaţia standard este SD = 0.51991; 

- pentru doza de 2 mgC102/l: y = 0.1692Ln(x) + 0.1843. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9102, coeficientul de regresie este R ' = 0,8284, iar 

deviaţia standard este SD = 0.338748; 

- pentru doza de 1 mgCI02/l: y = 0.1013Ln(x) + 0.0799. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9914, coeficientul de regresie este R~ = 0,983, iar 

deviaţia standard este SD = 0.18619. 

Pentru evidenţierea avantajelor aduse de treapta de coagulare, s-au comparat evoluţiile 

consumului de dioxid de clor funcţie de timpul de contact la adaosul aceleaşi doze de dioxid de clor 

(2 mgC102/l) unei probe de apă brută (apa 1), precum şi probei de apă 1 care a fost în prealabil 

tratată cu sulfat de aluminiu. După cum se observă din figura 61, consumul de dioxid de clor al apei 

coagulate este mai mic decât cel al apei netratate. 
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Evoluţia CI02 rezidual funcţie de timpul de contact la tratarea probei de apa 2, 
respectiv a apei 1 coagulate, cu aceeaşi doza (2mg/l) CI02 

-timpCI02 AB1+2CI02 
•timpCI02 ACU2CI02 

500 1000 
timp contact (min) 

1500 2000 

Figura 69. Evoluţia dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact pentru o proba de apa 

coagulată si aceeaşi probă de apă necoagulată, ambele oxidate cu aceeaşi doză de dioxid de clor 

(2mgC102/l). 

Aceeaşi evoluţie a consumului de dioxid de clor s-a observat la toate cele patru tipuri de apă. 

în continuare, se vor prezenta rezultatele experimentale similare efectuate celorlalte trei tipuri de 

apă. 

2. Pentru p roba 2 de apă de supra fa ţă cu încărcarea organică de CCO-Mn = 13,0 mg02/l , în 

urma coagulării cu sulfat de aluminiu şi a adaosului a diferite doze de dioxid de clor, s-au 

obţinut următoarele dependenţe: 

Tabelul 25. Evoluţia dioxidului de clor rezidual, a doritului şi cloratului funcţie de timpul de 

contact, pentru AC 2, tratată cu 1; 2; 4 şi 6 mgC102/l 

T imp 1 mgC102/l 2 mgCIOj A 4 mgClOi/l 6 mgCIOj /I T imp 
CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 

10' 0.5 0.46 0.05 1.3 0.6 0.06 2.75 0.85 0.04 3.55 1.75 0 
30' 0.42 0.5 0.05 1 0.86 0.06 2.4 1.2 0.04 3 2.26 0.04 
60' 0.39 0.57 0.06 0.8 1.1 0.05 2.2 1.5 0.06 2.85 2.75 0.06 
120' 0.35 0.6 0.05 0.6 1.24 0.06 1.95 1.9 0.06 2.4 3.2 0.06 
480' 0.3 0.65 0.06 0.5 1.42 0.07 1.5 2.2 0.06 1.84 3.95 0.06 
24 h 0.2 0.72 0.06 0.3 1.6 0.07 1 2.46 0.06 1.6 4.25 0.06 

în figura 62 se prezintă dependenţa diferită a consumului de dioxid de clor la tratarea unei 

ape brute, respectiv a aceleaşi ape dar coagulate, înaintea oxidării cu dioxid de clor. 
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Evoluţia CI02 rezidual funcţie de timpul de contact la tratarea probei de apa 2, 
respectiv a apei 2 coagulate, cu aceeaşi doza (2mg/l) CI02 

500 1000 1500 

timp contact (min) 
2000 

•timp CI02 
AB2+2CI02 

•timp CI02 
AC2+2CI02 

Figura 70. Evoluţia diferită a dioxidului de clor rezidual funcţie de timp, la oxidarea unei ape brute 

(apa2) şi a aceleaşi ape, dar coagulate înaintea oxidării, cu aceeaşi doză de dioxid de clor. 

3. Pentru p roba 3 de apă de supra fa ţă cu încărcarea organică de CCO-Mn = 19,8 mg02/l, în 

urma coagulării cu sulfat de aluminiu şi a adaosului a diferite doze de dioxid de clor, s-au 

obţinut următoarele dependenţe: 

Tabelul 26. Evoluţia dioxidului de clor rezidual, a doritului şi cloratului funcţie de timpul de 

contact, pentru AC 3, tratată cu 1; 2; 4 şi 6 mgC102/l 

T imp 1 mgClOi/ l 2 mgCIO^ f\ 4 mgCIOî/l 6 mgCIOj /I T imp 
CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIOj CIO2 CIO2 CIO3 

10' 0.82 0.1 0.05 1.6 0.24 0.06 2.8 0.75 0.04 5.84 0.06 0 
30' 0.5 0.35 0.05 1.44 0.36 0.06 2.56 0.95 0.04 5.68 0.16 0.04 
60' 0.36 0.45 0.06 1.12 0.66 0.05 2.32 1.35 0.06 5.28 0.46 0.06 
120' 0.25 0.6 0.05 0.96 0.78 0.06 2.1 2.1 0.06 4.5 1.12 0.06 
480' 0.2 0.65 0.06 0.8 0.9 0.07 1.9 1.96 0.06 3.6 1.67 0.06 
24 h 0.15 0.72 0.06 0.6 1.12 0.07 1.75 1.9 0.06 2.1 2.89 0.06 

De asemenea, în figura 63 se reprezintă evoluţia dioxidului de clor rezidual funcţie de 

timpul de contact, pentru aceeaşi apă (apa 3) netratată şi apoi coagulată cu sulfat de aluminiu. 
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Evoluţia CI02 rezidual funcţie de timpul de contact la tratarea probei de apa 2, 
respectiv a apei 3 coagulate, cu aceeaşi doza (2mg/l) CI02 

£ 
CM 

O 
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-timp CI02 
AB3+2CI02 

•timpCI02 
AC3+2CI02 

timp contact (min) 

Figura 71. Evoluţia diferită a dioxidului de clor rezidual funcţie de timp, la oxidarea unei ape brute 

(apa 3) şi comparativ a aceleaşi ape, dar coagulate înaintea oxidării, cu aceeaşi doză de dioxid de 

clor (2 mgC102/l). 

4. Pentru proba 4 de apă de supra fa ţă cu încărcarea organică de CCO-Mn = 10,5 mg02/l , în urma 

coagulării cu sulfat de aluminiu şi a adaosului a diferite doze de dioxid de clor, s-au obţinut 

următoarele dependenţe: 

Tabelul 27. Evoluţia dioxidului de clor rezidual, a doritului şi cloratului funcţie de timpul de 

contact, pentru AC 4, tratată cu 1; 2; 4 şi 6 mgC102/l 

T imp 1 mgClOi/l 2 mgCIOi/l 4 mgCI02/l 6 mgClOi/l T imp 
CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 CIO2 CIO2 CIO3 

10' 0.7 0.19 0.05 1.28 0.46 0.05 2.56 0.9 0.06 4.8 0.75 0.05 
30' 0.4 0.4 0.06 1.22 0.55 0.06 2.2 1.16 0.06 4 1.25 0.05 
60' 0.3 0.5 0.06 0.9 0.96 0.06 2.12 1.3 0.06 3.2 1.9 0.06 
120' 0.2 0.64 0.06 0.6 1.15 0.07 1.7 1.7 0.07 2.6 2.45 0.07 
480' 0.17 0.7 0.06 0.4 1.3 0.07 1.6 1.8 0.07 2.0 2.8 0.06 
24 h 0.1 0.79 0.06 0.2 1.74 0.07 1.5 2 0.06 1.6 3.5 0.06 
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Evoluţia CI02 rezidual funcţie de timpul de contact la tratarea probei de apa4, 
respectiv a apei 4 coagulate, cu aceeaşi doza (2mg/l) CI02 

500 1500 2000 

•timp CI02 
AB4+2CI02 

•timp CI02 
AC4+2CI02 

1000 

timp contact (min) 

Figura 72. Evoluţia diferită a dioxidului de clor rezidual funcţie de timp, la oxidarea unei ape brute 

(apa 4) şi comparativ a aceleaşi ape, dar coagulate înaintea oxidării, cu aceeaşi doză de dioxid de 

clor (2 mgC102/l). 

Din toate reprezentările grafice ale apei coagulate tratate cu dioxid de clor (figurile 59 - 64) 

se observă că consumul de dioxid de clor necesar este mai mic în cazul apelor coagulate înaintea 

tratării cu dioxid de clor. Treapta de coagulare implică o reducere a consumului de dioxid de clor 

funcţie de încărcarea organică a apei şi timpul de contact. Astfel: 

- după 2 ore de contact, reducerea consumului de dioxid de clor în cazul apelor studiate, la care s-

a aplicat treapta de coagulare şi apoi tratare cu dioxid de clor, a dus la o reducere a consumului 

de dioxid de clor, faţă de aceleaşi ape care au fost tratate direct cu dioxid de clor, de 5 - 23 % 

pentru cele 4 tipuri de ape; 

- după 24 ore de contact, reducerea este semnificativă, de 10 - 65 %. 

Din punct de vedere al reducerii încărcării organice: se observă că în cazul apelor coagulate 

valoarea consumului chimic de oxigen, determinat prin CCO-Mn (mg02/l), este mai mică în cazul 

apelor coagulate şi apoi tratate cu dioxid de clor, decât în cel al apelor fără treaptă de coagulare, iar 

valoarea obţinută este în toate cazurile sub limita admisă de normele legislative în vigoare. 

Tabelul 28. Reducerea încărcării organice a probelor de apă 1, 2, 3 şi 4 după oxidarea cu dioxid de 

clor, a probelor de apă în prealabil coagulate cu sulfat de aluminiu, comparativ cu probele 

necoagulate ci doar tratate cu dioxid de clor. 

Tip proba CCO-Mn 
(1) 

CCO-Mn 
(2) 

CCO-Mn 
(3) 

CCO-Mn 
(4) 

CCO-Mn 
(1) 

CCO-Mn 
(2) 

CCO-Mn 
(3) 

CCO-Mn 
(4) 

AB 15.7 13 19.8 10.6 15.7 13 19.8 10.6 
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AB coagulată 10.1 8.7 11.6 7.8 
AB+C+lmgC102/l 5.6 4.1 4.74 4.35 - - - -

AB+C+2mgC102/l 4.4 3.78 4.35 4.1 - - - -

AB+C44mgCi02/l 4.1 3.5 4.19 3.86 - - - -

AB+C+6mgCI02/l 3.8 3.4 3.51 3.3 - - - -

AB+lmgCI02/l - - - - 6.96 7.5 6.51 7.86 
AB+2mgC102/l - - - - 6.19 6.8 5.68 7.02 
AB+4mgCI02/l - - - - 5.10 5.5 4.56 5.76 
AB+6mgC102/l - - - - 4.40 4.7 3.90 4.84 

Gradul de reducere a 
încărcării organice (%) 

75,8 73,8 82,3 70,9 72 63,8 76 54.4 

Scaderea incarcari i organice din apeie de suprafaţa la tratarea cu dioxid de clor a 
unor ape brute precum si, a aceloraşi ape dar coagulate cu sulfat de aluminiu 

tipul probei 

• C C O - M n (1 

• C C O M n (2 

^ — C C O - M n (3 

l i — C C O - M n (4 

K - C C O - M n (1 

— • - C C O M n (2 

— ^ - C C O - M n (3 

— - C C G M n (4 

Figura 73. Scăderea comparativă a încărcării organice a apelor de suprafaţa în cazul oxidării cu 

diferite doze de dioxid de clor a apelor necoagulate şi coagulate cu sulfat de aluminiu. 

în vederea stabilirii dozei de coagulant, s-au urmat etapele caracteristice pentru determinarea 

dozelor optime de coagulant utilizate pentru coagularea celor 4 tipuri de apă de suprafaţă. 

De exemplu, în cazul apei brute 1, s-a folosit metoda Jar-Test, cu 6 posturi, de tip 

Phipps/Bird. Condiţiile de desfăşurare au fost: 
- timp agitare rapidă 60 secunde, cu 140 rot/min: 

- timpul de agitare lentă de 20 minute, cu 40 rot/min; 

- timp de decantare de 30 minute. 

Turbiditatea a fost determinată cu un turbidimetru HACH 2100N, iar încărcarea organică 

prin metoda consumului chimic de oxigen (CCO-Mn). 
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Tabel 29. Randamentele obţinute pentru reducerea încărcării organice din probele de apă de 

suprafaţă 1, 2, 3 şi 4 prin coagulare-decantare. 

Nr. proba Proba 1 Proba 2 Proba 3 Proba 4 

Doza aplicată, mg Al^Vl 4,0 3,5 12,0 2,0 

Turbiditate,"NTU 

(după coagulare-decantare) 

30,0 18,7 52,2 11,4 

T| % turbiditate 90,6 90,65 93,5 90,5 

CCO - Mn, mg O2/I 

(după coagulare-decantare) 

10,1 8,7 11,6 7,8 

TI % CCO - Mn 35,7 33,1 41,4 26,4 

Tabelul 30. Variaţia absorbţiilor măsurate la 207 şi 254 nm, pentru probele de apă de suprafaţă 

ABl , AB2, AB3 şi AB4 după preoxidare cu dioxid de clor, repectiv tratare prin coagulare + oxidare 

cu dioxid de clor. 

proba A 207 (cm ') A 254 (cm"') 

AB 1, iniţial 1,85 0,72 

AB 1 + 2 mg/l CIO2, 6 ore 1,97 0,78 

AB 1 + 2 mg/l CIO2, 24 ore 1,64 0,47 

AB 1 + 6mg APVl + 2 mg/l CIO2 1,52 0,13 

AB 2, iniţial 2,15 0,46 

AB 2 -1- 2 mg/l CIO2, 6 ore 2,34 0,41 

AB 2 -n 2 mg/l CIO2, 24 ore 1,75 0,45 

AB 2 -H 6mg APVl + 2 mg/l CIO2 1,53 0,13 

AB 3, iniţial 2,2 0,63 

AB 3 -1- 2 mg/l CIO2, 6 ore 2,68 0,67 

AB 3 + 2 mg/l CIO2, 24 ore 1,52 0,13 

AB 3 -1- 6mg APVl -1- 2 mg/l CIO2 1,28 0,17 

AB 4, iniţial 2,64 0,72 

AB 4 -H 2 mg/l CIO2, 6 ore 3,2 3,3 

AB 4 + 2 mg/l CIO2, 24 ore 2,4 0,45 

AB 4 -1- 6mg Al^Vl + 2 mg/l CIO2 2,2 0,28 
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Figura 74. Evoluţia spectrelor de absorbţie în domeniul ultraviolet, pentru proba de apă 1, apa 

iniţială - l; pretratată cu dioxid de clor 5,0 mg/l după 6 ore - 2; pretratată cu dioxid de clor 5,0 mg/l 

după 24 ore - 3; pretratată prin coagulare cu sulfat de aluminiu şi tratare cu dioxid de clor 5,0 mg/l 

după 24 ore- 4. 

Abs 

190 200 250 300 340 
Wavelengtfi(nm] 

Figura 75. Evoluţia spectrelor de absorbţie în domeniul ultraviolet, pentru proba de apă 2, apa 

iniţială - 1; pretratată cu dioxid de clor 5,0 mg/l după 6 ore - 2; pretratată cu dioxid de clor 5,0 mg/l 

după 24 ore - 3; pretratată prin coagulare cu sulfat de aluminiu şi tratare cu dioxid de clor 5,0 mg/l 

după 24 ore- 4. 

202 
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Figura 76. Evoluţia spectrelor de absorbţie în domeniul ultraviolet, pentru proba de apă 4, apa 

iniţială - 1; pretratată cu dioxid de clor 5,0 mg/l după 6 ore - 2; pretratată cu dioxid de clor 5,0 mg/l 

după 24 ore - 3; pretratată prin coagulare cu sulfat de aluminiu şi tratare cu dioxid de clor 5,0 mg/l 

după 24 ore- 4. 

Abs 

340 
Wavelength[nm| 

Figura 77. Evoluţia spectrelor de absorbţie în domeniul ultraviolet, pentru proba de apă 3, apa 

iniţială - 1; pretratată cu dioxid de clor 5,0 mg/l după 6 ore - 2; pretratată cu dioxid de clor 5,0 mg/l 

după 24 ore - 3; pretratată prin coagulare cu sulfat de aluminiu şi tratare cu dioxid de clor 5,0 mg/l 

după 24 ore- 4. 
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Concluzii: 

1. Consumul de dioxid de clor necesar este mai mic în cazul apelor tratate prin coagulare 

înaintea tratării cu dioxid de clor. Treapta de coagulare implică o reducere a consumului 

de dioxid de clor funcţie de încărcarea organică a apei şi timpul de contact. Astfel: 

- după 2 ore de contact, reducerea consumului de dioxid de clor în cazul apelor studiate, la care s-

a aplicat treapta de coagulare şi apoi tratare cu dioxid de clor, faţă de aceleaşi ape care au fost 

tratate direct cu dioxid de clor, este de 5 - 23 % pentru cele 4 tipuri de ape; 

- după 24 ore de contact, reducerea este semnificativă, de 10 - 65 %. 

2. Din punct de vedere al reducerii încărcării organice: se observă că în cazul apelor 

coagulate gradul de reducere a încărcării organice determinată prin indicatorul consum 

chimic de oxigen - CCO-Mn (mg02/l) - este mai mare în cazul apelor coagulate şi apoi 

tratate cu dioxid de clor, decât în cel al apelor fără treaptă de coagulare; între 70,9 -

82,3% în cazul aplicării treptei de coagulare, şi de 54,4 - 76% în cazul apelor fără 

treaptă de coagulare. 

3. Turbiditatea apei, este un alt indicator care este mult îmbunătăţit prin aplicarea 

coagulării apelor de suprafaţă. Astfel, coagularea duce la scăderea turbidităţii apei cu 

90 ,5-93,5%. 

4. Absorbţiile corespunzătoare pentru % = 254 nm au valorile 0,72 cm"̂  (AB 1), 0,46 cm^ 

(AB 2), 0,63 cm'^ (AB 3) şi 0,72 cm'^ (AB 4). în domeniul 225-340 nm, curbele sunt 

descendente şi fără inflexiuni. 

Preoxidarea cu dioxid de clor modifică forma spectrelor iniţiale pe intreg domeniul de 

absorbţie, iar aceasta modificare este dependentă de timpul de contact al probelor cu oxidantul. De 

exemplu, după 6 ore, absorbţiile se măresc comparativ cu cele iniţiale, în proporţii diferite, 

corespunzătoare fiecărei ape: cu 6,5 % pentru proba 1 şi 23 % pentru proba 4. Pentru probele 1, 2 şi 

3 creşterea absorbţiilor este uniformă, pe întreg domeniul, cu valori diferite ale absorbanţelor. 

Pentru proba 4 s-a înregistrat o evoluţie mult mai amplă a spectrului după 6 ore: curba de absorbţie 

este complet diferită de cea a probei de apă iniţiale, cu un maxim proeminent în domeniul 225 - 275 

nm; şi zona 190 - 225 nm este amplificată şi prezintă două maxime noi, pentru X i= 208 şi 2= 213 

nm. Existenţa acestor maxime ample, indică prezenţa simultană a unor compuşi parţial oxidaţi, cu 

caracter aromatic, derivaţi fenolici şi acizi carboxilici, rezultati din macromoleculele humice 

iniţiale. Faptul că după 6 ore de la introducerea dioxidului de clor, se înregistrează valori mai 
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ridicate ale absorbanţelor pentru toate probele, în funcţie de încărcarea organică iniţială, arată că, 

procesul de oxidare al compuşilor humici şi fulvici macromoleculari este lent şi însoţit de oxidarea 

în continuare a fragmentelor separate din ele. Aceste fenomene explică creşterea inţială a 

oxidabilităţii chimice, prin apariţia în probele de ape a unor derivaţi aromatici mai greu oxidabili 

decât macromolecula iniţială; în timp, aceşti derivaţi sunt oxidaţi în mare măsură prin desfacerea 

ciclului, iar oxidabilitatea din probele de ape se reduce corespunzător. 

Evoluţia în timp a spectrelor este similară pentru toate probele de ape, în sensul că valorile 

absorbţiilor se diminuează în tot domeniul ultraviolet. De exemplu, pentru X = 207 nm, scad cu 17 

%, iar pentru X = 254 nm cu 43,5 %, indicând oxidarea parţială a compuşilor organici din ape. 

Valorile obţinute sunt comparabile cu cele determinate pentru oxidabilitatea chimică. 
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5.2.4. TEHNOLOGII DE TRATARE A APELOR DE SUPRAFAŢĂ ÎN SCOP 

POTABIL PRIN UTILIZAREA DIOXIDULUI DE CLOR, A CLORULUI ŞI A 

FAZEI DE COAGULARE 

Tehnologia propune utilizarea combinată a dioxidului de clor şi a clorului pentru tratarea 

apelor de suprafaţă în scop potabil, urmărind oxidarea compuşilor humici, reducerea formării 

compuşilor organici cloruraţi, care se formează în cantităţi maxime prin utilizarea exclusivă a 

clorului în procesele de tratare, identificarea posibilităţii de îndepărtare a anionului dorit prin 

oxidarea cu clor, determinarea intervalelor de concentraţii pentru compuşii clorigeni dioxid de clor 

şi clor necesare pentru aplicarea lor combinată, în cadrul unor scheme tehnologice de tratare a 

apelor de suprafaţă. 

Schema procesului tehnologic de tratare actual a apei de suprafaţă, Bega, care reprezintă 

aproximativ 75% din necesarul de apă brută a oraşului Timişoara, este reprezentat în figura 78. 

Dioxidul de clor, este utilizat în ţările industrializate atât în procesele de oxidare avansată a 

compuşilor organici refractari din ape reziduale, cât şi în cele de tratare a apelor în scop potabil. 

La tratarea apelor, dioxidul de clor poate fi aplicat atât singur cât şi în combinaţie cu alţi 

reactivi: clorul, monocloramina, ozonul, etc. 

O variantă de tratare inovativă care este studiată, este cea în care dioxidul de clor este 

introdus simultan cu clorul în probele de apă; acest mod de tratare, implică cercetarea unor 

probleme legate de analiza acestor doi oxidanţi aflaţi în amestec, identificarea punctului / punctelor 

de introducere optimă a amestecului, în cadrul fluxului ales pentru tratare. 

Introducerea dioxidului de clor se realizează atât în pre-tratare cât şi în post-tratare. 

Aplicaţiile dioxidului de clor în tratarea apelor se datoresc reactivităţii sale faţă de compuşii 

organici. Dozele tipice de dioxid de clor aplicat în faza de preoxidare şi dezinfecţie sunt în 

intervalul 0,7-2,0 mg/l, iar în post dezinfecţie 0,2-1,0 mg/l; nivelul maxim admis pentru dorit în apa 

potabilă este reglementat, de ex. la l,Omg/l în USA; se apreciază că, ionul dorit are proprietăţi 

bacteriostatice. 

Acest oxidant puternic poate fi folosit pentru controlul fierului şi manganului, al gustului, 

mirosului şi culorii. Dioxidul de clor prezintă o reactivitate diferită faţă de aceea a clorului în 

privinţa formării produşilor secundari. S-a arătat de exemplu că deşi poate reacţiona cu materiile 

organice din apă formând compuşi organohalogenaţi, concentraţiile acestora sunt mult mai mici 

decât în cazul utilizării clorului liber. 

în schemele de mai jos sunt redate câteva variante tehnologice de tratare a apelor cu dioxid 

de clor. Se observă că în prima schemă de tratare oxidantul principal este ozonul, iar dioxidul de 
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clor este utilizat ca dezinfectant al efluentului tratat asigurând totodată şi dezinfectantul remanent în 

reţeaua de distribuţie. Schemele de tratare b şi c (fig. b, c) sunt asemănătoare. Ambele utilizează 

preoxidarea cu dioxid de clor acesta fiind şi oxidantul principal, iar efluentul tratat este supus 

ozonizării asigurându-se astfel dezinfecţia tlnală. în schema de tratare nr. b (fig. b) la faza de 

coagulare se introduce şi cărbune activ. 

Costul tratării cu dioxid de clor este de cca 1,2 - 1,7 ori mai ridicat decât al clorinării, dar 

avantajele procedeului sunt net superioare. Astfel bioxidul de clor prezintă excelente proprietăţi 

bactericide, sporicide, virulicide şi algicide. Este eficient în eliminarea gustului, mirosului şi culorii 

apei. Asigură eliminarea fierului şi manganului. De asemenea oxidează şi distruge fenolii şi 

clorofenolii, reacţionează cu acizii humici şi nu reacţionează cu detergenţii arilbenzensulfonici 

(ABS). Nu reacţionează cu amoniacul şi cu majoritatea aminelor iar cantităţile de haloformi formate 

sunt mici fiind puse în principal pe seama clorului conţinut în soluţiile de dioxid de clor. 

în anumite cazuri, când cantităţile de clor necesare pentru tratarea unor ape brute sunt foarte 

mari, acest tratament cu dioxid de clor poate fi chiar mai ieftin. De exemplu la staţia Tailfer de 

lângă Bruxelles sunt necesare 6 g Cl2/m^ apă, iar necesarul de CIO2 este 1,3 g/m^ apă, iar costul 

este de până la 2,4 ori mai redus în cazul tratării cu clor. 

Apă brută Apă brută 

Fig. a Fig.b Fig. c 

Dioxidul de clor acţionează ca un agent de oxidare dar nu şi de clorinare, acesta fiind 

motivul pentru care aproape niciodată nu formează THM pe parcursul tratării apei. Printre altele, el 
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oxidează fenolii la chinone şi acid malonic. Pe parcursul acestei reacţii se formează şi cantităţi de 

acid oxalic. Produşii finali ai oxidării compuşilor macromoleculari aromatici, de ex. lignina şi 

compuşii humici, cu CIO2, sunt chinonele şi acizii mono- şi dicarboxilici, formaţi prin reacţii de 

desfacere a ciclului aromatic. 

Agenţia pentru Protectia Mediului din USA, (EPA), a identificat dioxidul de clor ca o 

alternativă Ia dezinfecţie, din punct de vedere al controlului THM, în strategia de control a pre- şi 

postdezinfecţiei apei potabile, ca preoxidant, controlul mirosului şi gustului şi îndepărtarea fierului 

şi manganului. 

Tehnologia de tratare a apelor de suprafaţă în scop potabil în vederea îmbunătăţirea calităţii 

acestora, poate fi realizată în trei variante, care au în comun fazele de preoxidare cu dioxid de clor şi 

coagulare: 

I) preoxidare cu dioxid de clor - coagulare - tratare cu dioxid de clor; 

II) preoxidare cu dioxid de clor - coagulare - tratare cu clor; 

III) preoxidare combinata bioxid de clor si clor, introduşi simultan - coagulare - tratare cu 

clor. 

Experimentele de laborator au avut drept scop: 

- evidenţierea în ce măsură procedeul de tratare reduce formarea compuşilor organici cloruraţi, 

comparativ cu tratarea prin procedeul coagulare - clorinare; 

- a stabili randamentul fazei de oxidare cu dioxid de clor, a compuşilor organici dizolvaţi în apele 

de suprafaţă; 

- identificarea posibilităţii de îndepărtare a anionului dorit prin oxidarea cu clor; 

- determinarea parametrilor caracterisitici, doze de reactivi, timpi de reacţie, concentraţii 

reziduale, produşi de reacţie organici (trihalometani) şi anorganici (dorit, clorat) pentru 

schemele tehnologice menţionate. 
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Schema procesului tehnologic actual de tratare a apei râului Bega în vederea potabilizării: 

Sulfat de aluminiu 
Lapte de var 
Aluminat de sodiu 

Preclorinare 
cu CLOR 

Filtrare 

Postclorinare 
cu CLOR 

ÎNMAGA2aNARE 

Figura 78. Schema procesului tehnologic de tratare a râului Bega în vederea potabilizării. 

204 
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MODUL DE LUCRU: 

5.2.4.1. Pentru prima tehnologie propusă (I) s-a tratat proba de apă de suprafaţă astfel: 

- preoxidare cu dioxid de clor cu doze cuprinse între 1,0 - 2,0 mg CIO2/I; 

- coagulare cu sulfat de aluminiu; 

- post-tratare cu dioxid de clor, cu doze cuprinse între 1,5 - 4,0 mg CIO2/I. 

Tabelul 31. Evoluţia CIO2 rezidual, a doritului şi cloratului format, cât şi a clorului rezidual, la 

preoxidare şi postoxidare cu diferite doze de CIO2 a apei brute de suprafaţă. 

Timp 

(min) 

AB + 1 mg/ICI02, coagulare (4,0 mg/l 

Al̂ "", timp contact Ih), + mg/lC102 

AB + 1 mg/lC102, coagulare (4,0 mg/l 

Al̂ "̂ , timp contact Ih), + 2 mg/lCI02 

Timp 

(min) 

CIO2 CIO2 CIO3 CI2 CIO2 CIO2 CIO3 CI2 

5 1,1 1,1 0,09 0,15 1,10 0,95 0,1 0,16 

15 0,9 1,2 0,09 0 0,94 1,2 0,12 0 

30 0,65 1,3 0,1 0 0,55 1,32 0,16 0 

60 0,5 1,5 0,1 0 0,32 1,64 0,24 0 

480 0,3 1,54 0,17 0 0,2 1,84 0,24 0 

24 h 0,1 1,6 0,2 0 0 2,4 0,25 0 

Tabelul 32. Evoluţia CIO2 rezidual, a doritului şi cloratului format, cât şi a clorului rezidual, la 

preoxidare şi postoxidare cu diferite doze de CIO2 a apei brute de suprafaţă. 

Timp 

(min) 

AB + 1 mg/lC102, coagulare (4,0 mg/l 

Al̂ "̂ , timp contact Ih), + mg/lClOi 

AB + 2 mg/lC102, coagulare (4,0 mg/l 

aP"", timp contact Ih), + 4 mg/lC102 

Timp 

(min) 

CIO2 CIO2 CIO3 CI2 CIO2 CIO2 CIO3 CI2 

5 1,5 1,1 0,1 0,2 2,50 1,24 0,2 0,3 

15 1,10 1,25 0,16 0 1,85 1,5 0,24 0,05 

30 0,80 1,52 0,25 0 1,20 1,78 0,24 0 

60 0,65 1,95 0,26 0 1,10 1,9 0,27 0 

480 0,52 1,8 0,29 0 0,6 2,2 0,29 0 

24 h 0,25 1,7 0,3 0 0,30 2,6 0,34 0 
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a). Evoluţia dioxidului de clor consumat la pre- şi post-tratarea apelor de suprafaţă cu 

dioxid de clor : 

E v o l u ţ i a d i o x i d u l u i d« c lo r r e z i d u a l f u n c ţ i a do t i m p u l da c o n t a c t , la p ra - al p o a t - t r a t a r a 
cu d i o x i d da c lo r a a p a l o r da a u p r a f a t a 

f Q • C to 3 III 
—•—CIO 2 |2| 
-A CI0 2 (31 

CIOÎ («i 

Figura 79. Variaţia dioxidului de clor rezidual, în cazul tehnologiei propuse (I), la pre- şi post-

tratare cu dioxid de clor. 

Ecuaţiile curbelor de dependenţă ale concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de 

contact, sunt: 

- pentru doza de 2 mgC102/l la preoxidare şi 4 mgClOa/l post-oxidare: 

y = -0.3756Ln(x) +2.9145 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9849, coeficientul de regresie este R' = 0,9701, iar 

deviaţia standard este SD = 0,816497; 

- pentru doza de 1 mgC102/l la preoxidare şi 2,5 mgC102/l post-oxidare: 

y =-0.2152Ln(x)-H 1.731 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9753, coeficientul de regresie este R^ = 0,9512, iar 

deviaţia standard este SD = 0,47243; 

- pentru doza de 1 mgClOa/l la preoxidare şi 2 mgC102/l post-oxidare: 

y = -0.1864Ln(x)+ 1.4247. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9878, coeficientul de regresie este R^ = 0,9758, iar 

deviaţia standard este SD = 0,40398; 

- pentru doza de 1 mgC102/l la preoxidare şi 1,5 mgC102/l post-oxidare: 

y = -0.1903Ln(x)+ 1.3512. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9854, coeficientul de regresie este R^ = 0,971 iar 

deviaţia standard este SD = 0,413521. 

Din aceste dependenţe ale CIO2 = f (t), se observă că în acest caz. al pre- şi postoxidării cu 

dioxid de clor, se obţin aceleaşi dependenţe ca şi în cazul preoxidării cu dioxid de clor, de ex. 
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- pentru doza de 3 mga02/l: y = -0,1793Ln(x)+1,8825, R= 0,9822 

- pentru doza de 1 mgCl02/l preoxidare şi 2 mg CIO2/I postoxidare : y = -0.1864Ln(x) + 1.4247, 

R = 0,9878. 

Din evoluţia dependenţei dioxidului de clor rezidual în timp, se observă că procesul de oxidare 

decurge în două etape, aşa cum s-a prezentat în subcapitolul de preoxidare: 

- etapa rapidă, care are loc, funcţie de doza de oxidant în primele 30 minute; 

- etapa lentă, în care consumul de dioxid de clor scade lent în intervalul 1 - 24 ore. 

Faza rapidă: 

f s 
o 
ă 

C 10 J (1 ) 
•I C 10 J ( I I 

C 10 > o I 

C 10 2 ( 4 ) 

l lm p c o n t * c t (m In ) 

Figura 80. Evoluţia fazei rapide a consumului de clor la pre- şi post-tratarea cu C102 a apelor de 

suprafaţă. 

Ecuaţiile curbelor de dependenţă a fazei rapide de consum a dioxidului de clor funcţie de timpul de 

contact, sunt: 

- pentru doza de 1 mgClOi/l la preoxidare şi 1,5 mgClOi/l la postoxidare: 

y = -0.0242x+1.236 (1) 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9972, coeficientul de regresie este R" = 0,9944, iar 

deviaţia standard este SD = 0.305505; 

- pentru doza de 1 mgClOa/l la preoxidare şi 2 mgC102/l la postoxidare: 

y = -0.0281x+1.3484 (2) 
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Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9995, coeficientul de regresie este R' = 0,9989, iar 

deviaţia standard este SD = 0.353836; 

- pentru doza de 1 mgCI02/l la preoxidare şi 2,5 mgClOi/l la postoxidare: 

y = -0.0279x+1.6316 (3) 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9995, coeficientul de regresie este R^ = 0,9989, iar 

deviaţia standard este SD = 0.351188; 

- pentru doza de 2 mgCI02/l la preoxidare şi 4 mgC102/l la postoxidare: 

y = -0.05l6x +2.7263 (4) 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9975, coeficientul de regresie este R ' = 0,995, iar 

deviaţia standard este SD = 0.650641. 

Etapa lentă: 

Etapa lenta a consumului de dioxid de clor, la pre- sl post-tratarea cu dioxid de clor a 
apelor de suprafaţa 

o O 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

C I 0 2 ( 1 ) 

» - C l 0 2 ( 2 ; 

i - C » 0 2 ( 3 ) 

» - C I 0 2 ( 4 ) 

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 

timp contact (min) 

Figura 81. Etapa lentă a dependenţei dioxiduiui de clor rezidual în urma pre- şi post-tratării probelor 

de apă de suprafaţă cu dioxid de clor. 

Ecuaţiile curbelor de dependenţă pentru etapa lentă a consumului de dioxid de clor funcţie de 

timpul de contact, sunt: 

- pentru doza de 1 mgC102/l la preoxidare şi 1,5 mgC102/l la postoxidare: 

y = - 0 . 0 0 0 2 X + 0 . 3 2 3 7 ( 1 ) 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0 , 9 9 6 9 , coeficientul de regresie este R^ = 0 , 9 9 3 8 , iar 

deviaţia standard este SD = 0 . 1 6 1 6 5 8 ; 

- pentru doza de l mgC102/l la preoxidare şi 2 mgC102/l la postoxidare: 

y = - 0 . 0 0 0 3 x + 0 . 5 0 9 1 ( 2 ) 
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Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9987, coeficientul de regresie este R^ = 0,9974, iar 

deviaţia standard este SD = 0.202978; 

pentru doza de 1 mgC102/l la preoxidare şi 2,5 mgC102/l la postoxidare: 

y = - 0 . 0 0 0 3 X + 0 . 6 5 4 6 ( 3 ) 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0 , 9 9 6 9 , coeficientul de regresie este R^ = 0 , 9 9 3 8 , iar 

deviaţia standard este SD = 0 . 2 0 2 0 7 3 ; 

pentru doza de 2 mgC102/l la preoxidare şi 4 mgC102/l la postoxidare: 

y = -0.0005x+ 1.0182 (4) 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,999, coeficientul de regresie este R^ = 0,9982, iar 

deviaţia standard este SD = 0.355715. 

b). Evoluţia concentraţiei ionului dorit format la pre- şi post-tratarea apelor de suprafaţă 

cu dioxid de clor : 

Evoluţia doritului format la pre- si post-tratarea cu dioxid de clor a apelor de 
suprafaţa 

- C I 0 2 i l ) 

-C»02- (2) 

- C I 0 2 (3) 

- C I 0 2 - (4) 

2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 1000 

timp contact (min) 

1200 1400 1 6 0 0 

Figura 82. Variaţia doritului format, în cazul tehnologiei propuse (I), la pre- şi post-tratare cu 

dioxid de clor. 

Este de asemenea, un proces în două etape, una rapidă, urmată de etapa lentă de formare a 

doritului, etape descrise pe larg la preoxidarea compuşilor organici din apele de suprafaţă. 
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Schema fluxului tehnologic propus (I) de tratare a apelor de suprafaţă în scop potabil prin 

aplicarea fazelor de oxidare-dezinfecţie cu dioxid de clor şi coagulare cu sulfat de aluminiu este 

prezentată în figura 83. 

Dioxid de clor" 
(1,0-2,0 mg/l) 

Sulfat de aluminiu -
(4,0-18,0 mg/l aP^) 

Dioxid de clor-
(1,5-4,0 mg/l) 

Preoxidare 
l'minim — 5 

Coagulare-decantare 
Oxidare 

Postoxidare 
si dezinfectie 

Jslămol 

Filtrare 

V ^ 

+ Dioxid de clor rezidual 
(0,2-0,6 mg/l) 

Figura 83. Schema fluxului tehnologic propus (I) cu pre- şi post-tratare cu dioxid de clor. 
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Tehnologia I permite: 

- Preoxidarea compuşilor organici conţinuţi în probele de apă de suprafaţă, cu doze minime de 

dioxid de clor 1,0 - 2,0 mg CIO2/I; 

- Separarea materiei organice prin coagulare, decantare, simultan cu continuarea fazei de 

preoxidare ; 

- Continuarea oxidării în faza de post-tratare şi asigurarea valorilor reziduale necesare pentru 

dioxidul de clor, după stocarea apei timp de 24 ore (0,1 - 0,.3 mg/l); 

- Formarea unor concentraţii minime de trihalometani totali: 1,1 - 1,3 |ig/l. 

5.2.4.2. Pentru cea de-a doua tehnologie propusă (II) s-a folosit tratarea combinată a probei de 

apă de suprafaţă: 

- preoxidare cu dioxid de clor (4,0 mg CIO2/I); 

- coagulare cu sulfat de aluminiu; 

- post-tratare cu clor, cu doze cuprinse între 2,0 - 8,0 mg CI2/I. 

Tabelul 33. Evoluţia CIO2 rezidual, a doritului şi cloratului format, cât şi a clorului rezidual, la 

preoxidare cu dioxid de clor şi post-tratare a apei cu clor. 

Timp AB + 4 mg/lClOi, coagulare (18,0 AB + 4 mg/ICI02, coagulare (18,0 

(min) mg/l Al^*, timp contact Ih), + 2 mg/lCh mg/l Al̂ "̂ , timp contact Ih), + 4 mg/ICh 

CIO2 CIO2 CIO3 CI2 CIO2 CIO2 CIO3 CI2 

5 0.42 2,8 0,2 1,9 0.45 2,86 0,2 3,4 

10 0.2 2,7 0,24 1,85 0.22 2,8 0,22 2,9 

30 0.15 2,66 0,24 1,40 0.15 2,6 0,24 2,2 

60 0.1 2,64 0,25 0,90 0.12 2,5 0,24 1,65 

120 0.07 2,62 0,24 0,6 0.09 2,4 0,25 1 

8 h 0.02 2,58 0,28 0,30 0.02 2,25 0,24 0,8 

24 h 0 2,56 0,3 0,0 0.01 2,2 0,28 0,6 

49 h 0,0 2,55 0,3 0,0 0,0 2,05 0,26 0,5 

63 h 0,0 2,50 0,3 0,0 0,0 1,8 0,24 0,20 
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Tabelul 34. Evoluţia CIO2 rezidual, a doritului şi cloratului format, cât şi a clorului rezidual, la 

preoxidare cu dioxid de clor şi post-tratare a apei cu clor. 

Timp 

(min) 

AB + 4 mg/ICI02, coagulare (18,0 mg/l timp 

contact Ih), + (post-tratare secvenţială) 4 mg/ICh 

după coagulare, şi după încă 24 h + 4 mg/lCU 

Timp 

(min) 

CIO2 CIO2 CIO3 CI2 

5 0,3 2,8 0,12 3,50 

10 0,25 2,7 0,18 3,10 

30 0,2 2,55 0,18 2,50 

60 0,15 2,35 0,2 1.5 

120 0,12 2,25 0,3 0,8 

24 h 0 2,1 0,3 0,5 

24,5 h 

+ 4mgCl2/l 0 1,7 0,3 4,25 

28,5 h 0 1,28 0,2 3,8 

73,5 h 0 0,8 0,2 1.7 

86,5 h 0 0,8 0,24 1,68 

110,5h 0 0,64 0,2 1,12 

134,5 h 0 0,40 0,2 1,08 

160 h 0 0,32 0,2 0,6 

240 h 0 0,2 0,2 0 

a), evoluţia dioxidului de d o r rezidual funcţie de timpul de contact, în cazul pretratării cu dioxid 

de clor şi a post-tratării cu clor : 

—C102 (1) I 
CIO2 (2), 

- ^ " C I 0 2 (3) ' 

0 0 0 8 0 0 1 0 0 0 

llm p contact (m In) 

Figura 84. Dependenţa dioxidului de clor rezidual în urma preoxidării apelor de suprafaţă cu 4 

mgCI02/l, coagulării şi a post-tratării cu 2,0 ; 4,0 ; şi 8,0 mg Cb/l. 
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Ecuaţiile curbelor de dependenţă ale concentraţiei dioxidului de clor re/.idual funcţie de timpul de 

contact, sunt: 

- pentru doza de 4 mgC102/l la preoxidare şi 2 mgCl:/! post-oxidare: 

y = -0.0629Ln(x) + 0.4037 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,8924, coeficientul de regresie este R' = 0,7963, iar 

deviaţia standard este SD = 0.142912; 

- pentru doza de 4 mgC102/l la preoxidare şi 4 mgCh/l post-oxidare: 

y = -0.0661Ln(x) +0.4315 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,8905, coeficientul de regresie este R^ = 0,7929, iar 

deviaţia standard este SD = 0.150491; 

- pentru doza de 4 mgClOi/l la preoxidare şi 8 mgClO^/l post-oxidare: 

y = -0.0518Ln(x) +0.3735. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9975, coeficientul de regresie este R" = 0,995, iar 

deviaţia standard este SD = 0.106726. 

b). evoluţia clorituiui format în urma preoxidării cu dioxid de clor, şi redus ca urmare a 

adaosului de clor: 

D e p e n d e n t a f o r m a r i i d o r i t u l u i f u n c ţ i e de t i m p u l de c o n t a c t 

-C10 2 IU 
-CiOJ (21 

cio: (31 

600 «00 ' 0 0 0 

(Imp eoniael (min) 

t 4 0 0 t « 0 0 

Figura 85. Evoluţia doritului în urma preoxidării cu dioxid de clor (4 mgCI02/l) şi a post-tratării cu 

clor (2,0 ; 4,0 ; 8,0 m g C y i ) în intervalul 5 minute - 24 ore. 

Ecuaţiile curbelor de dependenţă ale concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de 

contact, sunt: 

- pentru doza de 4 mgC102/l la preoxidare şi 2 mgCb/l post-oxidare: 
y = -0.0375Ln(x) +2.8101 
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Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9407, coeficientul de regresie este R- = 0,8849, iar 

deviaţia standard este SD = 0,278448; 

- pentru doza de 4 mgCIO^/l Ia preoxidare şi 4 mgCh/l post-oxidare: 

y = -0.1242Ln(x) +3.0416 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9866, coeficientul de regresie este R^ = 0,9734, iar 

deviaţia standard este SD = 0,255072; 

- pentru doza de 4 mgC102/l la preoxidare şi 8 nigCI02/l post-oxidare: 

y =-0.1334Ln(x) +2.9747. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9704, coeficientul de regresie este R' = 0,9417, iar 

deviaţia standard este SD = 0,080711. 

Urmărind reducerea doritului obţinut în urma oxidării compuşilor organici din apă cu dioxid de 

clor, prin adaosul de clor, la post-tratare, se observă că în timp (până la 10 zile) doritul se reduce : 

Evoluţ ia d o r i t u l u i fo rmat In urma pr«oxldar l l cu C I 0 2 , po»t-tratarl l cu CI2, In t imp 
(pana la 10 zile) 

Figura 86. Reducerea doritului în timp , prin adaosul în post-tratare a clorului (8 mgCb/l). 

Ca urmare a adaosului de clor în schema de tehnologie propusă (II) se obţine clor rezidual. 

Urmărind evoluţia clorului rezidual se observă că aceasta scade în timp, el acţionând asupra 

reducerii doritului format în urma preoxidării cu dioxid de clor. 

în figura 87 este reprezentată dependenţa clorului rezidual funcţie de timpul de contact. 
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Variaţia clorului rezidual liber funcţie de timpul de contact 

600 800 1000 

timp contact (min) 
1200 1400 

- • - C I 2 (1) 
- • - C I 2 (2) 

CI2 (3) 

Figura 87. Dinamica concentraţiei de clor rezidual, la adaosul clorului în tehnologia de tratare în 

scop dezinfectant cât şi de reducere a concentraţiei ionului dorit. 

Ecuaţiile curbelor de dependenţă ale concentraţiei clorului rezidual funcţie de timpul de contact, 

sunt : 

- pentru doza de 4 mgC102/l la preoxidare şi 2 mgCb/l post-oxidare: 

y = -0.363Ln(x) + 2.5298 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9834, coeficientul de regresie este R^ = 0,968, iar 

deviaţia standard este SD = 0,747456; 

- pentru doza de 4 mgC102/l la preoxidare şi 4 mgCb/l post-oxidare: 

y = -0.5141Ln(x)-f 3.97 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9622, coeficientul de regresie este R^ = 0,9259, iar 

deviaţia standard este SD = 1,244225; 

- pentru doza de 4 mgC102/l la preoxidare şi 8 mgC102/l post-oxidare: 

y = -0.5823Ln(x) +4.2516. 

Coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9483, coeficientul de regresie este R^ = 0,8993, iar 

deviaţia standard este SD = 1,0826. 

BUPT



/ / / ! / ) / tXX lOK > / 

Pentru evidenţierea reducerii cantităţii de ion dorit formată în urma preoxidării cu dioxid de 

clor, s-a tratat proba de apă oxidată cu 4 mgClO:/!, cu clor (4 mg/l). Se observă că în primele 10 

minute are loc o reducere a cantităţii de dorit cu 21,5% ajungând până la 50% după 24 ore. 

Tabelul 35. Variaţia concentraţiei ionului dorit în urma adaosului de clor în apa tratată cu dioxid de 

clor. 

Tipul tratării timp (min) C102- (mg/l) 

AB + 4mg/lC102 10 0,68 

30 1,05 

60 1,4 

120 1,82 

480 2,16 

1440 2,8 

+ 4 mg Cil/l 1450 2,20 

1470 1,90 

1500 1,60 

1560 1,50 

2880 1,10 

Evoluţia concentraţiei ionului dorit in urma pretrataril ape cu dioxid de clor 
tratarii cu clor. 

500 1000 1500 2000 
timp contact (min) 

2500 3000 

Figura 88. Evidenţierea scăderii concentraţiei ionului dorit în urma adaosului clorului în apa 

oxidată cu dioxid de clor. 

216 
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Schema fluxului tehnologic propus (II) de tratare a apelor de suprafaţă în scop potabil prin 

aplicarea fazelor de oxidare-dezinfecţie cu dioxid de clor şi coagulare cu sulfat de aluminiu este 

prezentată în figura 89. 

Dioxid de clor' 
(2,0-4,0 mg/l) 

Sulfat de aluminiu -
(4,0-18,0 mg/l aP^) 

CLOR 
(2,0-8,0 mg/l) 

Preoxidare 
T m i n i m = Smiiiute 

Coagulare-decantare 
Oxidare 

Filtrare 

Postoxidare 
si dezinfectie 

+ Clor rezidual 
(0,3-0,6 mg/l) 

J^ămol 

Figura 89. Schema fluxului tehnologic propus (II) cu preoxidare cu dioxid de clor şi postdezinfecţie 

cu clor. 
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5.2.4.3. Pentru cea de-a treia tehnologie propusă (III) s-a aplicat tratarea simultană a probei de 

apă de suprafaţă cu dioxid de clor şi clor: 

- pretratare SIMULTANĂ cu dioxid de clor şi clor; 

- coagulare cu sulfat de aluminiu; 

- post-tratare cu clor. 

Tabelul 36. Evoluţia CIO2 rezidual, a doritului şi cloratului format, cât şi a clorului rezidual, la 

preoxidare cu dioxid de clor şi post-tratare a apei cu clor. 

Timp AB+lmg/IClOa +3mg/ICl2,+ coagulare(18,0mg/l Al'^),+4mg/ICl2 

(min) CIO2 CIO2 CIO3 CI2 

5 
(după pretratare şi coagulare) 

0,84 0,15 0,04 2,2 

10 
(după pretratare şi coagulare) 

0,78 0,30 0,04 2,0 

30 
(după pretratare şi coagulare) 

0,56 0,42 0,05 1.6 

60 
(după pretratare şi coagulare) 

0,25 0,60 0,07 1,2 

120 
+ 4mg/l CI2 

0,10 0,72 0,08 0,9 

11 h 0,0 0,52 0,07 2,75 

24 h 0,0 0,30 0,08 1,60 

49 h 0,0 0,24 0,07 1,10 

63 h 0,0 0,04 0,07 0,65 

D i n a m i c a c o m p o r t ă r i i d i o x i d u i u i d e c l o r s i a c i o r u i u i a d a u g a t e s i m u l t a n p r o b e l o r de 
a p a , a i o n i l o r d o r i t s i c l o r a t o b ţ i n u ţ i 

2 . 5 

5 0 0 1 0 0 0 1 5 0 0 2 0 0 0 2 5 0 0 

tim p contact (m in) 

3 0 0 0 3 5 0 0 

-CIO 2 
- C I 0 2 -
- 0 1 0 3 -

012 

4 0 0 0 

Figura 90. Dinamica compuşilor clorigeni (dioxid de clor, clor, dorit, clorat) în urma pretratării 

simultane cu dioxid de clor şi clor, şi a post-tratării cu clor, a apelor de suprafaţă. 
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Ecuaţia de dependenţă a doritului format funcţie de timpul de contact, în cazul schemei tehnologice 

III, este : 

y =-0.1334Ln(x) +0.9824 

- coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9516, coeficientul de regresie este R^ = 0,9056, iar 

deviaţia standard este SD = 0,361867. 

Dinamica comportării ionului dorit este analizată în continuare : 

Evoluţia concentraţ ie i ionului d o r i t ca urmare a pretratari i S IMULTANE a apei de 
suprafaţa cu dioxid de clor si clor, si a post-tratari i cu clor. 

500 1000 1500 2000 

timp contact (min) 

2500 3000 3500 4000 

Figura 91. Evoluţia ionului dorit în urma tehnologiei aplicate : pretratare simultană cu dioxid de 

clor şi clor, urmată de post-tratare cu clor. 

Dinamica ionului dorit are două comportări: una crescătoare în faza de pretratare simultană cu 

dioxid de clor şi clor : 

BUPT



i / ' / / 'ii ( ! f / /, \ / 

Dinamica ionului ciorit la pretratarea SIMULTANA cu dioxid de clor si clor a apelor de 
suprafaţa 

0 .8 

0.7 

0 .6 

s 0.5 £ 
o 
^ 0.4 

g o 

0.3 

0 .2 

0 .1 

o 20 40 60 80 100 120 140 
timp contact (min) 

Figura 92. Evoluţia concentraţiei ionului ciorit în faza de pretratare simultană cu dioxid de clor şi 

clor. 

Ecuaţia de dependenţă a doritului format funcţie de timpul de contact, în cazul schemei tehnologice 

III, este : 

y = 0,177Ln(x)-0.1193 

- coeficientul de corelare al curbei este R = 0,9982, coeficientul de regresie este R^ = 0,9963, iar 

deviaţia standard este SD = 0,229303. 

Faza următoare a dinamicii ionului ciorit este cea descrescătoare ca urmare a adaosului de clor, în 

faza de post-tratare : 

Dinamica ionului ciorit ca urmare a post-tratarii cu cior a apei de suprafaţa pretratata 
SIMULTAN cu dioxid de clor si cior. 

0.8 

0.7 

0.6 

r 0.5 

I 0.4 

1 0 3 
8 

0.2 

0.1 

O O 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 

timp contact (min) 

Figura 93. Evoluţia concentraţiei ionului ciorit în faza de post-tratare cu clor. 
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Ecuaţia de dependenţă a doritului format funcţie de timpul de contact, în cazul schemei tehnologice 

III, este : 

y = -0.1768Ln(x)-h 1.5779 

- coeficientul de corelare al curbei este R = 0,999982, coeficientul de regresie este R^ = 0,9965, iar 

deviaţia standard este SD = 0,24611. 

Tehnologia permite: 

- Un consum redus de dioxid de clor, de 75% comparativ cu schemele I şi II ; 

- Randamentul de reducere a doritului în faza de post-tratare, comparativ cu celelalte două 

scheme tehnologice este de 94,45 %, comparativ cu 37,1% pentru schema tehnologică II ; 

- Cantitatea de trihalometani formată este redusă, datorită dioxidului de clor care oxidează 

materia organică conţinută în apa de suprafaţă analizată ; însă chiar în cantităţi mici aceşti 

compuşi nedoriţi se formează ; 

- Dioxidul de clor fiind introdus în cantitate mai mică decât la studiul preoxidării compuşilor 

organici, încărcarea organică rezultată prin această tehnologie este mai mare decât în cazul 

utilizării doar a dioxidului de clor, însă mai mică decât în cazul utilizării secvenţiale a dioxidului 

de clor şi a clorului, pentru aceeaşi proba de apă de suprafaţă. 

Schema fluxului tehnologic propus (III) de tratare a apelor de suprafaţă în scop potabil prin 

aplicarea fazelor de oxidare-dezinfecţie cu dioxid de clor şi coagulare cu sulfat de aluminiu este 

prezentată în figura 94. 
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Dioxid de clor' 
(1,0 mg/I) 

+ Clor rezidual 
(0,65 mg/l) 

- Clor 
(3,0 mg/l) 

Figura 94. Schema fluxului tehnologic propus (III) cu pretratare simultană cu dioxid de clor şi clor, 

urmată de postdezinfecţie cu clor. 
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Prin compararea celor trei tehnologii de tratare propuse, din punct de vedere al formării sau 

nu, a compuşilor halogenaţi secundari nedoriţi, trihalometani, se observă că : 

- în cazul primei tehnologii (I) trihalometanii practic nu se formează, cantităţile infime formate 

fiind urmarea impurităţilor de clor conţinute în dioxidul de clor preparat. S-a obţinut o cantitate 

de 2% din cea formată în cazul adaosului doar de clor în apele de suprafaţă; 

- în cadrul celei de-a doua tehnologii propuse (II), cantitatea de trihalometani formată este mai 

mare (figura 68) decât în cazul variantei anterioare (I), 30 - 35% din cantitatea formată în cazul 

adaosului doar de clor ; 

- cea de-a treia tehnologie (III) duce la formarea a 10,6% din cantitatea de trihalometani formată 

în cazul adaosului de clor apelor de suprafaţă. 

Tabelul 37. Influenţa tratării asupra formării produşilor organici halogenaţi, de tipul trihalometani. 

Tipul 

tehnologiei 

propuse 

Proba C H C I 3 CHBrCiî CHClBr2 CHBra TTHM 

I 

1 m g CIO2 /I + 2 m g CIO2 /I 0,9 0,2 - - 1,1 

I 2 m g CIO2 /I + 4 m g CIO2 /I 0,84 0,46 - - 1,3 

II 

4 m g CIO2 /I + 8 m g CI2 /I 

SECVENŢIAL 
12,2 5,4 0,9 0,1 18,6 

II 2 m g CIO2 /I + 4 m g CI2 /I 

SECVENŢIAL 
7,9 4,1 0,7 12,7 

III 

1 m g CIO2 /I + 3 m g CI2 n 

SIMULTAN + 4 mg CI2 /I 

3,1 1,1 1,0 0,1 5,3 

CLASIC 

3 m g CI2/I 29,8 14,5 0,6 0,1 45,0 

CLASIC 5 mg CI2/I 32,6 17,8 0,9 0,1 51,4 
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Figura 95. Prezentarea comparativă a cantităţilor de trihalometani totali în cazul celor trei scheme 

tehnologice propuse, faţă de cantitatea formată în cazul tratării clasice a apelor de suprafaţă, doar cu 

clor. 

Pentru o mai bună exemplificare a faptului că la adaos de dioxid de clor în probele de apă de 

suprafaţă nu se formează trihalometani, comparativ cu adaosul de clor, s-a determinat dinamica 

formării trihalometanilor în mabele cazuri menţionate. 

Tabelul 38. Cantitatea de trihalometani individuali şi totali (|Lig/l), obţinuţi în proba de apă tratată cu 

clor, funcţie de timpul de contact, respectiv (TTHM) în urma tratării cu dioxid de clor. 

Timp 

(h) 

CHCI3 CHBrCl2 CHClBr2 CHBra TTHM 

(+CI2) 

TTHM 

(+CIO2) 

0,5 26,0 2,8 0,2 0,0 29 0,9 

1 31,2 4,6 0,3 0,0 36 1,05 

2,5 28,0 3,8 0,2 0,0 32 1,05 

6 44,8 6,3 0,4 0,0 51,5 1,1 

36 144,8 14,4 0,9 0,2 160 1,1 
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Formarea TTHM la adaos de clor, respectiv dioxid de clor In apa 

180 
160 
140 

1 120 
z 
1 100 
• 
s 80 
"S. 

1 60 
40 
20 
0 

- T T H M ( ^ C I 2 ) 
-TTHM(4 .C I02 ) 

-ile 
3 2 3 4 

t imp contact (h) 

Figura 96. Dinamica formării trihalometanilor totali în cazul adaosului de dioxid de clor în probele 

de apă de suprafaţă, respectiv la adaos de clor. 

Privitor la încărcarea organică a apelor de suprafaţă rezultată în urma aplicării celor trei 

tipuri de scheme de tratare propuse, se obţine următoarea dependenţă : 

Tabelul 39. Modificarea încărcării organice ca urmare a aplicării celor trei tipuri de scheme de 

tratare a apelor de suprafaţă propuse în lucrare. 

Tipul tratarii CCO-Mn (1) Tl(%) CCO-Mn (2) 

AB 9,8 - 11,4 -

AB+2C102+coag+4C102 1,1 88,8 0,9 92,1 

AB+4C102+coag+8C12 

SECVENŢIAL 
4,01 59,1 4,52 60,4 

AB+3C102+C12 

SIMULTAN 
2,74 72,1 2,27 80,1 
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I n c a r c a r e a o r g a n i c a a p r o b e l o r d u p a a p l i c a r e a c e l o r t r e i t i p u r i d e s c h e m e d e t r a t a r e 
a p e i b r u t e d e s u p r a f a ţ a 

C C O - M n ( m g 0 2 / l ) 

C C O - M n (2) 

C C O - M n (1 ) 

t i p u l t r a t a r i i 

Figura 97. încărcarea organică a probelor de apă de suprafaţă în urma aplicării schemelor de tratare 

propuse. 

eo 80 100 120 140 160 100 200 

Figura 98. Distribuţia gradului de reducere a încărcării organice a probelor de apă de suprafaţă în 

urma aplicării schemelor de tratare propuse. 
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în scopul aprecierii eficienţei celor trei scheme de tratare a apelor de suprafaţă, din punct de 

vedere al randamentului de îndepărtare a încărcării organice precum şi a evitării fonnării 

compuşilor secundari de tip trihalometani, s-au supus cele patru probe de apă de suprafaţă luate în 

studiu în primele trei capitole experimentale, acestor trei scheme de tratare. 

Tabelul 40. încărcarea organică şi cantitatea de trihalometani formată prin aplicarea celor trei 

scheme de tratare, apelor de suprafaţă 1,2,3 şi 4. 

tipul tratarii CCO-Mn CCO-Mn CCO-Mn CCO-Mn TTHM TTHM TTHM TTHM 
(1) (2) (3) (4) (1) (2) (3) (4) 

AB+2C102+coag+4C102 1.66 4.78 1.58 2.12 1.3 4.6 0.9 2.4 
AB+4C102+coag+8Cl2 3.57 9.79 3.24 6.46 16.8 44.1 15.8 24.3 

VB+3C102+Cl2+coag+4C102 
(simultan) 

2.32 6.69 2.21 2.96 8.7 18.6 5.3 8.6 

12 r 

I E. 
c ? 
O o o o 

o o 
O o 

Evoluţia reducerii incarcarii organice precum si a conţinutului de TTHM in apa 
rezultata in urma a trei tipuri de tratari la care a fost supusa 

AB+2CI02+coag+4CI02 AB+4CI02+coag+8CI2 

tipul tratarii 

AB43CI02-I-CI2 (simultan) 

1 50 1 
^cco-mn (1) 

1 50 1 ••cco-mn (2) 
i 45 ••cco-mn (3) 

(—1 cco-mn (4) 
j 40 •"̂ i-tthm(l) 
1 35 -•-tthm (2) 1 35 -•-tthm (3) 

30 ^h-tthm (4) 

Figura 99. încărcarea organică şi conţinutul de trihalometani totali, în urma aplicării schemelor de 

tratare propuse apelor de suprafaţă 1,2,3 şi 4. 
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Tabelul 41. Gradele de reducere a încărcării organicc (T|) şi a cantităţilor de trihalometani (T|*) 

formate la modificarea tratării clasice cu clor, cu una din cele trei scheme de tratare propuse, (figura 

104) 

Tipul tratării T l l (%) T12(%) TI3(%) ti4(%) V i 
(%) 

V2 
(%) 

V3 
(%) (%) 

AB+2C102+coag+ 

4C102 

89.40 63.20 92 80 2.5 8.9 1.7 4.6 

AB+4C102+coag+ 

8CI2 

77.20 24.70 83.6 39 32.5 85.4 30.6 47 

AB+3C102+Cl2(S)+coag 

+4CIO2 

85.20 48.50 88.8 72 16.8 36 10.2 16.6 

Evoluţ ia fo rmar i i T T H M in cazu l a d a o s u l u i apelor de suprafa ţa a C I 0 2 (2 si 5 mg/ l ) 
respect iv , a CI2 (3 si 5 mg/ l ) 

12 

10 

TTHM (AB4.CI2) 

CCO-Mn (AB1-CI2) 

TTHM (AB^CI02) 

CCO-Mn (AB4-CI02) 

• C C O - M n ( A B ^ C I 0 2 ) 
• T T H M (AB^-C I02 ) 
O C C O - M n (AB + CI2 ) 
• T T H M (AB + CI2 ) 

Figura 100. Cantitatea de trihalometani formată în urma adaosului în probele de apă a 2,0 şi 5,0 

mgC102/l, respectiv a 3,0 şi 5,0 mgC^/l. 

Tabelul 42. Evoluţia absorbţiilor măsurate la 210 nm, pentru probe de ape tratate prin aplicarea 

fluxului: pretratare - coagulare - post-tratare. 

Flux de tratare A210 cm ' 

iniţial 

j 

A210, cm" 

preoxidare 

A210 nm,cin'' 

coagulare 

A210 nm ,cin'' 

postoxidare 

I: CIO2 + Al'^ + CIO2 2,90 2,1 1,44 0,28 

II: CIO2 + AP^ + CI2 2,90 2,38 1,75 1,48 

III: (CIO2+ Cl2)+Al'VCl2 2,90 2,65 1,90 1,43 
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Tabelul 43. Evoluţia absorbţiilor măsurate la 254 nm, pentru probe de ape tratate prin aplicarea 

fluxului: pretratare - coagulare - post-tratare. 

Flux de tratare A2S4 cm"' 

iniţial 

A254 ,cm'' 

preoxidare 

A254 nm ,cin'' 

coagulare 

A254 nm ,cm'' 

postoxidare 

I: CIO2 + Al'^ + CIO2 0,98 0,46 0,12 0,07 

II: CIO2 + Al'^ + CI2 0,98 0,41 0,45 0,3 

III: (CIO2+ Cl2)+Al'%Cl2 0,98 0,67 0,64 0,13 

Abs 

Wavclengtli(nni| 
348 

Figura 101. Spectrele de absorbţie în ultraviolet, pentru proba de apă (iniţială) - 1 şi tratată prin: 

preoxidare (2,0 mg/l CIO2) - 2; preoxidare + coagulare(18mgAPVl) - 3; preoxidare + coagulare + 

post-oxidare (4,0 mg/l CIO2) - 4. 
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Abs 

190 200 
Wavelengthlnm] 

Figura 102. Spectrele de absorbţie în ultraviolet, pentru proba de apă (iniţială) - 1 şi tratată prin: 

preoxidare (4,0mg/l CIO2) - 2; preoxidare + coagulare(18mgAl^Vl) - 3; preoxidare + coagulare + 

post-tratare (4,0 mg/l CI2) - 4. 

Abs 

190 200 250 300 340 
Wavelength(nn 

Figura 103. Spectrele de absorbţie în ultraviolet, pentru proba de apă (iniţială) - 1 şi tratată prin: 

pretratare SIMULTANĂ (l,OmgC102/l + 3,0mgCl2/l) - 2; pretratare + coagulare (18mg Al^^/1) - 3; 

pretratare + coagulare + post-tratare (3,0 mg/l CI2) - 4. 

2M) 
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Concluzii: 

1. Preoxidare cu dioxid de clor, coagulare cu sulfat de aluminiu, post-oxidare cu dioxid de clor şi 

clor, separat cât şi în combinaţie. 

2. Schemele tehnologice propuse, ca urmare a rezultatelor obţinute în fazele experimentale, au 

fos t : a) preoxidare cu dioxid de clor - coagulare - tratare cu dioxid de clor; b) preoxidare cu 

dioxid de clor - coagulare - tratare cu clor ; c) preoxidare combinată dioxid de clor şi clor, 

introduşi simultan - coagulare - tratare cu clor. 

3. în faza de preoxidare cu dioxid de clor, sunt practice doze de 1,0 - 4,0 mg/l, atât pentru a asigura 

valori reziduale în primele ore în funcţie de încărcarea organică a apei cât şi a realiza 

randamente de oxidare de 11,2 - 26%, dupa timpi de contact de 8 - 24 ore. 

4. Dozele uzuale de dioxid de clor sunt cuprinse între 1,0 - 2,4 mg/l; pentru a menţine valori 

reziduale pe parcursul tratării, este utilă realizarea ambelor faze, de preoxidare şi postoxidare, cu 

divizarea cantităţii între aceste două faze; faza de coagulare, poate fi aplicată după preoxidare. 

5. Randamentele obţinute pentru diminuarea oxidabilităţii, prin aplicarea fluxului de tratare, au 

fost 92,1%; 60,4% şi 80,1%. 

6. Evaluând cantităţile de trihalometani formate, în urma aplicării schemelor tehnologice propuse 

I, II, III, comparativ cu scheme clasică (pre- şi post-tratare cu clor), se obţin 1,9%, 36,2% şi 

respectiv în urma scehemei III, 10%. 

7. Caracterizarea procesului de îndepărtare a compuşilor organici din proba de apă tratată prin 

fluxul preoxidare - coagulare - postoxidare, aplicat în cele trei variante, s-a efectuat şi prin 

analiza spectrelor de absorbţie în domeniul ultraviolet, prezentate în figurile 92-94. 

Proba de apă iniţială prezintă un spectru amplu, cu un maxim specific pentru A. = 210 nm, situat în 

domeniul 190 - 225 nm. Valorile absorbţiilor de la 210 nm şi 254 nm, obţinute din spectrele 

înregistrate pentru fiecare fază corespunzătoare modului de tratare, figurile , sunt prezentate în 

tabelul 42 şi 43. 

Din analiza comparativă a valorii absorbţiilor pentru două lungimi de undă, A. = 210 nm şi 

254 nm, pentru fiecare variantă de tratare, au rezultat următoarele: 

- randamentul global pentru cele trei faze este dependent de concentraţia de dioxid de clor 

introdusă şi este maxim (87,5 %) pentru prima variantă (I), care utilizează dioxid de clor atât în 

pre- cât şi la postoxidare, dar are valoarea cea mai redusă pentru varianta a treia (III), în care s-a 

introdus cantitatea minimă de dioxid de clor (39,6%); rezultatele sunt pentru valorile 

absorbanţelor corespunzătoare lui ^ = 210 nm; 

- succesiunea randamentelor globale calculate din valorile absorbţiilor pentru X = 254 nm, este 

identică cu cea determinată pentru 210 nm : 89,7 % (I, 68,3 % (II), 86,7 % (III) 
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Capitolul 6. RE LA ŢII DE INTERDEPENDENŢĂ DINTRE 

PARAMETRII CARACTERISTICI. 

Relaţiile de interdependenţă dintre parametrii au fost obţinute cu ajutorul programului 

Microsoft Excel şi Statistica 6.0. Cu programul Statistica 6.0. au fost calculate relaţiile de 

interdependenţă dintre gradul de reducere a încărcării organice (exprimate prin oxidabilitate 

chimică şi carbon organic), doza de dioxid de clor şi timpul de contact, utilizând datele 

experimentale. în continuare sunt prezentate modelele matematice obţinute pentru fiecare probă de 

apă. 

6.1. Relaţiile de interdependenţă dintre parametrii caracteristici ai preoxidării compuşilor 

organici din proba de apă de suprafaţă 1 : 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 1 mg CIO2/I. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0,0847Ln(x) + 0,5707 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 2 mg CIO2/I. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0,1857Ln(x)+ 1,4861 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 3 mg CIO2/I. Ecuaţia dependenţei este: 

y =-0,1793Ln(x)+ 1,8825 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 5 mg CIO2/I. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0,2585Ln(x) + 3,0095 
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Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 1 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0,0064x + 0,5374 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 2 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0,0157x+ 1,4053 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 3 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0,0052x + 1,4975 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 5 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0,008 lx +2,4819 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 1 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -8-10"^x + 0,1126 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 2 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -7 • 10"̂  X + 0,403 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 3 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0,0002x + 0,9281 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 5 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0,0003x + 1,5844 

Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 1 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

• y = 0,0021x +0,5136 
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Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 2 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0,0062x + 0,6862 

Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 3 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0,0052x + 0,9025 

Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 5 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y=0,0035x+ 1,6692 

Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 1 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0.0001x +0.7311 

Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 2 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 8-10"^x+ 1,3826 

Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 3 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0,0002x+ 1,477 

Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 5 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0,0003x + 2,0593 

Dependenţa gradului de reducere a încărcării organice a probei de apă de suprafaţă 1, funcţie de 

doza de dioxid de clor aplicată la preoxidare şi de timpul de contact, este: 

Zi = - 5,5659 + 4,5837.x - 14,505l y - 0,1055- x^ + 0,092- x y + 2,6296- y^ 

unde: x - timpul de contact (min) 

y ~ doza de dioxid de clor aplicată (mg CIO2/I) 

z - grad reducere încărcare organică (%). 
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Dependenţa gradului de reducere a carbonului organic total (TOC) din proba de apă de suprafaţă 1, 

funcţie de doza de dioxid de clor aplicată la preoxidare şi de timpul de contact, este: 

Z, = - 1,3975 + 3,115 x - 5,2731 y - 0,0728- x^ + 0,0422- x y + 1,1481 • y^ 

unde: x - timpul de contact (min) 

y - doza de dioxid de clor aplicată (mg CIO2/I) 

z - grad reducere carbon organic total (%). 

6.2. Relaţiile de interdependenţă dintre parametrii caracteristici ai preoxidării compuşilor 

organici din proba de apă de suprafaţă 2 : 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 1 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0,002 lx +0,4068 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 2 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0,0099x+ 1,1789 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 3 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0,0108x-f 1,7263 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 5 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0,0126x +2,8711 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 1 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0,0002x + 0,2575 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 2 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0,0003x-h 0,5168 
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Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 3 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0,000 Ix-h 0,9593 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 5 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0,0003x-h 1,8748 

Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 1 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0.0013x +0.5636 

Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 2 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0 . 0 0 6 2 X + 0 . 6 8 6 2 

Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 3 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0 . 0 0 5 9 X + 0 . 7 7 7 2 

Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 5 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0.006x+ 1.5692 

Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 1 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 9-10"^x + 0,6974 

Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 2 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 8-10-^ x + 1,3826 

Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 3 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 
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y = 0.0002x+ 1.4628 

Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 5 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0 . 0 0 0 2 X + 2.2296 

Dependenţa gradului de reducere a încărcării organice a probei de apă de suprafaţă 2, funcţie de 

doza de dioxid de clor aplicată la preoxidare şi de timpul de contact, este: 

Z2 = - 7,5459 + 4,101 x - 17,3542 y - 0,0928- x ' + 0,1669 x y + 2,8333- y ' 

unde: x - timpul de contact (min) 

y - doza de dioxid de clor aplicată (mg CIO2/I) 

z - grad reducere încărcare organică (%). 

Dependenţa gradului de reducere a carbonului organic total (TOC) din proba de apă de suprafaţă 2, 

funcţie de doza de dioxid de clor aplicată la preoxidare şi de timpul de contact, este: 

Z2 = - 3,2358 + 4,495-x - 5,5367 y - 0,112- x" + 0,0082- x-y + 1,2407-

unde: x - timpul de contact (min) 

y - doza de dioxid de clor aplicată (mg CIO2/I) 

z - grad reducere carbon organic total (%). 

6 3 . Relaţiile de interdependenţă dintre parametrii caracteristici ai preoxidării compuşilor 

oi^anici din proba de apă de suprafaţă 3 : 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 2 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0.0097x + 1.1579 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 4 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0.021x + 3.08 
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Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 6 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = - 0 . 0 2 5 8 X -h 4 . 4 2 6 3 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 2 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = - 0 . 0 0 0 3 X -h 0 . 5 3 0 3 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 4 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0.0007x+ 1.3123 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 6 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0.0004x +2.4149 

Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 2 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0,006x + 0,49 

Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 4 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0,0099x +0,6919 

Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 6 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0,0124x +0,9603 

Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 2 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0,0002x-h 1,1859 

Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 4 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0,0007x+ 1,7592 
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Dependenţa concentraţiei doritului format la preoxidare, funcţie de timpul de contact, la doză de 

dioxid de clor aplicată de 6 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0,0004x-h 2,3651 

Dependenţa gradului de reducere a încărcării organice a probei de apă de suprafaţă 3, funcţie de 

doza de dioxid de clor aplicată la preoxidare şi de timpul de contact, este: 

Z3 = - 13,2787 + 4,0836-x - 2,9732-y - 0,1102- x^ -h 0,2958 x 7 + 0,463- y^ 

unde: x - timpul de contact (min) 

y - doza de dioxid de clor aplicată (mg CIO2/I) 

z - grad reducere încărcare organică (%). 

Dependenţa gradului de reducere a carbonului organic total (TOC) din proba de apă de suprafaţă 3, 

funcţie de doza de dioxid de clor aplicată la preoxidare şi de timpul de contact, este: 

Z3 = 0,4323 + 3,8299 x - 7,2225 y - 0,099- x^ + 0,1403- x y + 1,3519- y^ 

unde: x - timpul de contact (min) 

y - doza de dioxid de clor aplicată (mg CIO2/I) 

z - grad reducere carbon organic total (%). 

6.4. Relaţiile de interdependenţă dintre parametrii caracteristici ai preoxidării compuşilor 

organici din proba de apă de suprafaţă 4 : 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 1 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = - 0 . 0 0 6 7 X + 0 . 6 8 5 3 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 2 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = - 0 . 0 1 1 8 x + 1 . 4 9 4 7 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 4 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = - 0 . 0 2 8 2 X + 3 . 4 0 5 3 
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Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 1 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0.0002x-h 0.2671 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 2 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y =-0.000 Ix-h 0.6911 

Dependenţa concentraţiei dioxidului de clor rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 4 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = -0.000 Ix-h 1.0093 

Dependenţa concentraţiei doritului format funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid de clor 

aplicată de 1 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0.0049x-h 0.1511 

Dependenţa concentraţiei doritului format funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid de clor 

aplicată de 2 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0 . 0 0 9 6 X + 0 . 2 0 7 4 

Dependenţa concentraţiei doritului format rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 4 mg CIO2/I, în faza rapidă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0.0193x +0.3379 

Dependenţa concentraţiei doritului format funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid de clor 

aplicată de 1 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0 . 0 0 0 2 X -f 0 . 5 6 8 6 

Dependenţa concentraţiei doritului format funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid de clor 

aplicată de 2 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0.0001x-h 0.8907 

Dependenţa concentraţiei doritului format rezidual funcţie de timpul de contact, la doză de dioxid 

de clor aplicată de 4 mg CIO2/I, în faza lentă. Ecuaţia dependenţei este: 

y = 0.0002x+ 1.9377 
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Dependenţa gradului de reducere a încărcării organice a probei de apă de suprafaţă 4, funcţie de 

doza de dioxid de clor aplicată la preoxidare şi de timpul de contact, este: 

Z4 = - 19,8067 + 4,1043 x -27,6674.y - 0,1128- x^ + 0,2257 x 7 + 4,4259- y^ 

unde: x - timpul de contact (min) 

y - doza de dioxid de clor aplicată (mg CIO2/I) 

z - grad reducere încărcare organică (%). 

Dependenţa gradului de reducere a carbonului organic total (TOC) din proba de apă de suprafaţă 4, 

funcţie de doza de dioxid de clor aplicată la preoxidare şi de timpul de contact, este: 

Z4 = 4,126 + 2,7932.x - 6,3968.y - 0,0683- x^ + 0,1411- x y + 1,1852- y^ 

unde: x - timpul de contact (min) 

y - doza de dioxid de clor aplicată (mg CIO2/I) 

z - grad reducere carbon organic total (%). 
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Capitolul 7. TESTAREA PERFORMANTELOR MODELELOR 
MATEMATICE EXPERIMENTALE OBŢINUTE 

Atunci când dorim să comparăm un model teoretic cu unul experimental, apare întotdeauna 

problema concordanţei dintre valorile teoretice şi cele determinate experimental. în reprezentările 

obţinute în capitolul 6, suprafaţa de referinţă (modelul teoretic) nu este o suprafaţă analitică în sens 

clasic (determinată prin calcul matematic obişnuit), ci este o suprafaţă determinată prin metode 

sofisticate de aproximare (funcţiile curbe). Acest lucru pune de la început problema unui anumit 

prag de aproximare pe care putem să-1 considerăm implicit. întrucât obţinerea datelor este afectată 

de erori, în modelul experimental este introdusă o anumită incertitudine, fapt ce îi conferă un 

caracter probabilistic. 

Ceea ce se urmăreşte este obţinerea unui model care să aibă un grad de eroare antestabilit şi 

implicit un grad de aplicabilitate satisfăcător. 

Problema determinării pragului de aproximare care poate fi atins pe un model oarecare 

neclasic este o problemă în sine, în jurul căreia discuţiile între teoreticienii şi practicienii 

domeniului sunt abea la început. Deocamdată nu se cunoaşte o metodă generală de calcul a gradului 

de aproximare a unui model. Se pune problema găsirii unor modele funcţionale, mai ales că, din 

punct de vedere practic, apare întotdeauna problema costurilor legate de obţinerea unui model. 

După calcularea parametrilor modelului este necesar să se efectueze o comparaţie între 

predicţiile modelului şi datele fumizate de procesul real. Dacă modelul este adecvat, el poate fi 

acceptat cu condiţia să nu poată fi simplificat, de pildă prin eliminarea unor termeni sau variabile 

importante. 

7.1. Modul de operare în vederea testării. [ 8 6 , 8 7 ] 

Pentru a verifica modelele matematice obţinute şi prezentate anterior, se determină 

experimental valorile parametrilor asociaţi cu variabilele x, y şi z (altele decât cele cu ajutorul 

cărora s-a construit modelul matematic). 

Determinarea valorilor pentru parametrul asociat variabilei z din modelele matematice, se 

face prin introducerea valorilor corespunzătoare pentru parametrii asociaţi variabilelor x şi y în 

f programul de rezolvare a ecuaţiilor matematice. Acesta calculează pe baza ecuaţiilor suprafeţelor, 

^ valoarea corespunzătoare de pe suprafaţă a parametrului asociat variabilei z. 
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Pe baza valorilor experimentale obţinute pentru parametrii asociaţi variabilelor x şi y se 

calculează pentru fiecare din dependenţele considerate, valoarea parametrului asociat variabilei z de 

pe suprafaţă, notat z calculat. Aceste date se compară cu cele obţinute experimental. 

Pentru aceste valori calculate şi experimentale se calculează : abaterea standard, dispersia şi 

coeficientul de corelare. 

abaterea standard : S = 
^ exp ~ ^calc.) 

2 m 
(m = numărul total de probe) 

^ exp — ^calc.) 

Dispersia: c" = 
2 m 

Coeficientul de corelare R, al modelului matematic cu cel real este: R = 
S t - S . 

St 

unde : St = deviaţia standard : St = 2 (x exp - ĉaic.)̂  

Sr = deviaţia modelului faţă de experiment: Sr = o^ 

Pentru a obţine o corelaţie bună, coeficientul de corelare trebuie să tindă spre valoarea I. 

7.2. Calculele matematice efectuate în vederea testării 

1. Dependenţa gradului de reducere a încărcării organice a probei de apă de suprafaţă 1, funcţie de 

doza de dioxid de clor aplicată la preoxidare şi de timpul de contact, este: 

Zi = - 5,5659 + 4,5837 • x - 14,5051 • y - 0,1055 • x^ -h 0,092 • x • y + 2,6296 • ŷ  

unde: x - timpul de contact (min) 

y - doza de dioxid de clor aplicată (mg CIO2/I) 

z - grad reducere încărcare organică (%). 

a), pentru doza de 2 mgC102/l 

Timp de contact 

(min) 

Doza de CIO2 

aplicată (mg/l) 

Grad reducere încărcare 

organică (%) 

(experimental) 

Grad reducere încărcare 

organică (%) 

(calcul) 

120 2 -14,5 -14 
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240 2 -6,5 -6,67 
360 2 0,8 0,75 
480 2 7,5 7,33 
1440 2 30 29,6 

Abaterea standard este : 

Dispersia es te : 

Deviaţia standard este : 

Deviaţia modelului faţă de experiment este : 

Coeficientul de corelare este R = 0,9487. 

b). pentru doza de 5 mgC102/l 

S = 0,2046 

= 0,0419 

S, = 0,419 

Sr = 0,0419 

Timp de contact 

(min) 

Doza de dioxid de 

clor aplicată (mg/l) 

Grad reducere încărcare 

organică (%) 

(experimental) 

Grad reducere încărcare 

organică (%) (calcul) 

120 5 -3 -2,68 

240 5 5,5 6,13 

360 5 14 14,11 

480 5 22 21,25 

1440 5 50 47,93 

Abaterea standard este : 

Dispersia este: 

Deviaţia standard es te : 

Deviaţia modelului faţă de experiment este : 

Coeficientul de corelare este R = 0,9486. 

S = 0,7328 

0^ = 0,5371 

S, = 5,371 

Sr = 0,5371 

2. Dependenţa gradului de reducere a încărcării organice a probei de apă de suprafaţă 2, funcţie de 

doza de dioxid de clor aplicată la preoxidare şi de timpul de contact, este: 

Z2 = -7,5459 + 4 , 1 0 1 . x - 17 ,3542-y-0 ,0928- x^ + 0 ,1669-x-y + 2,8333 - y^ 

unde: x - timpul de contact (min) 

y - doza de dioxid de clor aplicată (mg CIO2/I) 

\ z - grad reducere încărcare organică (%). 

'a), pentru doza de 2 mgC102/l 

J 14 
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Timp de contact Doza de CIO2 Grad reducere încărcare Grad reducere încărcare 

(min) aplicată (mg/l) organică (%) organică (%) 

(experimental) (calcul) 

120 2 -15 -14,66 

240 2 -10 -7,65 

360 2 1,5 1,38 

480 2 10 9,72 

1440 2 22 22,06 

Abaterea standard este : 

Dispersia este : 

Deviaţia standard este : 

Deviaţia modelului faţă de experiment este : 

Coeficientul de corelare este R = 0,9486. 

b). pentru doza de 5 mgC102/l 

S = 0,7572 

a^ = 0,5735 

St = 5,735 

Sr = 0,5735 

Timp de contact 

(min) 

Doza de dioxid de 

clor aplicată (mg/l) 

Grad reducere încărcare 

organică (%) 

(experimental) 

Grad reducere încărcare 

organică (%) (calcul) 

120 5 -2 -5,22 

240 5 2,5 2,78 

360 5 10 10,06 

480 5 40 41,51 

1440 5 50 49,26 

Abaterea standard este : 

Dispersia este : 

Deviaţia standard este : 

Deviaţia modelului faţă de experiment este : 

Coeficientul de corelare este R = 0,9486. 

S = 1,1523 

1,3278 

St = 13,2781 

Sr= 1,3278 

3. Dependenţa gradului de reducere a încărcării organice a probei de apă de suprafaţă 3, funcţie de 

doza de dioxid de clor aplicată la preoxidare şi de timpul de contact, este: 

Z3 = - 13,2787 + 4,0836 • x - 2,9732 • y - 0,1102 • x^ + 0,2958 • x • y + 0,463 • y^ 

unde: x - timpul de contact (min) 
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y - doza de dioxid de clor aplicată (mg CIO2/I) 

z - grad reducere încărcare organică (%). 

a), pentru doza de 2 mgC102/l 

Timp de contact Doza de CIO2 Grad reducere încărcare Grad reducere încărcare 

(min) aplicată (mg/l) organică (%) organică (%) 

(experimental) (calcul) 

120 2 -5,5 -8,46 

240 2 1,5 0,43 

360 2 5 6,71 

480 2 15 12,97 

1440 2 32 31,35 

Abaterea standard este : 

Dispersia este : 

Deviaţia standard este : 

Deviaţia modelului faţă de experiment este : 

Coeficientul de corelare este R = 0,9486. 

b). pentru doza de 5 mgC102/l 

S = 1,4125 

a ' = 1,9954 

St = 19,954 

Sr= 1,9954 

Timp de contact 

(min) 

Doza de dioxid de 

clor aplicată (mg/l) 

Grad reducere încărcare 

organică (%) 

(experimental) 

Grad reducere încărcare 

organică (%) (calcul) 

120 5 -5 -5,885 

240 5 4,6 3,918 

360 5 14 12,84 

480 5 20 20,88 

1440 5 55 53,46 

Abaterea standard este : 

Dispersia este : 

Deviaţia standard este : 

Deviaţia modelului faţă de experiment este : 

Coeficientul de corelare este R = 0,9586. 

S = 0,7576 

a^ = 0,5739 

St = 5,7399 

Sr = 0,5739 

4. Dependenţa gradului de reducere a încărcării organice a probei de apă de suprafaţă 4, funcţie de 

doza de dioxid de clor aplicată la preoxidare şi de timpul de contact, este: 
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Z4 = - 19,8067+ 4,1043-X - 2 7 , 6 6 7 4 - y - 0 , 1 1 2 8 - x^-h 0,2257 • x • y-f 4,4259• ŷ  

unde: x - timpul de contact (min) 

y - doza de dioxid de clor aplicată (mg CIO2/I) 

z - grad reducere încărcare organică (%). 

a), pentru doza de 2 mgC102/l 

Timp de contact 

(min) 

Doza de CIO2 

aplicată (mg/l) 

Grad reducere încărcare 

organică (%) 

(experimental) 

Grad reducere încărcare 

organică (%) 

(calcul) 

120 2 -20 -28.212 

240 2 -12,5 -13.074 

360 2 -5 -7,648 

480 2 5 5,2 

1440 2 20 19,86 

Abaterea standard este : 

Dispersia este : 

Deviaţia standard este : 

Deviaţia modelului faţă de experiment este : 

Coeficientul de corelare este R = 0,9486. 

b). pentru doza de 5 mgC102/l 

S = 1,7356 

a^ = 0,7483 

St = 7,4837 

Sr = 0,7483 

Timp de contact 

(min) 

Doza de dioxid de 

clor aplicată (mg/l) 

Grad reducere încărcare 

organică (%) 

(experimental) 

Grad reducere încărcare 

organică (%) (calcul) 

120 5 -21 -20,16 

240 5 -10 -12,85 

360 5 14,5 13,12 

480 5 27,5 27,89 

1440 5 38 36,47 

Abaterea standard este : 

Dispersia este : 

Deviaţia standard este : 

Deviaţia modelului faţă de experiment este : 

Coeficientul de corelare este R = 0,9486. 

S = l,15 

1,3225 

St = 13,2255 

Sr= 1,3225 

.:4 7 
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5. Dependenţa gradului de reducere a carbonului organic total (TOC) din proba de apă de suprafaţă 

1, funcţie de doza de dioxid de clor aplicată la preoxidare şi de timpul de contact, este: 

Z, = - 1,3975+ 3,115-X - 5 , 2 7 3 1 - y - 0 , 0 7 2 8 • x ' + 0.0422. x . y + 1,1481- y^ 

unde: x - timpul de contact (min) 

y - doza de dioxid de clor aplicată (mg CIO2/I) 

z - grad reducere carbon organic total (%). 

a), pentru doza de 2 mgC102/l 

Timp de contact Doza de CIO2 Grad reducere carbon Grad reducere carbon 

(min) aplicată (mg/l) organic total (%) organic total (%) 

(experimental) (calcul) 

120 2 1 1,2437 

240 2 3 4,2815 

360 2 8 9,2243 

480 2 15 13,5847 

1440 2 30 27,5015 

Abaterea standard este : 

Dispersia este : 

Deviaţia standard este : 

Deviaţia modelului faţă de experiment este 

Coeficientul de corelare este R = 0,9486. 

b). pentru doza de 5 mgClOVl 

S = 1,0698 

0^= 1,1446 

S ,= 11,4461 

Sr= 1,1446 

Timp de contact Doza de dioxid de Grad reducere carbon Grad reducere carbon 

(min) clor aplicată (mg/l) organic total (%) organic total (%) 

(experimental) (calcul) 

120 5 6 7,3 

240 5 15 13,07 

360 5 20 18,27 

480 5 25 22,88 

1440 5 39 38,83 

Abaterea standard este : 

Dispersia este : 

S = 1,1371 

1,2931 
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Deviaţia standard este : 

Deviaţia modelului faţă de experiment este : 

Coeficientul de corelare este R = 0,9486. 

S i = 1 2 , 9 3 1 1 

S r = 1 , 2 9 3 1 

6. Dependenţa gradului de reducere a carbonului organic total (TOC) din proba de apă de suprafaţă 

2, funcţie de doza de dioxid de clor aplicată la preoxidare şi de timpul de contact, este: 

Z2 = - 3,2358 + 4 , 4 9 5 - x - 5 , 5 3 6 7 . y - 0 , 1 1 2 . x^-h 0,0082- x-y-h 1,2407- y^ 

unde: x - timpul de contact (min) 

y - doza de dioxid de clor aplicată (mg CIO2/I) 

z - grad reducere carbon organic total (%). 

a), pentru doza de 2 mgC102/l 

Timp de contact 

(min) 

Doza de CIO2 

aplicată (mg/l) 

Grad reducere carbon 

organic total (%) 

(experimental) 

Grad reducere carbon 

organic total (%) 

(calcul) 

120 2 6 6,9072 

240 2 17 13,69 

360 2 22 19,5768 

480 2 32 34,4152 

1440 2 42 42,4687 

Abaterea standard este : 

Dispersia este : 

Deviaţia standard este : 

Deviaţia modelului faţă de experiment este 

Coeficientul de corelare este R = 0,9487. 

b). pentru doza de 5 mgC102/l 

S = 1,5391 

c^ = 2,369 

St = 23,6908 

Sr = 2,369 

Timp de contact 

(min) 

Doza de dioxid de 

clor aplicată (mg/l) 

Grad reducere carbon 

organic total (%) 

(experimental) 

Grad reducere carbon 

organic total (%) 

(calcul) 

120 5 6,5 8,72 

240 5 17 16,45 

360 5 26 23,28 

480 5 30 29,21 

: IV 

BUPT



/ / / I />/ IU)T INI< \ I 

1440 5 44 44,45 

Abaterea standard este : 

Dispersia este : 

Deviaţia standard este : 

Deviaţia modelului faţă de experiment este 

Coeficientul de corelare este R = 0,9487. 

S = 1,16 

a ' = 1,3456 

S ,= 13,4559 

Sr= 1,3456 

7. Dependenţa gradului de reducere a carbonului organic total (TOC) din proba de apă de suprafaţă 

3, funcţie de doza de dioxid de clor aplicată la preoxidare şi de timpul de contact, este: 

Z3 = 0,4323 + 3,8299 • x - 7,2225 • y - 0,099 • x^ + 0,1403 • x • y + 1,3519 • y ' 

unde: x - timpul de contact (min) 

y - doza de dioxid de clor aplicată (mg CIO2/I) 

z - grad reducere carbon organic total (%). 

a), pentru doza de 2 mgC102/l 

Timp de contact Doza de CIO2 Grad reducere carbon Grad reducere carbon 

(min) aplicată (mg/l) organic total (%) organic total (%) 

(experimental) (calcul) 

120 2 1,4 2,37 

240 2 5,5 6,25 

360 2 14 12,49 

480 2 20 17,94 

1440 2 35 33,03 

Abaterea standard este : 

Dispersia este : 

Deviaţia standard este : 

Deviaţia modelului faţă de experiment este : 

Coeficientul de corelare este R = 0,9487. 

b). pentru doza de 5 mgClOi/l 

S = 1,0912 

0^= 1,1908 

St = 11,908 

Sr= 1,1908 

Timp de contact Doza de dioxid de Grad reducere carbon Grad reducere carbon 

(min) clor aplicată (mg/l) organic total (%) organic total (%) 

(experimental) (calcul) 
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120 5 5 6,78 
240 5 12 14,65 
360 5 20 21,74 
480 5 30 28,03 
1440 5 50 49,85 

Abaterea standard este : 

Dispersia este : 

Deviaţia standard este : 

Deviaţia modelului faţă de experiment este 

Coeficientul de corelare este R = 0,9484. 

S= 1,3085 

a '= 1,7122 

St= 17,1219 

Sr= 1,7122 

8. Dependenţa gradului de reducere a carbonului organic total (TOC) din proba de apă de suprafaţă 

4, funcţie de doza de dioxid de clor aplicată la preoxidare şi de timpul de contact, este: 

Z4 = 4,126 + 2 , 7 9 3 2 . x - 6,3968• y - 0 , 0 6 8 3 • x^ + 0,1411. x . y + 1,1852- y^ 

unde: x - timpul de contact (min) 

y - doza de dioxid de clor aplicată (mg CIO2/I) 

z - grad reducere carbon organic total (%). 

a), pentru doza de 2 mgC102/l 

Timp de contact Doza de CIO2 Grad reducere carbon Grad reducere carbon 

(min) aplicată (mg/l) organic total (%) organic total (%) 

(experimental) (calcul) 

120 2 2 1,9508 

240 2 6 7,282 

360 2 10 12,0668 

480 2 15 16,3052 

1440 2 31 30,542 

Abaterea standard este : 

Dispersia este : 

Deviaţia standard este : 

Deviaţia modelului faţă de experiment este : 

Coeficientul de corelare este R = 0,9487. 

S = 0,8824 

a^ = 0,7786 

St = 7,7861 

Sr = 0,7786 
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b). pentru doza de 5 mgClOz/l 

Timp de contact Doza de dioxid de Grad reducere carbon Grad reducere carbon 

(min) clor aplicată (mg/l) organic total (%) organic total (%) 

(experimental) (calcul) 

120 5 8,5 8,49 

240 5 15 14,67 

360 5 20 20,30 

480 5 25 25,39 

1440 5 49 46,4 

Abaterea standard este : 

Dispersia este : 

Deviaţia standard este : 

Deviaţia modelului faţă de experiment este : 

Coeficientul de corelare este R = 0,9487. 

S = 0,8432 

a ' = 0,7111 

St = 7 , l l l l 

Sr = 0,7111 

Exactitatea modelului ales este dată de apropierea dintre valoarea determinărilor obţinută 

experimental şi cea rezultată din calcul, iar precizia este dată de gruparea strânsă, împrăştierea mică 

a valorilor. Precizia se apreciază prin abaterea standard. 

Tabelul 44.Parametrii statistici care descriu exactitatea şi precizia modelului de calcul ales pentru 

determinarea unuia dintre următorii trei parametrii, care descriu procesul de preoxidare a 

compuşilor organici din apele de suprafaţă: grad de încărcare organică (exprimată prin consum 

chimic de oxigen), doza de dioxid de clor aplicată, timp de contact, în funcţie de valoarea celorlaţi 

doi parametrii. 

Parametru 

statistic 

Apa 1 

Doza 2 Doza 5 

Apa 2 

Doza 2 Doza 5 

Apa 3 

Doza 2 Doza 5 

Apa 4 

Doza 2 Doza 5 

Sr 0,042 0,537 0,757 1,32 1,99 0,57 0,748 1,322 

S 0,204 0,732 0,573 1,15 1,41 0,75 1,735 1,15 

Er (%) 3 1,74 4,8 1,4 4,1 2 1,4 0,9 

R 0,9487 0,9486 0,9486 0,9486 0,9486 0,9586 0,9486 0,9486 
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Tabelul 45.Parametrii statistici care descriu exactitatea şi precizia modelului de calcul ales pentru 

determinarea unuia dintre următorii trei parametrii, care descriu procesul de preoxidare a 

compuşilor organici din apele de suprafaţă: grad de încărcare organică (exprimată prin cantitatea de 

carbon organic total), doza de dioxid de clor aplicată, timp de contact, în funcţie de valoarea 

celorlaţi doi parametrii. 

Parametru 

statistic 

Apa 1 

Doza 2 Doza 5 

Apa 2 

Doza 2 Doza 5 

Apa 3 

Doza 2 Doza 5 

Apa 4 

Doza 2 Doza 5 

Sr 1,14 1,29 2,37 1,34 1,19 1,71 0,77 0,71 

S 1,07 1,13 1,53 1,16 1,09 1,30 0,88 0,84 

er (%) 4,8 1,2 3 1,7 4,6 1,9 1,6 0,9 

R 0,9486 0,9486 0,9487 0,9487 0,9487 0,9484 0,9487 0,9487 

Compararea parametrului determinat experimental cu valoarea reală se face uzual exprimând 

eroarea relativă (8r) care este raportul dintre eroarea absolută (Ea) şi valoarea reală. 

Br = (|i - x)/ | i , unde |li = valoarea reală (din calcul) 

X = valoarea experimentală. 

Prin verificarea câtorva parametrii statistici se poate aprecia că modelele matematice alese 

sunt bune. 
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Capitolul 8. CONCLUZII ŞI CONTRIBUŢII ORIGINALE 

8.1. CONCLUZII GENERALE 

Lucrarea are un caracter interdisciplinar şi străbate mai multe domenii ale ştiinţei, cum ar fi: 

- chimie analitică; 

chimie fizică; 

- optimizare; 

inginerie chimică; 

- matematică; 

informatică (soft-uri Microsoft Excel, Statistica 6.0) 

- optimizare (verificarea gradului de adecvanţă şi aproximarea modelelor matematice în 

raport cu cele experimentale). 

în lucrare s-au urmărit următoarele obiective: 

1. Realizarea unei documentări bibliografice referitoare la sursele de apă de suprafaţă^ la 

caracteristicile fizice^ chimice şi biologice ale acestora, caracteristici care influenţează 

alegerea procesului tehnologic, de potabilizare. 

Necesarul tot mai mare de apă a dus la utilizarea apelor de suprafaţă care oferă debite 

importante faţă de sursele subterane, dar de o calitate mai slabă. 

Proprietăţile apei în starea ei naturală nu satisfac de cele mai multe ori condiţiile de calitate 

cerute de consumatori. Corectarea calităţilor apei, în vederea satisfacerii condiţiilor impuse de 

diversele utilizări se realizează prin procedee de tratare, determinate de natura şi starea de dispersie 

a substanţelor minerale şi organice conţinute în apă, substanţe care, după caz, trebuie total sau 

parţial eliminate. 

2. Documentarea referitoare la tehnologii de dezinfecţie a apelor de suprafaţă, la criteriile 

de alegere a dezinfectantului cel mai potrivit tipului de apă de suprafaţă, precum şi la 

automatizarea şi optimizarea proceselor tehnologice de tratare a apei în vederea 

potabilizării. 
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Pentru acest obiectiv s-au studiat 102 referinţe bibliografice legate de tehnicile de de/infecţie 

utilizate în cadrul proceselor de potabilizare a apelor de suprafaţă, de automatizarea optimizarea 

acestora. 

Alegerea metodei şi a compusului de dezinfecţie este un proces complex şi trebuie să se ţină 

cont de mulţi factori. Alegerea metodei de dezinfecţie a apei este dictată de calitatea sursei de apă şi 

de costurile necesare obţinerii unei ape potabile care să îndeplinească condiţiile de calitate impuse. 

Calitatea apei brute afectează procesul de tratate şi implicit costul apei. livaluarea surselor 

alternative de apă trebuie să cuprindă nu numai analiza costurilor procesului de tratare ci şi costurile 

legate de colectarea apei, transmiterea şi distribuţia ei. Locul unde se află sursa de apă faţă de u/ina 

de tratare şi punctul unde trebuie să ajungă apa tratată se reflectă în preţul apei. 

Au fost descrise aici aplicarea compuşilor clorigeni (dioxid de clor, clor) la tratarea apelor în 

scop potabil. 

De asemenea, au fost prezentate trei procese tehnologice de tratare a apelor de suprafaţă în scop 

potabil, urmărind oxidarea compuşilor organici din ape cu eliminarea probelemelor care apar în 

procesele clasice de tratare. 

Acestea sunt: 

- Tratarea apei de suprafaţă cu: pre- şi post-tratare cu dioxid de clor; 

- Tratarea apei de suprafaţă secvenţial dioxid de clor şi clor: preoxidare cu dioxid de clor şi 

post-tratare cu clor. 

- Tratarea apei de suprafaţă simultană cu dioxid de clor şi clor: pre-tratare prin adaosul 

SIMULTAN de dioxid de clor şi clor, urmată de post-tratare cu clor. 

3. Prezentarea scopului determinărilor experimentale efectuate, alegerea fi precizarea 

metodelor de investigare utilizatCy a parametrilor măsuraţi. Prezentarea aparaturii 

echipamentelor utilizate la efectuarea determinărilor experimentale, 

în cadrul studiilor experimentale s-au determinat în principal următorii parametrii : 

concentraţia clorului liber, concentraţia clorului total, doza de clor, necesarul de clor, consumul de 

clor, turbiditate, concentraţia dioxidului de clor rezidual, a doritului şi cloratului, încărcarea 

organică a probelor de apă (CCO-Mn), carbonul organic total (TOC), cantitatea de trihalometani 

rezultată în urma dezinfecţiei. 

Parametrii măsuraţi în cadrul determinărilor experimentale sunt parametrii ce caracterizează 

operaţia de dezinfecţie din cadrul proceselor de tratare a apelor de suprafaţă în scop potabil. 
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Sunt descrise metodele de investigare utilizate pentru determinarea parametrilor amintiţi mai 

sus şi de asemenea este prezentată aparatura utilizată şi anume: pH-metru, turbidimetru, analizor 

automat de carbon organic total, spectrofotometru cu absorbţie moleculară, gaz-cromatograf. 

4. Prezentarea şi prelucrarea matematică a rezultatelor determinărilor experimentale 

efectuate. Determinarea expresiilor modelelor matematice ce caracterizează procesul de 

oxidare şi separare a compuşilor organici din apele de suprafaţă. 

Caracteristica cea mai importantă a unui model matematic este aceea de a putea reda corect 

interdependenţa variabilelor procesului în domeniul dorit. Astfel, dacă un model matematic 

corespunde acestei cerinţe este indiferent dacă relaţiile folosite în cadrul modelului au un substrat 

fizic sau sunt doar nişte relaţii arbitrare dar care însă satisfac cerinţa amintită anterior. 

Elaborarea unui model matematic statistic, implică efectuarea unor măsurători cu scopul 

acumulării de date experimentale suficiente pentru obţinerea unui model utilizabil al procesului. 

Datorită acestei limitări, un model matematic statistic nu poate fi obţinut în situaţia în care nu pot fi 

efectuate măsurători în sistemul pe care dorim să-1 modelăm. 

Elaborarea experimentală a modelului matematic, presupune obţinerea datelor, prelucrarea 

lor statistică şi interpretarea rezultatelor. Cum obţinerea datelor experimentale este afectată de erori, 

în modelul experimental este introdusă o anumită incertitudine, fapt ce îi conferă un caracter 

probabilistic. 

Prelucrarea matematică a datelor experimentale s-a realizat cu ajutorul programului 

Microsoft Excel, precum şi Statistica 6.0. 

Prezentarea şi interpretarea determinărilor experimentale efectuate pentru probele de apă de 

suprafaţă 

în cadrul determinărilor experimentale efectuate pentru apa de suprafaţă s-au urmărit: 

Investigarea pre-tratării şi post-tratării cu dioxid de clor, atât separat cât şi combinat, asupra 

oxidării avansate a compuşilor organici dizolvaţi în ape de suprafaţă; 

- Analiza fazei de preoxidare a fracţiunilor fulvică şi humică separate din probele de apă de 

suprafaţă în funcţie de dependenţa solubilităţii lor de pH; 

- Determinarea influenţei fazei de coagulare asupra consumului de dioxid de clor; 

- Elaborarea unor scheme tehnologice de tratare a apelor de suprafaţă prin aplicarea 

secvenţială şi concurentă a dioxidului de clor şi a clorului, a fazei de coagulare-decantare; 

stabilirea parametrilor determinaţi; 
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- Determinarea comparativă a compuşilor halogenaţi volatili (trihalometani totali) formaţi 

prin utilizarea dioxidului de clor în procesele de tratare, comparativ cu utilizarea clorului. 

Rezultatele determinărilor experimentale efectuate pentru apa de suprafaţă sunt prezentate în 

tabelele 1-43, şi reprezentările grafice 1-104. 

CONCLUZII ŞI CONTRIBUŢII ORIGINALE: 

1. INVESTIGAREA PROCESELOR DE OXIDARE AVANSATĂ CU DIOXID DE CLOR: 

a). în urma preoxidării probelor de apă de suprafaţă cu diferite doze de dioxid de clor 

cuprinse între 1 - 6 mg CIO2/I, încărcarea organică a probelor s-a redus cu 30 - 57 în 

funcţie de încărcarea iniţială a probelor şi de doza de oxidant aplicată probelor; 

b). consumul de dioxid de clor este dependent de doza introdusă precum şi de încărcarea 

organică a probelor. Procesul de preoxidare decurge în două etape: 

• etapa rapidă, care are loc funcţie de doza de oxidant, în primele 30 - 120 

minute, 

• etapa lentă, în care consumul de dioxid de clor scade lent, în intervalul 2 - 2 4 

ore. 

Investigarea dependenţei dintre concentraţiile reziduale ale dioxidului de clor şi timpul 

de contact, a dus la obţinerea unor dependenţe liniare între cei doi parametrii, pentru 

ambele faze (rapidă şi lentă); 

c). Din analiza concentraţiilor corespunzătoare timpilor de înjumătăţire se observă că în 

primele 1 0 - 6 0 minute, funcţie de conţinutul organic din ape şi doza introdusă, se 

consumă jumătate din cantitatea de dioxid de clor introdusă. Ulterior consumul este lent, 

fapt ce susţine aprecierea că, procesul de preoxidare decurge în două etape; 

d). Concentraţiile reziduale ale dioxidului de clor, după 24 ore de contact, sunt 

dependente de dozele introduse şi de conţinutul organic din ape (0,85 - 1,2 mg CIO2/I). 

Dioxidul de clor remanent variază proporţional cu substanţele organice dizolvate, 

exprimate prin carbon organic total (TOC) sau consum chimic de oxigen (CCO-Mn); 

e). Evoluţia doritului format este invers proporţională cu cea a dioxidului de clor 

consumat. Concentraţiile ionului dorit sunt maxime după 2 ore de la introducerea 

dioxidului de clor în apă. Evoluţia doritului are loc de asemenea în două etape: 

• etapa rapidă, în primele 2 ore, 

• etapa lentă, în care are loc şi descompunerea lui parţială, până la 24 ore. 

Pentru ambele etape s-au găsit dependenţele liniare: concentraţie dorit funcţie de timp; 
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0. în cazul preoxidării cu dioxid de clor, nu se obţin compuşi halogenaţi volatili, de tip 

trihalometani, decât în cantităţi foarte mici, şi atunci, doar datorită impurităţilor 

dioxidului de clor utilizat (cantitatea de TTHM obţinută este de maxim 0,9% din 

valoarea maxim admisă în apa potabilă VMA = 100 |ig/l). Dioxidul de clor acţionează 

ca un agent de oxidare nu şi de clorinare, acesta fiind motivul pentru care aproape 

niciodată nu formează THM pe parcursul tratării apei. 

2. ANALIZA FAZEI DE PREOXIDARE A FRACŢIUNILOR FULVICÂ ŞI HUMICÂ 

SEPARATE DIN PROBELE DE APĂ DE SUPRAFAŢĂ, ÎN FUNCŢIE DE DEPENDENŢA 

SOLUBILITĂŢII LOR DE pH: 

a). Prin studierea comportării acizilor humici şi fulvici separaţi din probele de apă luate în 

lucru, se observă că oxidarea materiei organice naturale conţinută în apele de suprafaţă se 

datorează în special fracţiei fulvice şi, în mai mică măsură fracţiei humice. De ex. pentru 

probele de apă de suprafaţă luate în lucru 1,2,3 şi 4 la tratarea cu aceeaşi doză de 2 mgC102/l 

s-a observat că la preoxidarea apei brute încărcarea organică se reduce cu 25 - 34%, iar în 

ceea ce priveşte fracţia fulvică, reducerea este de 20 - 25,5%, pe când la fracţia humică 

reducerea este de 5,9 - 8,5%. 

b). Consumul de dioxid de clor a fost de aproximativ 1 mg/l pentru fracţia humică şi de până 

la 2 mg/l pentru fracţia fulvică, după 1 oră de la adaosul de dioxid de clor. Pentru ambele 

fracţii s-au determinat două etape de reacţie: 

• o etapa rapidă în primele 1 5 - 6 0 minute de contact, când 40 % din oxidant 

este consumat de acizii fulvici şi 18 % de acizii humici; 

• o etapă lentă, de până la 24 ore, când dioxidul de clor rămas este consumat în 

totalitate. 

Din compararea dependenţelor liniare timp de contact - dioxid de clor rezidual pentru 

probele de ape iniţiale şi cele corespunzătoare fracţiei fulvice, rezultă aceeaşi concluzie cum 

că această fracţiune (cea fulvică) este în principal subiectul oxidării; 

c). Formarea doritului reprezintă aproape 75 % din doza iniţială de dioxid de clor, după 24 

ore de contact; 

d). Analiza dependenţei dintre concentraţiile reziduale ale dioxidului de clor, concentraţia 

doritului şi timpul de contact, a dus la obţinerea unor dependenţe liniare între cei doi 

parametrii C = f (T), pentru ambele faze (rapidă şi lentă). 
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3. INFLUENŢA FAZEI DE COAGULARE ASUPRA CONSUMULUI DE DIOXID DE 

CLOR: 

a). Treapta de coagulare implică o reducere a consumului de dioxid de clor funcţie de 

încărcarea organică a apei şi timpul de contact. Astfel: 

• după 2 ore de contact, reducerea consumului de dioxid de clor în cazul apelor 

studiate, la care s-a aplicat treapta de coagulare şi apoi tratare cu dioxid de clor, 

faţă de aceleaşi ape care au fost tratate direct cu dioxid de clor, este de 5 - 23 

% pentru cele 4 tipuri de ape; 

• după 24 ore de contact, reducerea este semnificativă, de 10 - 65 %. 

b). Treapta de coagulare are un efect pozitiv şi asupra reducerii încărcării organice ca 

urmare a coagulării urmate de oxidarea avansată cu dioxid de clor, comparativ cu tratarea 

apelor fară treaptă de coagulare-decantare: între 70,9 - 82,3% în cazul aplicării treptei de 

coagulare, şi de 54,4 - 76% în cazul apelor fără treaptă de coagulare; 

c). Turbiditatea apei, este un alt indicator mult îmbunătăţit prin aplicarea coagulării apelor 

de suprafaţă. Astfel, coagularea duce la scăderea turbidităţii apei cu 90,5 - 93,5%. 

Toate ecuaţiile modelelor matematice experimentale au avut un coeficient de regresie 

apropiat de 1. 

Determinarea expresiilor modelelor matematice ce caracterizează procesul de oxidare şi 

separare a compuşilor organici din apele de suprafaţă. 

în cadrul acestui capitol sunt prezentate relaţiile de interdependenţă dintre principalii 

parametrii determinaţi în cadrul determinărilor experimentale, parametrii ce caracterizează 

procesele de dezinfecţie a apelor de suprafaţă. Relaţiile prezentate au fost obţinute utilizând 

programul Microsoft Excel şi reprezintă ecuaţiile modelelor matematice deduse în capitolul 5, 

determinările experimentale fiind efectuate în domeniul de timp cuprins între 10 minute şi 24 

ore de contact. 

Utilizând programul Statistica 6.0 au fost reprezentate tridimensional dependenţele dintre 

parametrii caracteristici procesului de oxidare a compuşilor organici din apele de suprafaţă, 

determinaţi experimental în capitolul 5. De asemenea au fost deduse cu ajutorul aceluiaşi program 

şi ecuaţiile matematice corespunzătoare suprafeţelor tridimensionale, ecuaţii care reprezintă de fapt 

relaţiile de interdependenţă dintre aceşti parametrii. Aceste relaţii de dependenţă sunt: 

- Gradul de reducere a încărcării organice funcţie de doza de dioxid de clor aplicată şi de 

timpul de contact, pentru fiecare tip de apă de suprafaţă luată în lucru; 
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- Gradul de reducere a carbonului organic total funcţie de doza de dioxid de clor aplicată şi de 

timpul de contact, pentru fiecare tip de apă de suprafaţă luată în lucru. 

- Eficienţa schemelor de tratare propuse din punct de vedere al reducerii încărcării organice 

precum şi a cantităţii de trihalometani (nedoriţi) formaţi. 

Toate aceste relaţii de interdependenţă dintre parametrii ce caracterizează procesele de 

dezinfecţie a apelor de suprafaţă obţinute prin elaborarea modelelor matematice experimentale 

prezentate în cap. 5 şi 6 pot fi de real folos cercetărilor şi inginerilor care lucrează în domeniul 

tratării apelor în scop potabil. Prin utilizarea acestor relaţii şi reprezentări grafice, se reduce numărul 

parametrilor caracteristici ce trebuie determinaţi experimental şi prin acesta numărul determinărilor 

experimentale ce trebuie efectuate, se scurtează timpul necesar efectuării unei analize a procesului 

tehnologic şi găsirii soluţiei optime pentru rezolvarea problemelor care pot apărea în exploatare. 

5. Testarea performanţelor modelelor matematice experimentale obţinute. 

Utilizând programul Statistica 6.0 s-au realizat reprezentările tridimensionale din capitolul 6, 

cu ajutorul cărora s-au determinat modelele matematice care sunt ecuaţiile de aproximare a 

suprafeţelor prin regresie neliniară, selectând modelul de aproximare Quadrat Surface, coeficientul 

de încredere setat la introducerea variabilelor fiind de 95 %. 

Pentru a verifica modelele matematice obţinute, se determină experimental valorile 

parametrilor asociaţi cu variabilele x, y, şi z (altele decât cele cu ajutorul cărora s-a construit 

modelul matematic). 

Determinarea valorilor pentru parametrul asociat variabilei z din modelele matematice se 

face prin introducerea valorilor corespunzătoare pentru parametrii asociaţi variabilelor x şi y în 

programul de rezolvare a ecuaţiilor matematice. Acestea calculează pe baza ecuaţiilor suprafeţelor, 

valoarea corespunzătoare pe suprafaţă, a parametrului asociat variabilei z. 

Pe baza valorilor experimentale obţinute pentru parametrii asociaţi variabilelor x şi y se 

calculează pentru fiecare din dependenţele considerate, valoarea parametrului asociat variabilei z de 

pe suprafaţă, notat z calculat. Aceste date se compară cu cele obţinute experimental. 

Pentru aceste valori calculate şi experimentale se calculează: abaterea standard, dispersia şi 

coeficientul de corelare, precum şi eroarea relativă. 

Pentru toate cazurile în care s-au verificat modelele experimentale obţinute, valorile 

coeficienţilor de corelare s-au apropiat de valoarea 1. 

Prin utilizarea acestor relaţii se reduce numărul parametrilor caracteristici ce trebuie 

determinaţi experimental şi prin acesta numărul determinărilor experimentale ce trebuie efectuate, 

se scurtează timpul necesar efectuării unei analize a procesului tehnologic şi găsirii soluţiei 

optime pentru rezolvarea problemelor care pot apărea în exploatare. 
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6. Propunerea unor procese tehnologice pentru oxidarea compuşilor organici din apele de 

suprafaţă cu eliminarea problemelor care apar în procesele clasice de tratare. 

Prezentarea schemelor proceselor tehnologice propuse. 

In propunerea procesului tehnologic de potabilizare a apelor de suprafaţă s-a luat în 

considerare ca sursă de apă de suprafaţă apa râului Bega. 

Procesul tehnologic de potabilizare a apei de suprafaţă care prezintă variaţii sezoniere ale 

turbidităţii, culorii, gustului şi mirosului cuprinde următoarele faze: trecerea apei peste grătare, 

dezinfecţie primară, coagulare, decantare, filtrare, dezinfecţie. 
A 

In lucrare sunt propuse trei scheme tehnologice de tratarea apei de suprafaţă, care prevăd o 

pre- şi post-tratare cu dioxid de clor singur, respectiv în combinaţie cu clorul, prin adaos secvenţial, 

respectiv simultan. Adaosul simultan al celor doi reactivi are caracter inovativ în schema de 

tratare propusă. 

Contribuţiile originale în realizarea acestei teze de doctorat constau în analiza unor 

aspecte necercetate privind procesele unitare de preoxidare, coagulare şi postoxidare şi 

propunerea a trei scheme tehnologice de tratarea apelor de suprafaţă, caracterul de noutate 

avându'l adaosul simultan de dioxid de clor şi clor la faza de pretratare. 

în cazul studiilor legate de dezinfecţia apelor de suprafaţă pe baza corelărilor observate între 

concentraţia dioxidului de clor, încărcarea organică a probelor de apă şi cantitatea de trihalometani 

rezultată, s-a apreciat dezinfecţia apei. 

Cele trei scheme tehnologice propuse care au în comun fazele de preoxidare cu dioxid de 

clor şi coagulare sunt: 

I) preoxidare cu dioxid de clor - coagulare - tratare cu dioxid de clor; 

II) preoxidare cu dioxid de clor - coagulare - tratare cu clor; 

III) preoxidare combinata bioxid de clor si clor, introduşi simultan - coagulare - tratare cu 

clor. 

Pe baza determinărilor experimentale s-a demonstrat că: 

I). prima tehnologie propusă (I) prevede pre- şi post-oxidarea cu dioxid de clor. 

Din dependenţele CIO2 = f (t), se observă că în acest caz, al pre- şi postoxidării cu dioxid de 

clor, se obţin aceleaşi dependenţe ca şi în cazul preoxidării cu dioxid de clor, de ex. 

BUPT



/ / / • />/ ! ni: \ / 

- pentru doza de 3 mgClO:/! : y = -0,1793Ln(x)-h 1,8825, R= 0,9822 

- pentru doza de 1 mgClO:/! preoxidare şi 2 mg CIO2/I postoxidare : y = -0J864Ln(x) + 1,4247, 

R = 0,9878. 

Se observă că procesul de oxidare decurge în două etape, aşa cum s-a prezentat la 

investigarea preoxidării cu dioxid de clor a apleor de suprafaţă: 

- etapa rapidă, care are loc, funcţie de doza de oxidant în primele 30 - 60 minute; 

- etapa lentă, în care consumul de dioxid de clor scade lent în intervalul 1 - 24 ore. 

Se obţin dependenţe liniare, concentraţie dioxid de clor rezidual funcţie de timp, atât pentru 

faza rapidă cât şi pentru etapa lentă. 

Formarea doritului, unul din produşii secundari ai tratării cu dioxid de clor, este de 

asemenea, un proces în două etape, una rapidă, urmată de etapa lentă de formare a doritului, etape 

descrise pe larg la preoxidarea compuşilor organici din apele de suprafaţă. 

Tehnologia (I) permite: 

' Preoxidarea compuşilor organici conţinuţi în probele de apă de suprafaţă, cu doze minime de 

dioxid de clor 1,0 - 2,0 mg CIO2/I; 

Separarea materiei organice prin coagulare, decantare, simultan cu continuarea fazei de 

preoxidare ; 

- Continuarea oxidării în faza de post-tratare şi asigurarea valorilor reziduale necesare pentru 

dioxidul de clor, după stocarea apei timp de 24 ore (0,1 - O,.3 mg/l); 

- Formarea unor concentraţii minime de trihalometani totali: 1 ,1 -1 ,3 |Lig/l. 

II). Pentru cea de-a doua tehnologie propusă (II) s-a folosit tratarea combinată a 

probei de apă de suprafaţă: dioxid de clor şi clor, adăugate secvenţial (preoxidare cu 

dioxid de clor şi post-tratare cu clor). 

Studiind evoluţia dioxidului de clor rezidual cât şi a doritului format, funcţie de timpul de 

contact s-au obţinut aceleaşi ecuaţii logaritmice pentru procesul în ansamblu, ca şi în cazul 

preoxidării cu dioxid de clor, prezentate în primul capitolul studiat experimental. 

Urmărind reducerea doritului, produs secundar obţinut în urma oxidării compuşilor organici 

din apă, prin adaos de clor, la post-tratare, se observă că în timp (până la 10 zile) doritul se reduce 

cu 88,3% la un adaos de 8 mgCb/l, respectiv cu 37,1% în cazul adaosului a 4 mgCb/l. 

Ca urmare a adaosului de clor în schema de tehnologie propusă (II) se obţine clor rezidual. 

Urmărind evoluţia clorului rezidual se observă că aceasta scade în timp, el acţionând asupra 

reducerii doritului format în urma preoxidării cu dioxid de clor. 
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Tehnologia (II) permite: 

- Preoxidarea compuşilor organici conţinuţi în probele de apă de suprafaţă; 

- Separarea materiei organice prin coagulare, decantare, simultan cu continuarea fazei de 

preoxidare; 

- Reducerea concentraţiei ionilor dorit formaţi ca şi produşi secundari ai oxidării cu dioxid de 

clor, funcţie de doza de clor aplicată, putând ajunge până la îndepărtare de 88,3%; 

- Formarea de trihalometani totali: 12,7 - 18,6 |ig/l, datorită clorului introdus care reacţionează 

cu materia organică rămasă în proba de apă preoxidată şi coagulată-decantată. 

III). Pentru cea de-a treia tehnologie propusă (III) s-a aplicat TRATAREA 

SIMULTANĂ a probei de apă de suprafaţă cu dioxid de clor şi clor, la pretratare, urmată 

de adaosul de clor la post-tratare. 

Tehnologia (III) permite: 

- Un consum mai redus de dioxid de clor, de 75% comparativ cu schema tehnologică I, şi 

respectiv, schema tehnologică I I ; 

- Randamentul de reducere a doritului comparativ cu schema tehnologică II, este, pentru 

aceleaşi doze aplicate la post-tratare, de 94,4%, comparativ cu 37,1% pentru schema 

tehnologică II (sau chiar 88,3 în cazul unei doze duble la post-tratare); 

- Cantitatea de trihalometani formată este mai mică decât în cazul schemei tehnologice II, însă 

mai mare decât în cazul schemei I (5,3 |ig/l faţă de 18,6 |Lig/l pentru schema II şi 1,1 | ig / l pentru 

schema I); 

- Dioxidul de clor fiind introdus în cantitate mai mică decât la studiul preoxidării compuşilor 

organici, încărcarea organică rezultată prin această tehnologie este mai mare decât în cazul 

utilizării doar a dioxidului de clor, însă mai mică decât în cazul utilizării secvenţiale a dioxidului 

de clor şi a clorului, pentru aceeaşi proba de apă de suprafaţă. 

Gradele de reducere a încărcării organice prin cele trei tipuri de tehnologii aplicate sunt: 

• pentru schema 1: 92,1 % 

• pentru schema II : 60,4 % 

• pentru schema III: 80,1 % 

Tabelul 46. Valorile parametrii caracteristici urmăriţi în timpul tratării apelor de suprafaţă cu cele 

trei scheme tehnologice propuse. 

Tipul tratării propuse Grad reducere TTHM (lig/l) 

BUPT



/ / / I />/ nm I ()i< \ i 

încărcare organică 

(%) 
Schema I (pre- şi postoxidare cu CIO2) 92,1 1,1 

Schema II (preoxidare cu C102n şi post-tratare cu CI2) 60,4 18,6 

Schema III (pretratare cu CIO2 şi CI2 simultan, post-

tratare cu CI2) 

80,1 5,3 

Utilizând programul Statistica 6.0 s-a realizat reprezentarea comparativă a eficienţei celor 

trei scheme tehnologice propuse de tratare apelor de suprafaţă din punct de vedere al reducerii 

conţinutului de materie organică din apă, cât şi al conţinutului de trihalometani din apa rezultată din 

proces, compuşi nedoriţi în apa potabilă. 

Figura 104. Eficienţa tipului de tratare propusă din punct de vedere a formării compuşilor secundari 

THM nedoriţi şi a reducerii încărcării organice a probelor de apă de suprafaţă. 

Din analiza datelor obţinute prin testarea celor trei scheme tehnologice propuse, se observă 

că schema III, cea cu caracter inovator, are randamente cuprinse între celelalte două, asigurând atât 

Iu A 
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reducerea doritului, cât şi o cantitatea cât ma mică de trihalometani, produşi secundari care 

cancerigeni fiind, se doresc a nu fi prezenţi în apa potabilă. 

Avantajul acestei scheme de tratare constă în oxidarea avansată a compuşilor organici cu un 

consum redus de dioxid de clor, reducerea doritului format ca urmare a adaosului de dioxid de clor, 

prin tratare cu clor, şi în acelaşi timp se obţin cantităţi reduse de trihalometani, compuşi de nedorit 

în apa potabilă. 

în perspectiva evoluţiei tehnologiilor de tratare a apelor în scop potabil în România, se poate 

aprecia ca fezabilă introducerea şi a altor reactivi clorigeni, cum sunt dioxidul de clor, cloraminele, 

pentru modernizarea tehnologiilor existente, în acord cu normele impuse de Uniunea Europeană. 
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