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Rezumat,

Un factor principal al asigurarii calitatii vietii este apa
potabila. In tehnologia conventionala de tratare a apei, procesul
de coagulare este proiectat pentru eliminarea turbiditatii.
Inlaturarea materiei organice naturale din surse de apa de
suprafata nu este intotdeauna obtinuta la nivelul asteptarilor, prin
reducerea turbiditatii. Reconsiderarea procesului de coagulare ca
coagulare avansata include eliminarea materiei organice naturale
concomitent cu turbiditatea. Contributia originald ofera solutia
utilizarii procesului de coagulare avansata a surselor de apa in
scop potabil prin utilizarea speciilor prehidrolizate de aluminiu si
fier si introducerea unor parametri inovativi spectrofotometrici,
economici si usor de determinat, de caracterizare a calitatii apei,
cu rol de parametri operationali in conducerea procesului de
coagulare avansata.
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NOTATII, ABREVIERI, ACRONIME

MON - Materia organica naturala

SH - Substante humice

TOC - Carbon organic total

DOC - Carbon organic dizolvat

Non-SH - Substante in stare incipienta de degradare
HPO-A - Fractiune hidrofoba acida

HPI-A - Fractiune hidrofila acida

HPI-NA - Fractiune hidrofila neacida

HA - Acizi humici

FA - Acizi fulvici

THM - Trihalometani

HAA - Compusi haloacetici

SUVA - Absorbanta specifica

PCBA - Policlorura bazica de aluminiu

PCBF - Policlorura bazica de fier

PCBF + PCBA - Agent mixt de coagulare

Tuf-Aln - Tuf vulcanic indigen suportat cu polimeri de aluminiu
Aln - Polimer de aluminiu

UV - Domeniu ultraviolet

VIS - Domeniu vizibil

IR - Infrarosu

Surse de apa T - Ape sintetice , apa distilata si HA
Surse de apa H - Ape sintetice, apa de Bega si HA
DO - Doza optima

DO1 - Doza optima aparenta

DO2 - Doza optima reald

A254 - Absorbanta la 254nm

A280 - Absorbanta la 280nm

A365 - Absorbanta la 365nm

A436 - Absorbanta la 436nm

A254/A280 - Raportul absorbantelor A254, A280
A254/A365 - Raportul absorbantelor A254, A365
DOC/TOC - Raportul DOC, TOC
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neconventionali TOC si DOC si raportul DOC/TOC din sursele de apa prelevate din
cursul mediu aflat in sfera antropica. Data prelevarii: 21.04.2010.

Tabelul 5.7. Caracterizarea surselor de apa prelevate din cursul mediu Bega aflat in
sfera antropica prin absorbantele A254, A280 si A365 si raportul A254/A365. Data
prelevarii: 21.04.2010.

Tabelul 5.8. Caracteristicile surselor de apa de suprafata recoltate din Bega in
perioada de vara 2009.

Tabelul 5.9. Caracteristicile surselor de apa de suprafatd prelevate din Bega in
perioada de toamna 2009.

Tabelul 5.10. Caracteristicile surselor de apa prelevate din Bega in perioada de
iarna 2010.

Tabelul 5.11. Caracteristicile surselor de apa prelevate din Bega in perioada de
primavara 2010.

Tabelul 6.1.a. Caracteristicile probelor tratate cu doze diferite de agenti de
coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, rezultate prin aplicarea metodei Jar Test
pentru sursa de apa H1.

Tabelul 6.1.b. Eficiente de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din
supernatantul probelor tratate rezultate din aplicarea metodei Jar Test pentru
determinarea dozelor optime de sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa H1.
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Tabelul 6.2.a. Caracteristicile probelor tratate cu doze diferite de agenti de
coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, rezultate prin aplicarea metodei Jar Test
pentru sursa de apa H2.

Tabelul 6.2.b. Eficiente de reducere a incdrcarii MON si a turbiditdtii din
supernatantul probelor rezultate in Jar Test pentru determinarea dozelor optime de
sulfat de aluminiu si PCBA pentru sursa de apa H2.

Tabelul 6.3.a. Caracteristicile probelor tratate cu doze optime de agenti de
coagulare sulfat de aluminiu si PCBA rezultate prin aplicarea metodei Jar Test pentru
sursa de apa T1.

Tabelul 6.3.b. Eficiente de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din probe
tratate, rezultate in metoda Jar Test de determinare a dozelor optime de sulfat de
aluminiu si PCBA.

Tabelul 6.4.a. Caracteristicile probelor tratate cu doze optime de agenti de
coagulare sulfat de aluminiu si PCBA rezultate prin aplicarea metodei Jar Test
pentru sursa de apa T2.

Tabelul 6.4.b. Eficiente de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din probe
rezultate prin metoda Jar Test de determinare a dozelor optime de sulfat de
aluminiu si PCBA pentru sursa de apa T2.

Tabelul 6.5.a. Caracteristicile probelor tratate cu doze optime de agent de
coagulare PCBF din surde de apa T1 si T2.

Tabelul 6.5.b. Eficiente de reducere a materiei organice naturale si a turbiditatii din
supernatantul probelor tratate cu doza optima de agent de coagulare PCBF pentru
sursa de apa T1 si T2.

Tabelul 6.6.a. Stabilirea dozei optime de agent de coagulare mixt pentru sursa de
apa H1 prin metoda Jar Test. Caracteristicile probelor de apa coagulate.

Tabelul 6.6.b. Eficiente de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din
supernatantul probelor rezultate.

Tabelul 6.7.a. Stabilirea dozei optime de agent de coagulare mixt pentru sursa de
apa H2 prin metoda Jar Test. Caracteristicile probelor de apa tratate.

Tabelul 6.7.b. Eficiente de reducere a incdrcarii MON si a turbiditdtii din
supernatantul probelor rezultate in Jar Test de determinare a dozei optime de agent
de coagulare mixt pentru sursa de apa H2.

Tabelul 6.8.a. Stabilirea dozei optime de agent de coagulare mixt pentru sursa de
apa T1 prin metoda Jar Test. Caracteristicile probelor de apa tratate, sursa de apa
T1, T2.

Tabelul 6.8.b. Eficiente de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din
supernatantul probelor rezultate in Jar Test de determinare a dozei optime de agent
de coagulare mixt pentru sursa de apa T1, T2.

Tabelul 6.9.a. Stabilirea dozei optime de agent de coagulare mixt cu adaos de Tuf-
Aln pentru sursa de apa H1, prin metoda Jar Test. Caracteristicile probelor de apa
tratata.

Tabelul 6.9.b. Eficientele de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din
supernatantul probelor rezultate in Jar Test de determinare a dozei optime cu agent
de coagulare mixt cu adaos de Tuf-Aln pentru sursa de apa H1.

Tabelul 6.10.a. Stabilirea dozei optime de agent de coagulare mixt cu adaos de
Tuf-Aln, pentru sursa de apa H2, prin metoda Jar Test. Caracteristicile probelor de
apa tratata.

Tabelul 6.10.b. Eficiente de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din probe
rezultate prin Jar Test de determinare a dozei optime de agent de coagulare mixt cu
adaos de Tuf-Aln pentru sursa de apa H2.
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Tabelul 6.11.a. Caracteristicile probelor de apa T1 si T2, tratate cu doze optime de
agent de coagulare mixt cu adaos de Tuf-Aln.

Tabelul 6.11.b. Eficiente de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din probe
tratate cu doze optime de agent de coagulare mixt cu adaos Tuf-Aln pentru sursele
de apa T1siT2.

Tabelul 6.12.a. Caracterizarea probelor tratate cu doza optima de sulfat de
aluminiu si PCBA, sursa de apa A3.

Tabelul 6.12.b. Eficienta de reducere a incarcarii in probe tratate cu doza optima
de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa A3.

Tabelul 6.13.a. Caracterizarea probelor tratate cu doza optima de sulfat de
aluminiu si PCBA, sursa de apa A4.

Tabelul 6.13.b. Eficienta de reducere a incarcarii in probe tratate cu doza optima
de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa A4.

Tabelul 6.14.a. Caracterizarea probelor tratate cu doza optima de sulfat de
aluminiu si PCBA, sursa de apa A5.

Tabelul 6.14.b. Eficienta de reducere a incarcarii in probe tratate cu doza optima
de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa A5.

Tabelul 6.15.a. Caracterizarea probelor tratate cu doza optima de sulfat de
aluminiu si PCBA, sursa de apa A6.

Tabelul 6.15.b. Eficienta de reducere a incarcarii in probe tratate cu doza optima
de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa A6.

Tabelul 6.16.a. Caracterizarea probelor tratate cu doza optima de sulfat de
aluminiu si PCBA, sursa de apa A7.

Tabelul 6.16.b. Eficienta de reducere a incarcarii in probe tratate cu doza optima
de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa A7.

Tabelul 6.17.a. Caracterizarea probelor tratate cu doza optima de sulfat de
aluminiu si PCBA, sursa de apa AS8.

Tabelul 6.17.b. Eficienta de reducere a incarcarii in probe tratate cu doza optima
de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa AS8.

Tabelul 6.18.a. Caracteristicile probelor tratate, obtinute prin aplicarea metodei Jar
Test, de determinare a dozei optime, cu sulfat de aluminiu pentru sursa de apa A9.
Tabelul 6.18.b. Eficienta de reducere, obtinutd in probe tratate prin aplicarea
metodei Jar Test, de determinare a dozei optime cu sulfat de aluminiu pentru sursa
de apa A9.

Tabelul 6.19.a. Caracteristicile probelor tratate, obtinute prin aplicarea metodei Jar
Test, de determinare a dozei optime, cu PCBA pentru sursa de apa A9.

Tabelul 6.19.b. Eficienta de reducere, obtinuta in probe tratate, prin aplicarea
metodei Jar Test, de determinare a dozei optime PCBA pentru sursa de apa A9.
Tabelul 6.20.a. Caracteristicile probelor tratate, obtinute prin aplicarea metodei Jar
Test, de determinare a dozei optime, cu sulfat de aluminiu si PCBA pentru sursa de
apa A10.

Tabelul 6.20.b. Eficienta de reducere a incarcarii in probe tratate cu doza optima
de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa A10.

Tabelul 6.21.a. Caracteristicile probelor tratate, obtinute prin aplicarea metodei Jar
Test, de determinare a dozei optime cu sulfat de aluminiu si PCBA pentru sursa de
apa All.

Tabelul 6.21.b. Eficienta de reducere a incarcarii in probe tratate cu doza optima
de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa Al11.

Tabelul 6.22.a. Caracteristicile probelor tratate, obtinute prin aplicarea metodei Jar
Test, de determinare a dozei optime, cu sulfat de aluminiu. si PCBA pentru sursa de
apa A12.
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Tabelul 6.22.b. Eficienta de reducere a incarcarii in probe tratate cu doza optima
de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa A12.

Tabelul 6.23.a. Caracteristicile probelor tratate, obtinute prin aplicarea metodei Jar
Test, de determinare a dozei optime, cu sulfat de aluminiu si PCBA pentru sursa de
apa A13.

Tabelul 6.23.b. Eficienta de reducere a incarcarii in probe tratate cu doza optima
de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa A13.

Tabelul 6.24. Clasificarea apelor studiate, conform valorii raportului DOC/TOC
initial.

Tabelul 6.25.a. Caracteristicile probelor tratate, obtinute prin aplicarea metodei Jar
Test, de determinare a dozei optime PCBF, agent mixt si agent mixt cu adaos de
Tuf-Aln, pentru sursa de apa A2.

Tabelul 6.25.b. Eficiente de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din in probe
tratate cu doze optime de agenti de coagulare pe baza de fier PCBF, agent mixt si
agent mixt + Tuf-Aln, pentru sursa de apa A2.

Tabelul 6.26a Caracteristicile probelor tratate, obtinute prin aplicarea metodei Jar
Test, de determinare a dozei optime PCBF, agent mixt si agent mixt cu adaos de
Tuf-Aln, pentru sursa de apa A6.

Tabelul 6.26b. Eficiente de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din in probe
tratate cu doze optime de agenti de coagulare pe baza de fier PCBF, agent mixt si
agent mixt + Tuf-Aln, pentru sursa de apa A6.

Tabelul 6.27.a. Stabilirea dozelor optime de agent de coagulare, sulfat de
aluminiu, prin metoda Jar Test, DO1=0,125 mg Al/l, DO2=0,25 mg Al/l pentru sursa
de apa Al.

Tabelul 6.27.b. Eficientele de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din probele
tratate prin Jar Test de determinare a dozelor optime de sulfat de aluminiu din sursa
de apa Al.

Tabelul 6.28.a. Stabilirea dozelor optime de agent de coagulare, PCBA, prin
metoda Jar Test, DO1=0,10 mg Al/l, DO2=0,175 mg Al/l pentru sursa de apa Al.
Tabelul 6.28.b. Eficientele de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din probele
tratate prin Jar Test de determinare a dozelor optime de PCBA din sursa de apa Al.
Tabelul 6.29.a. Caracterizarea probelor tratate cu dozele optime DO1 si DO2 de
agenti de coagulare sulfat de aluminiu si PCBA, din sursa de apa A2.

Tabelul 6.29.b. Eficientele de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din probele
tratate prin Jar Test pentru determinarea dozelor optime DO1 si DO2 de sulfat de
aluminiu si PCBA, sursa de apa A2.

Tabelul 6.30.a. Caracterizarea probelor tratate cu doze optime de agent de
coagulare pe baza de fier: PCBF, agent mixt de coagulare si agent mixt de coagulare
cu adaos de Tuf-Aln pentru sursa de apa A2.

Tabelul 6.30.b. Eficientele de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din probele
tratate cu doze optime de agenti de coagulare pe baza de fier: PCBF, agent mixt de
coagulare si agent de coagulare mixt cu adaos de Tuf-Aln pentru sursa de apa A2.
Tabelul 7.1. Prezentare comparativda semnalelor IR obtinute pentru probe HA,
namoluri de coagulare a sursei de apa H1 rezultate la coagularea cu sulfat de
aluminiu la doza optima respectiv cu PCBA cu indicarea claselor de compusi
componente principale ale MON acvatice si din soluri.

Tabelul 7.2. Prezentare comparativa a spectrelor IR obtinute materie sedimentabila
din sursa de apa A8 si probele de namoluri de coagulare rezultate la coagularea cu
sulfat de aluminiu la doza optima, respectiv cu PCBA, cu indicarea claselor de
compusi, componente principale ale MON acvatice si din soluri.
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Tabelul 7.3. Prezentare comparativa a spectrelor IR, obtinute pentru probele de
materie sedimentabild din apa A12 si probele de namoluri de coagulare rezultate la
coagularea cu sulfat de aluminiu la doza optima, respectiv cu PCBA, cu indicarea
claselor de compusi, componente principale ale MON acvatice si din soluri.

Tabelul 7.4. Prezentare comparativa a spectrele obtinute pentru probe de materie
sedimentabila din apa A13 si probele de namoluri de coagulare rezultate la
coagularea cu sulfat de aluminiu la doza optima, respectiv cu PCBA, cu indicarea
claselor de compusi, componente principale ale MON acvatice si din soluri.
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Figura 1.1. Formula empirica a acidului humic reprezentant tipic, cu componente:
mono-, di-, tri-hidroxi acizi, acizi grasi, acizi dicarboxilici, alcooli liniari, acizi fenolici,
chinond, catecol, carbohidrati.

Figura 4.1. Determinarea dozei optime de agent de coagulare pentru sursa A7 cu o
sare simpl3, sulfat de aluminiu si cu sarea prepolimerizata de aluminiu PCBA: a) vs.
turbiditate b) vs. CCOMn.

Figura 4.2. Eficiente de reducere a incarcarii MON in probele tratate cu doze variate
ale dozei optime de agent de coagulare sulfat de aluminiu.

Figura 4.3. Determinarea dozei optime DO1 si DO2 de agent de coagulare, o sare
simpld, sulfat de aluminiu si sarea prepolimerizata de aluminiu, PCBA, vs.
turbiditate.

Figura 4.4. Variatia unor parametrii indicatori de calitate MON a apei vs. variatia
dozei optime: a) CCOMn, b) TOC.

Figura 5.1. Analiza spectrala: 1,2) apa de Bega, 3) apa sintetica cu o concentratie
de 5mg HA/I si 4) apa de Bega cu un adaos de 5mg HA/I.

Figura 5.2. Dependentele lineare intre parametrii indicatori de calitate a MON din
sursele de ape sintetice: a) TOC=f(CCO-Mn), y=0,9498x, R2=0,9989, b)
A254=f(CCO-Mn), y=0,0221x, R2=0,9382.

Figura 5.3. Dependenta dintre parametrii spectrofotometrici si DOC din surse de
ape sintetice tip H si tip T: a) A254=f(DOC), b) A280=f(DOC).

Figura 5.4. Dependenta dintre parametrii spectrofotometrici si TOC din surse de
ape sintetice tip H si tip T: @) A254=f(TOC) si b) A280=f(TOC).

Figura 5.5. Dependenta dintre indicatorii neconventionali A280 vs. A254 si A365
vs. A254, din surse de ape sintetice tip H si tip T: a) A280=f(A254), b)
A365=f(A254).

Figura 5.6. Dependenta lineara stabilitda grafic DOC vs. TOC din surse de ape
sintetice tip H si tip T prin ecuatia DOC=f(TOC), y=0,8895x, R2=0,991.

Figura 5.7. Ponderea fractiunilor A280 si A365 vs. fractiunea A254.

Figura 5.8. Spectre IR pentru acizii humici tip Fluka, Elvetia.

Figura 5.9. Analiza spectrofotometrica comparativa a surselor de apa din cursul
superior al raului Bega vs. sursele de apa prelevate din cursul apei in urma
impactului cu sfera antropica.

Figura 5.10. Raportul absorbantelor A254/A280 si A254/A365 caracteristic surselor
de apa prelevate in perioada de varg,2009.

Figura 5.11. Raportul absorbantelor A254/A280 si A254/A365 caracteristic
surselor de apa prelevate in perioada de toamna, 2009.

Figura 5.12. Raportul absorbantelor A254/A280 si A254/A365 caracteristic surselor
de apa prelevate in perioada de iarna.

Figura 5.13. Raportul absorbantelor A254/A280 si A254/A365 caracteristice
surselor de apa prelevate in perioada de primavara.

Figura 5.14. Validarea modelului matematic obtinut din caracteristicile apelor
sintetice CCOMn, TOC si DOC folosind probele de apa reala: a) TOC vs. CCOMn,
deviatia standard S=1,1547, coeficientul de corelare, R=0,9340, b) DOC vs. DOC
deviatia standard=0,5049, coeficientul de corelare, R=0,9640.
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Figura 5.15. Validarea modelului matematic folosind caracteristicile surselor de apa
reald pentru parametrul indicator conventional: a) A254 vs. DOC, deviatia
standard=0.0228, coeficientul de corelare, R=0,8956, b) A280 vs. DOC deviatia
standard=0,0258, coeficientul de corelare, R=0,7345.

Figura 5.16. Validarea modelului matematic folosind probele de apa realda pentru
parametrul indicator neconventional: a) A280=f(A254), deviatia standard=0,0141,
coeficientul de corelare, R=0,9288, b) A365=f(A254), deviatia standard=0,0191,
coeficientul de corelare R=0,7846.

Figura 5.17. Validarea modelului matematic folosind caracteristici din sursele de
apa reald pentru parametrul indicator neconventional: a) A280=f(TOC), deviatia
standard=0,0516, coeficientul de corelare, R=0,9185.

Figura 5.18. Model tridimensional DOC=f(TOC, CCO-Mn), deviatia
standard=0,7458, coeficientul de corelare, R=0,9789.

Figura 5.19. Model tridimensional A254=f(TOC, CCO-Mn), deviatia
standard=0,0372, coeficientul de corelare, R=0,9237.

Figura 5.20. Model tridimensional A365=f(A254, A280), deviatia standard=0,0114,
coeficientul de corelare, R=0,9545.

Figura 6.1. Prezentare comparativa a dozelor optime de agenti de coagulare sulfat
de aluminiu si PCBA, pentru sursele de apa H1 si H2.

Figura 6.2. Spectrele UV-VIS obtinute in probele tratate cu doze diferite de agenti
de coagulare in metoda Jar Test de determinare a dozelor optime: a) sursa de apa
H1; b) sursa de apa H2.

Figura 6.3. Eficientele de reducere DOC obtinute in probele tratate cu doze optime
de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA: a) Sursa de apa Hi,
SUVA=3,13; b) Sursa de apa H2, SUVA=6,8.

Figura 6.4. Eficiente de reducere ale absorbantelor A254, A280, A365 si A436 in
probe tratate: a) sursa de apad H1 si b) sursa de apa H2.

Figura 6.5. Cantitatii reziduale de aluminiu in probele tratate cu doze optime de
sulfat de aluminiu si PCBA.

Figura 6.6. Prezentare comparativa a dozelor optime de agenti de coagulare sulfat
de aluminiu si PCBA, pentru sursele de apa T1 si T2.

Figura 6.7. Spectrele UV-VIS obtinute in probele tratate cu doze diferite de agenti
de coagulare in Jar Test de determinare a dozelor optime: a) sursa de apa T1;

b) sursa de apa T2.

Figura 6.8. Eficiente de reducere DOC obtinute in probele tratate cu doze optime
de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA: Sursa de apa T1, SUVA=4,13,
Sursa de apa T2, SUVA=5,19.

Figura 6.9. Eficiente de reducere ale absorbantelor A254, A280, A365 si A436:
Sursa de apa T1, b) Sursa de apa T2.

Figura 6.10. Prezentare comparativa a cantitatii reziduale de aluminiu in probele
tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu si PCBA.

Figura 6.11. Variatia dozelor optime de agenti de coagulare sulfat de aluminiu si
PCBA pentru surse de tip H si T: @) vs. turbiditatea initialda, b) vs. TOC initial.
Figura 6.12. Variatia dozei optime de PCBA pentru surse de tip H si T: vs. A365
initial.

Figura 6.13. Prezentare comparativd a eficientei de reducere a absorbantelor in
probe tratate: a) A254, b) A280, c) A365.

Figura 6.14. Variatia raportului absorbantelor in probe tratate cu doze optime cu
sulfat de aluminiu si PCBA: a) A254/A280, b) A254/A365.

Figura 6.15. Valorile absorbantei specifice SUVA in probele tratate vs. SUVA initial.
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Figura 6.16. Prezentarea comparativa a dozelor optime de agenti de coagulare pe
baza de Fe vs. doza optima de sulfat de aluminiu.

Figura 6.17. Spectre UV-VIS obtinute in probe tratate cu doze diferite de agenti de
coagulare: a) sursa de apa T1, b) sursa de apa T2.

Figura 6.18. Culoarea reziduald fin probe tratate cu doza optima de agenti de
coagulare pe baza de Fe vs. culoarea reziduala din probe tratate cu doza optima de
sulfat de aluminiu.

Figura 6.19. Prezentarea comparativa a eficientei de reducere CCOMn in probe
tratate cu doza optima de agenti de coagulare pe baza de Fe vs. eficienta de
reducere CCOMn din probe tratate cu doza.

Figura 6.20. Prezentarea comparativa a eficientei de reducere a incarcarii organice
in probe tratate cu doza optima de agenti de coagulare pe baza de Fe vs. eficienta
de reducere din probe tratate cu doza optimad de sulfat de aluminiu: a) TOC, b)
DOC.

Figura 6.21. Eficiente de reducere a absorbantelor A254,A280, A365 si A436: a)
sursa de apa T1, b) sursa de apa T2.

Figura 6.22. Variatia raportului absorbantelor A254/A280 si A254/A365 in probe
tratate cu doze optime de agenti de coagulare pe baza de Fe vs. raportul
absorbantelor in probe tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu.

Figura 6.23. Variatia dozelor optime de agent de coagulare mixt cu si fara adaos de
Tuf-Aln vs. doza optima a apelor tratate cu doza optima de sulfat de aluminiu: a)
sursa de apa T1 si T2, b) sursa de apa H1 si H2.

Figura 6.24. Spectre UV-VIS determinate in probe tratate cu doze diferite de agent
de coagulare mixt in absenta/prezenta adjuvantului Tuf-Aln, rezultate din metoda
Jar de determinarea dozelor optime: a) sursa de apa T1, b) sursa de apa T2.
Figura 6.25. Spectre UV-VIS determinate in probe tratate cu doze diferite de agent
de coagulare mixt in absenta/prezenta adjuvantului Tuf-Aln, rezultate din metoda
Jar de determinarea dozelor optime: a) sursa de apa H1, b) sursa de apa H2.
Figura 6.26. Variatia culorii reziduale in probele tratate cu agent mixt de coagulare
in absenta/prezenta adjuvantului Tuf-Aln vs. culoarea reziduald in probe tratate cu
doza optima de sulfat de aluminiu: @) surse de apa T1 si T2, b) surse de apa H1 si
H2.

Figura 6.27. Variatia eficientei de reducere CCOMn in probele tratate cu doza
optima de agent de coagulare mixt cu si fara adaos de tuf vulcanic modificat vs.
eficienta de reducere CCOMn a probelor tratate cu doza optima de sulfat de
aluminiu: @) surse de apa T1 si T2, b) surse de apa H1 si H2.

Figura 6.28. Variatia eficientei de reducere TOC in probele tratate cu doza optima
de agent de coagulare mixt in absenta/prezenta adjuvantului Tuf-Aln vs. eficienta de
reducere TOC in probe tratate cu doza optima de sulfat de aluminiu a) surse de apa
T1si T2, b) surse de apa H1 si H2.

Figura 6.29. Eficiente de reducere DOC din probe tratate cu doze optime de agenti
de coagulare pe baza de Fe in absenta/prezenta adjuvantului Tuf-Aln vs. eficiente de
reducere DOC din probe tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu: a) SUVA>4,
b) SUVA = 2-4,

Figura 6.30. Prezentare comparativa a valorilor SUVA din probe tratate cu doze
optime de agenti de coagulare pe baza de Fe in absenta/prezenta adjuvantului Tuf-
Aln vs.: @) SUVA initial, b) SUVA din probe tratate cu doza optima de PCBA.

Figura 6.31. Eficiente de reduceri a absorbantelor A254, A280, A365 si A436: a)
sursa de apa H1, b) sursa de apa H2, c) sursa de apa T1 si d) sursa de apa T2.
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Figura 6.32. Variatia raportului absorbantelor A 254/A280 in probe tratate cu doze
optime de agenti de coagulare pe baza de Fe vs. raportul absorbantelor in probele
tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu.

Figura 6.33. Prezentare comparativa a dozelor optime determinate prin metoda Jar
Test pentru sursele de ape A3-Al13, cu agenti de coagulare sulfat de aluminiu si
PCBA.

Figura 6.34. Variatia turbiditatii: a) turbiditatea reziduala din probele tratate cu
doze optime de sulfat de aluminiu si PCBA vs. turbiditatea initiala din sursele de
apa, b) Variatia turbiditatii reziduale din probele tratate cu doze optime de sulfat de
aluminiu si PCBA.

Figura 6.35. Dependenta dozei optima de PCBA vs. turbiditatea initiald din sursele
de apa.

Figura 6.36. Spectrele UV-VIS obtinute in probele tratate cu doze diferite de sulfat
de aluminiu in metoda Jar Test: a) sursa de apa A12, b) sursa de apa A13.

Figura 6.37. Spectre UV-VIS obtinute in probe tratate cu doze diferite de PCBA in
metoda Jar Test: a) sursa de apa A12 si b) sursa de apa A13.

Figura 6.38. Variatia culorii A436: a) Variatia culorii A436 reziduale din probe
tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu si PCBA vs. culoarea initiala din sursele
de apa, b) culoarea reziduala A436 din probe tratate cu doze optime de sulfat de
aluminiu vs. A436 reziduala din probele tratate cu doze optime de PCBA.

Figura 6.39. Variatia oxidabilitatii, CCOMn, din apele studiate: a) oxidabilitatea
reziduald din probele tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu si PCBA vs.
oxidabilitatea initiala din sursele de apa, b) prezentare comparativd intre
oxidabilitatea reziduala din probele tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu si
PCBA.

Figura 6.40. Variatia dozei optime de PCBA vs.: a) TOC, b) DOC.

Figura 6.41. Variatia TOC: a) TOC rezidual din probele tratate cu doze optime de
sulfat de aluminiu si PCBA vs. TOC initial din surse de apa, b) TOC rezidual din
probe tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu si PCBA.

Figura 6.42. Variatia DOC din probe tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu si
PCBA vs. DOC initial din sursele de apa.

Figura 6.43. Variatia raportului DOC/TOC: a) variatia raportului DOC/TOC initial
din surse de apa, b) raportul DOC/TOC rezidual din probe tratate cu doze optime
de sulfat de aluminiu si PCBA.

Figura 6.44. Eficiente de reducere DOC din probe tratate cu doze optime de sulfat
de aluminiu si PCBA vs. eficiente de reducere DOC estimata, in concordanta cu
SUVA= 2-4.

Figura 6.45. Eficiente de reducere DOC din probe tratate cu doze optime de sulfat
de aluminiu si PCBA vs. eficiente de reducere DOC estimat in concordanta SUVA<2.
Figura 6.46. Variatia dozei optime de PCBA vs. parametrii spectrofotometrici ai
surselor de apa: a) A254, b) A280.

Figura 6.47. Variatia dozelor optime de agenti de coagulare vs. parametrii
spectrofotometric A365 initial: @) PCBA, b) sulfat de aluminiu.

Figura 6.48. Variatia parametrilor spectrofotometrici reziduali din apele tratate vs.
valorile initiale din sursele de apa A1-A13: a) A254, b) A280 si c) A365.

Figura 6.49. Variatia parametrilor spectrofotometrici reziduali din probele tratate
cu doze optime de sulfat de aluminiu si PCBA: a) A254, b) A280, c) A365.

Figura 6.50. Eficienta de reducere A254 din probe tratate, cu doze optime de sulfat
de aluminiu si PCBA: a) perioada de vara, b) perioada de toamna, c) perioada de
iarna, d) perioada de primavara.
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Figura 6.51. Eficienta de reducere A280 din probe tratate, cu doze optime de sulfat
de aluminiu si PCBA: a) perioada de vara, b) perioada de toamna, c) perioada de
iarna, d) perioada de primavara.

Figura 6.52. Eficienta de reducere A365 din probe tratate, cu doze optime de sulfat
de aluminiu si PCBA: a) perioada de vara, b) perioada de toamna, c) perioada de
iarna, d) perioada de primavara.

Figura 6.53. Variatia raportului A254/A280 din probe tratate cu doze optime de
sulfat de aluminiu si PCBA: a) perioada de vara, b) perioada de toamna, c)
perioada de iarna, d) perioada de primavara.

Figura 6.54. Variatia raportului A254/A365 din probe tratate cu doze optime de
sulfat de aluminiu si PCBA: a) perioada de vara, b) perioada de toamna, c)
perioada de iarna, d) perioada de primavara.

Figura 6.55. Variatia absorbantei specifice SUVA in probe tratate cu doza optima de
sulfat de aluminiu si PCBA vs. SUVA initial din surse de apa.

Figura 6.56. Cantitatea de aluminiu rezidual in probele tratate obtinute prin
aplicarea dozei optime de sulfat de aluminiu si PCBA vs. concentratia maxima
admisa.

Figura 6.57. Variatia dozelor optime de agenti de coagulare pe baza de fier vs.
doza optima de sulfat de aluminiu.

Figura 6.58. Variatia parametrilor indicatori conventionali din probe tratate cu doze
optime de agenti de coagulare pe baza de fier vs. doza optima de sulfat de aluminiu
surse de apa A2, A6: a) A436 b) CCOMn.

Figura 6.59. Variatia incarcarii organice din probe tratate cu doze optime de agenti
de coagulare pe baza de fier vs. doza optima de sulfat de aluminiu, sursa de apa A2
si A6: a) TOC, b) DOC.

Figura 6.60. Variatia raportului DOC/TOC din probe tratate cu doze optime de
agenti de coagulare pe baza de fier vs. doza optima de sulfat de aluminiu: a) sursa
de apa A2 si b) sursa de apa A6.

Figura 6.61. Variatia parametrilor spectrofotometrici din probe tratate cu doze
optime de agenti de coagulare pe baza de fier vs. doza optima de sulfat de
aluminiu: a) A254, b) A280, c) A365.

Figura 6.62. Eficienta de reducere DOC din probe tratate cu doze optime de agenti
de coagulare pe baza de fier vs. eficienta de reducere DOC din probe tratate cu doza
optima de sulfat de aluminiu: a) sursa de apa A2 si b) sursa de apa A6.

Figura 6.63. Variatia SUVA in probe tratate cu doze optime de agenti de coagulare
pe baza de fier vs. SUVA din probele tratate cu doza optima de sulfat de aluminiu,
pentru sursele de apa A2, A6.

Figura 6.64. Eficiente de reducere a absorbantelor din probe tratate cu doze
optime de agenti de coagulare pe bazad de fier vs. eficiente de reducere in probe
tratate cu doza optima de sulfat de aluminiu: @) sursa de apa A2 si b) sursa de apa
A6.

Figura 6.65. Raportul absorbantelor din probele tratate cu doze optime de agenti
de coagulare pe baza de fier vs. raportul in probele tratate cu doza optima de sulfat
de aluminiu: a) sursa de apa A2 si b) sursa de apa A6.

Figura 6.66. Variatia continutului de metal rezidual din probele tratate cu doze
optime de agenti de coagulare: a) pe baza de fier, b) pe baza de aluminiu.

Figura 6.67. Determinarea dozei optime de agent de coagulare pentru apa Al cu
sulfat de aluminiu si PCBA: a) vs. turbiditatea reziduald, b) vs. incarcarea organica
CCOMn rezidual.

Figura 6.68. Prezentare comparativda a dozelor optime DO1 si DO2 de sulfat de
aluminiu si PCBA, stabilite prin metoda Jar Test pentru sursa de apa Al.
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Figura 6.69. Variatia incarcarii organice in probe tratate din Jar Test pentru
stabilirea dozei optime de agent de coagulare pentru apa Al, cu o sare simpla de
sulfat de aluminiu si cu PCBA: @) TOC rezidual, b) DOC rezidual.

Figura 6.70. Prezentare comparativa a raportului DOC/TOC in probele tratate cu
doze optime de sulfat de aluminiu si PCBA: a)sursa de apa Al si b) sursa de apa
A2.

Figura 6.71. Eficiente de reducere DOC din probe tratate cu doze optime de agent
de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA vs. DOC estimat prin SUVA: a) Al, b) A2.
Figura 6.72. SUVA rezidual din probe tratate cu doze optime de agent de
coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA.

Figura 6.73. Variatia parametrilor spectrofotometrici din probe tratate cu sulfat de
aluminiu si cu PCBA: a) A254, b) A280, c) A365.

Figura 6.74. Eficiente de reducere a absorbantelor in probele tratate cu doze
optime de agent de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA: a) sursa de apa Al,b)
sursa de apa A2.

Figura 6.75. Raportul absorbantelor A254/A280, 254/A365 in probele tratate cu
doze optime de agent de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA: a) sursa de apa Al,
b) sursa de apa A2.

Figura 6.76. CCOMn rezidual din probele tratate cu: PCBF, agent mixt de coagulare
si agent mixt de coagulare cu adaos de Tuf-Aln, pentru sursa de apa A2: a) doza
optima aparenta DO1, b) doza optima reala DO2.

Figura 6.77. TOC rezidual din probele tratate cu doze optime de agenti de
coagulare pe baza de fier: PCBF, agent mixt de coagulare si agent mixt de coagulare
cu adaos de Tuf-Aln, stabilite prin metoda Jar Test pentru sursa de apa A2: a) doza
optima aparenta DO1, b) doza optima reald DO2.

Figura 6.78. Prezentare comparativa a raportului DOC/TOC in probele tratate cu
doze optime de agent de coagulare pe baza de fier: PCBF, agent mixt de coagulare
si agent mixt de coagulare cu adaos de Tuf-Aln pentru sursa de apa A2.

Figura 6.79. Eficiente de reducere DOC din probele tratate cu doze optime de
agent de coagulare pe baza de fier: PCBF, agent mixt de coagulare si agent mixt de
coagulare cu adaos de Tuf-Aln.

Figura 6.80. SUVA in probele tratate cu doze optime de agent de coagulare pe
baza de fier: PCBF, agent mixt de coagulare si agent mixt de coagulare cu adaos de
Tuf-Aln vs. SUVA din sursa de apa A2.

Figura 6.81. Eficiente de reducere a absorbantelor din probele tratate cu doze
optime de agent de coagulare pe baza de fier: PCBF, agent mixt de coagulare si
agent de coagulare mixt cu adaos de Tuf-Aln, sursa de apa A2.

Figura 6.82. Raportului absorbantelor A254/A280 si A254/A365 in probele tratate
cu doze optime de agent de coagulare pe bazda de fier: PCBF, agent mixt de
coagulare, agent mixt de coagulare cu adaos de Tuf-Aln, sursa de apa A2.

Figura 7.1. Spectre IR: a) HA Fluka, Elvetia, b) namol de coagulare sursa de apa
H1 tratata cu sulfat de aluminiu la doza optima, ¢) namol de coagulare sursa H1,
tratata cu PCBA la doza optima.

Figura 7.2. Spectre IR: a) sedimente sursa de apa A8, b) namol de coagulare
sursa de apa A8 tratata cu sulfat de aluminiu la doza optima, c€) namol de coagulare
sursa de apa A8 tratata cu PCBA la doza optima.

Figura 7.3. Spectre IR: a) sedimente din sursa A8 b) proba de namol de coagulare
rezultat la tratare cu sulfat de aluminiu, ¢) proba de namol de coagulare rezultat la
tratare cu PCBA si PCBF, d) proba de namol de coagulare rezultat la tratare cu
PCBA.
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Figura 7.4. Spectre IR: a) sedimente din proba A13, b) proba de namol de
coagulare rezultat la tratare PCBA, c) proba de namol de coagulare rezultat la
tratare cu agent de coagulare mixt PCBA si PCBF.
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INTRODUCERE

Apa poate prelua si inmagazina informatie, energie si materie. Soarele
trimite in apa energia sa, pamantul 1i cedeaza diverse substante, animalele si
oamenii {i transferd numeroase informatii si energii. In mod similar, materia
cosmica primara a ales apa ca matrice a vietii terestre. Astfel apa este un principiu
dar si simbol al materiei asupra careia actioneaza spiritul pentru a-i da forma.
Proprietatea principald a apei este ca ia orice forma alegi sa-i dai pentru materialul
creat.

In cosmogonia crestina apa apare ca un element primar in crearea lumii.
Organizarea cosmosului fincepe prin separarea apelor care da nastere
firmamentului, cerului. Uscatul, continentul, el insusi se naste prin separarea apelor
care "s-au adunat la un loc" formand marea. De fapt totul se petrece ca si cum
pamantul ar fi fost scos din apa, ivindu-se din ea ca dintr-o matrice si ramanand
deasupra ei, ca deasupra unei temelii. Actul creatiei s-a implinit deci, deasupra
apelor primordiale. Apele sunt primul strat pe care s-a fondat creatia, un fel de
principiu initial, contindnd toate virtualitatile fiintei sau firii create. In acelasi timp
ele sunt si unealta crearii lumii si a perfectionarii ei.

Atunci cand alchimistii au dorit sa exprime creatia ei au vorbit de Apa si
Spirit, sau altfel spus, de Apd si Foc, cele doua principii principale, feminin si
masculin care sunt simbolizate in planul spiritual prin iubire si intelepciune.

Filozoful antic grec Empedocles a elaborat o intreaga doctrina filozofica
(teorie pre-atomista a lumii) bazatda pe cele patru concepte fundamentale ale
Universului care erau reprezentate in lumea reald, conform teoriei sale, de patru
elemente fundamentale: apd, aer, foc gi pamant.

In filozofia antica chineza, apa era unul din cele cinci elemente constituente
ale naturii, aldturi de pamant, foc, lemn si metal.

In istorie, multe civilizatii au identificat unele categorii de ape cu
personalitati cu puteri supranaturale care patronau diferite izvoare, rauri sau lacuri:

- In mitologia celtica, de pilda, Sulis este zeita locala a apelor termale;

- In mitologiile romana si greaca, Peneus a fost un zeu-fluviu, unul dintre
cele 3.000 de oceanide etc.

De asemenea, multe civilizatii s-au dezvoltat pe malurile raurilor sau
marilor; Mesopotamia, asa-numitul leagan al civilizatiei, este situatd intre doua
rauri, Tigru si Eufrat. Egiptul antic a inflorit pe malurile Nilului, iar marile metropole,
precum Londra, Paris, New York si Tokio fisi datoreaza succesul in parte
accesibilitatii oferite de situarea langa o apa si inflorirea comercialda rezultata.
Insulele cu porturi sigure, precum Singapore, Hong Kong etc. s-au dezvoltat tocmai
din acest motiv [1-2].

Apa este considerata cea care a favorizat miracolele si pe cel mai minunat
din toate: viata! Apa este un mediu in care trdiesc organismele acvatice si care
mijloceste incorporarea in plante a sarurilor minerale. Totodata, apa este si materia
prima pe care o folosesc toate vietuitoarele in sinteza substantelor organice care le
asigura nutritia si cresterea. Sunt insa forme de viata care pot conserva
proprietatile vietii in medii aparent uscate asa precum formele sporulate ale unor
organisme inferioare si semintele materiei superioare, vegetalele, putadndu-si relua
functiile specifice de viata in prezenta apei si a unei temperaturi adecvate. La
majoritatea celulelor, apa ocupa in jur de 60% din masa celulara. Apa este
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prezenta in corpul uman in procent de 60% deoarece majoritatea tesuturilor contin
apa (94% din plasma sangelui, 80% din tesutul muscular, 60% globulele rosii ale
sangelui, peste 50% din alte tesuturi). Consumul zilnic al unui om este de 2,5 |
(alimente si lichide) [3-4].

Apa nu are rol energetic, dar este mai necesara decat oricare alt aliment
datorita actiunii sale asupra tuturor proceselor vitale. Concret, in organism apa
indeplineste urmatoarele mari roluri:

e transportor prin lichidele circulante (sdnge, limfa) a oxigenului si a
elementelor nutritive si in acelasi timp eliminda produsii rezultati din
metabolism;

e are rol plastic fiind unul din componentele principale ale intregului
organism; astfel apa intra in mod direct in procesul de crestere a
organismului. Formarea celulelor este dependenta de prezenta apei;

e intervine in reglarea termicd in mod decisiv mentinand o temperatura
constanta a corpului. Prin evaporarea sa provoaca eliminarea excesului de
caldura;

e participa la procesele chimice ale organismului. Acestea se desfasoara in
general in prezenta apei.

Cantitatea de apa din organism este invers proportionala cu varsta. Astfel la
embrion apa reprezintd peste 90%, la copilul mic in jur de 80%, la copilul de véarsta
scolara 70%, iar la adult 60 - 65% din greutatea corporala.

Din suprafata planetei noastre, de 510 milioane km?2, Oceanul planetar
ocupa 361 milioane km?2, ceea ce reprezinta 70,8%, iar uscatul, doar 149 milioane
km2, adica 29,2%. Pe Terra exista apa dulce, apa sarata, ape termale si ape
minerale. Apa dulce se afld stocatd in ape de suprafatd in rauri, fluvii, lacuri si ape
din panza freatica. In general sursele de apa potabila sunt bazate pe resursele de
apa dulce [3-4].

Resursele de apa dulce sunt o avutie nationala a fiecarei tari. Exista insa
comunitati umane in care apa potabild este o mare problema. In locuri precum
Africa de Nord si Orientul Mijlociu, unde apa nu se gaseste din abundenta, accesul
la apa potabild a fost si este o mare problema in dezvoltarea comunitatilor umane
[5-6].

Apa potabilad trebuie sa corespunda standardelor de calitate internationale
sau nationale, specifice zonei, de aceea sursele de apa sunt tratate inainte de a fi
folosite de populatie. Procesul de tratare cuprinde o succesiune de etape adecvate
caracteristicelor sursei. Pentru a asigura gradul de dezinfectie care sa asigure
protectia sanitara a populatiei se adauga substante precum clor (0,1 mg CI/I),
hipoclorit de calciu, bioxid de clor etc. Apa potabila trebuie sa fie incolora, inodora,
cu gust placut, limpede, aeratd, mineralizatd dar sa nu fie durd, sa aiba
temperatura maxim 12°C etc.

Dintre etapele procesului tehnologic de obtinere a apei potabile etapa de
coagulare este o componenta esentiala a tratamentului apei deoarece determina
reducerea continutului de suspensii si sisteme coloidale, a materiei organice
dizolvate, inlaturarea si inactivarea unor bacterii, virusi, oua de paraziti, protozoare
patogene, etc. Preocuparea omului pentru obtinerea unei ape potabile de calitate
superioara prin aplicarea unei trepte de coagulare dateaza din antichitate. Astfel in
Egiptul antic se utiliza drept agent de coagulare a apei, féinaﬂde amandine, in India
nucile pisate, in China un sulfat dublu de aluminiu si potasiu. In 1885 se breveteaza
primul proces de coagulare a apelor in scop potabil cu sulfat de aluminiu, in SUA.
Proprietatile de coagulant ale aluminiului au fost studiate prin prisma unor specii
chimice ale acestui element de cdtre multi cercetdtori. Dintre speciile studiate
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eficienta polimerului mineral, denumit policlorura bazicd de aluminiu, avand
bazicitatea peste 75% ajunge sa depdseasca eficienta sarii simple de aluminiu.
Eficienta obtinuta depinde insa de concentratia si compozitia materiei organice si
anorganice naturale din sursa de apa si de conditiile de proces. Deoarece fiecare
sursa de apa are o identitate bine conturatd sunt necesare studii care sa permita
intelegerea fenomenului coagulare-floculare desfasurat la aplicarea tratamentul,
pentru ca ulterior sa se poata interveni cu detalii specifice acelei surse [7].
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1. MATERIA ORGANICA NATUVRALA DIN APE DE
SUPRAFATA

1.1. Formarea materiei organice naturale

Substantele organice naturale sunt componente majore in sursele de apa
utilizata in scop potabil. Totalitatea substantelor organice naturale se definesc in
mod curent prin termenul de materia organica naturald MON. MON deriva din soluri
sau ape naturale si sedimente si se formeaza prin procese chimice si biologice de
descompunere a materiei vegetale si animale moarte. Procesul de degradare
bacteriana si mineralizare a materiei organice vegetale si animale moarte este
denumit humidificare sau stabilizare avansatd a materiei organice naturale prin
biodegradare [8-15].

Concentratia MON din apele naturale este expresia tipica a continutului de
substante organice pe baza de carbon din apa, cu toate ca in apele naturale se afla
si o0 cantitate apreciabila de compusi cu azot. Astfel s-au determinat cantitati de
compusi cu azot in proportie de 1-5% azot in greutate fata de carbonul organic
total [14]. MON poate avea diferite particularitati in functie de sursa din care
provine. Sursa poate fi vegetatie acvatica, vegetatie terestra, sol, deseuri umane si
animale, ape uzate etc[15-16]. De exemplu, dintr-o sursa bogata in alge va rezulta
un amestec de compusi organici cu continut ridicat de azot si un continut mai redus
de compusi cu caracter aromatic si fenolic, iar dintr-o sursa provenita din mediu
terestru va rezulta MON cu continut redus de azot dar cu continut ridicat de
compusi aromatici si fenolici [17]. Contributia fiecarei surse de carbon si azot
depinde de sezon, procese hidrologice, biogeochimice implicand si procesele
specifice ciclului carbonului in natura care pot altera atat compozitia chimica cat si
structura fizica [18-20].

Degradarea bacteriana a polimerilor organici naturali se face pe mai multe
cai:

1. procese de descompunere. De exemplu, lignina este degradata biologic,
partial si conduce la formarea de compusi cu masa moleculard mica care contin
preponderent functiuni carboxil, metoxil, fenol, etc.

2. procese de polimerizare/policondensare a unor aminoacizii alifatici,
esterii, alcooli solubili si alti compusi rezultati din descompunerea heterotrofa a
MON. O alta polimerizare posibila este prin reactii Malliard implicand condensarea
aminoacizilor cu carbohidrati (carbohidratii rezulta din descompunerea celulozei, iar
aminoacizii din descompunerea polipeptidelor).

O serie de factori influenteaza accelerarea proceselor de formare a materiei
humice:

- temperaturi mai ridicate ca urmare a incalzirii globale;

- modificari de pH si alcalinitate ca urmare a ploilor acide etc.;

- modificarea conductivitatii prin majorarea cantitatilor de sarurilor anorganice
prezente in ape datoritd unor activitati antropice;

- prezenta nutrientilor in cantitati tot mai mari datorita activitatilor agro-
zootehnice si industriale. Acest considerent este cel care de fapt mareste
considerabil cantitatea totala de MON din sursele de apa [9,21,22].
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1.2. Natura materiei organice naturale

MON din mediul acvatic este alcatuitda dintr-un amestec eterogen de
compusi cu caracter hidrofil si hidrofob si care includ materie humica sau substante
humice, SH, si materie non humica sau substante non humice. Termenul MON este
adesea utilizat, incorect ca sinonim cu termenul substante humice. Substantele
humice reprezinta intre 1/2-1/3 din materia organica dizolvata in apele naturale si
joaca un rol important in proprietatile apei [23-26].

Substantele humice din soluri si ape de suprafata pot fi impartite in trei
fractiuni principale: acizi humici, acizi fulvici si humine. Acizii humici si fulvici se
extrag intr-o solutie apoasa de baza puternica, hidroxid de sodiu sau hidroxid de
potasiu. Huminele sunt insolubile in alcalii. Acizii humici sunt separati de acizii
fulvici prin precipitare din solutia foarte alcalind, prin ajustarea la pH=1 cu acid
clorhidric. Acizi fulvici raméan in solutie. Acizii humici si fulvici reprezinta o
componenta principala a materiei humice. Ei sunt substante organice prezente
majoritar in sol, (humus), turba, carbune, ape de suprafata: rauri, lacuri, oceane.
Acizii humici si fulvici reprezinta un amestec de acizi carboxilici si compusi cu
grupari fenolice, cu o multitudine de functiuni, —-COOH, OH-fenolic si OH-alcoolic
astfel incat amestecul functional se comportad ca un acid bibazic sau multibazic, pK,
este determinat de aproximativ 4 protoni proveniti din grupe carboxil si in jur de 8
protoni proveniti din grupari fenolat. Din acest motiv, valorile mdsurate pK pentru o
proba data, sunt valori medii referitoare la speciile constitutive [23-27]. Acizii
humici si fulvici sunt substante refractare, relativ rezistente la procesul de
descompunere heterotrofda. Ei sunt rezultatul unor transformdri avansate ale
materiei care nu le mai permite recunoasterea exacta a materiei de la care s-a
pornit.

Fractiunea non-SH este susceptibila in continuare la procese biologice de
descompunere bacteriand si desemneaza clasele de polimeri naturali, proteine,
lipide, carbohidrati si unele derivate ale lor. Fractiunea non humica este considerata
adeseori ca fiind fractiunea care pune mare probleme in comportarea apei prin
faptul ca prezinta suportul activitatii microbiene. In realitate este dificil de a face o
separare neta intre SH si non SH deoarece substantele humice contin cantitati
apreciabile de resturi de polimeri, ca de exemplu cele de carbohidrati legati
covalent de alte resturi de polimeri organici naturali [28-29]. Substantele humice
acvatice prezinta proprietati de polielectroliti anionici si au masa moleculara
diferita. Substantele humice pot fi avea componente preponderent bazate pe
compusi organici aromatici sau componente preponderent bazate pe compusi
organici alifatici si pot avea portiuni de suprafete active care alterneaza cu portiuni
inerte. Ele pot persista in ape zeci de ani. Daca in MON prezenta in sursele de ape
naturale, predomina substantele humice colorate, solubile, acestea vor colora apa
in galben, orange pana la maro, culori inacceptabile pentru o apa potabila. Culoarea
galbena poate fi produsd si de exudate a unor alge, iar acestea impreuna cu
substantele humice colorate pot contribui semnificativ la cresterea dozei de
coagulant in procesele de tratare. Macromoleculele pot forma structura
supramoleculara datorata unor forte, cum ar fi cele Van der Waals, n-n etc. [25].

Compozitia substantelor humice este de 40-60% carbon, 30-50% oxigen,
3-6% hidrogen,1-5% azot. Proprietatile si structura compusilor depind de tipul de
apa sau sol si conditiile specifice de extractie Cu toate acestea, proprietatile
substantelor humice provenite din diferite surse sunt similare [24,27].

BUPT



28  MATERIA ORGANICA NATURALA DIN APE DE SUPRAFATA

[ R
)u Ol HG QM 1 oom

)i "7 z')u—("""" ﬁo?{;ﬁ?

JaXazene

i )3
a
e
i
2

Figura 1.1. Formula empirica a acidului humic reprezentant tipic, cu componente:
mono-, di-, tri-hidroxi acizi, acizi grasi, acizi dicarboxilici, alcooli liniari, acizi
fenolici, chinona, catecol, carbohidrati [24].

Natura substantelor prezente in apa coincide cu calitatea apei brute si
determina alegerea procedeului de tratare, respectiv calitatea apei potabile [19,30-
36].

Prezenta nutrientilor in cantitati tot mai mari datorita activitatii antropice
mareste considerabil sursa potentiald de acizi humici si fulvici [37].

1.3. Efectele MON asupra calitatii apei potabile

Substantele humice pot afecta calitatea apei sub diferite aspecte culoare,
miros, prezenta metalelor in cantitati mai mari datorita complexarii acizilor humici
cu metale sub forma de complecsi solubili. Mai mult unele componente SH sunt
precursori ai trihalometanilor THM (cloroform, diclorbromometan,
dibromoclormetan, bromoform), compusilor haloacetici HAA (HAA5 sau HAA9 care
desemneaza compusi ai acidului acetic cu clor si/sau brom), a haloacetonitrililor
HAN, halocetone HK, cloropicrine CP, cloralhidrati etc. formati in procesul de
dezinfectie a apei [38]. Clorinarea garanteaza securitatea alimentarii cu apa
potabild din punct de vedere al virusilor, bacteriilor si parazitilor eliminand riscurile
bolilor transmise prin apa: febra tifoidd, dezinteria si altele. Beneficiul cloringrii
asupra sanatatii este diminuat prin riscuri posibile datorate produsilor secundari
rezultati din etapa de dezinfectie. Riscul imediat al prezentei THM este mai mic
comparativ cu al bolilor transmisibile prin apa dar cu efecte imprevizibile pe termen
lung, fapt ce determinda o urmarire minutioasa a tuturor etapelor procesului de
tratate a apei in scop potabil si stabilirea unor limite severe de toxicitate. Utilizarea
clorului la dezinfectia apei potabile produce cantitati variate de compusi auxiliari
dintre care compusii THM si HAA sunt cei mai intalniti [39-43].

S-au identificat in jur de 600 compusi formati din reactii ale diferitilor agenti
de dezinfectie: clor, bioxid de clor, cloramind, ozon, etc. cu substante specifice ale
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MON. Un studiu efectuat de EPA a concluzionat cd THM sunt prezenti in toate
sursele de apa potabila clorinata precum si in aerul cladirilor unde se face dus si se
elibereaza aceste substante volatile in aer. Din studiu rezulta ca expunerea aeriana
este minimad comparativ cu cea rezultatd din consum direct de apa potabild. Dintre
substantele care compun MON, in jur de 50% sunt precursori ai compusilor
clorurati identificati in apele supuse etapei de dezinfectie cu clor [41-45].

Cresterea continutului de substante naturale dizolvate din apa bruta este un
fenomen observat in ultimii ani si se datoreaza intensificarii procesului de
humidificare a materiei vegetale si animale. Din acest motiv se discuta la nivel
mondial si national limitele pentru precursori THM. Astfel USA a raportat pentru
THM limita de 60 pg/l si pentru HAA limita de 80 pg/l. In Europa, standardele
limiteaza cantitatea de THM < 100 ug /I [44-46].

1.4. Caracteristici generale ale MON din apele naturale de suprafata

MON cuprinde materia organica dizolvata notata cu DOC (mgC/l) si materia
organica particule, POC (mgC/L) [7]. Materia organica naturala din apa este
considerata ca fiind expresia cantitatii de carbon organic dizolvat (substante care
trec prin filtru de 0,45um).

Operational parametrul DOC se determina din filtratul obtinut la trecerea
apei brute prin filtru de 0,45um sau uneori prin filtru de 0,20pm. Cantitatea de
MON care nu trece prin porii filtrului este definita ca si carbon organic particule fine,
coloidale, POC. Carbonul organic total TOC exprimat in mgC/| este suma lor:

TOC = DOC + POC

Pentru ape de adancime si sarate valoarea TOC < 1 mgC/l, iar pentru ape
din lacuri oligotrofe valoarea TOC<2mg C/I. In lacuri ultra oligotrofe cantitatea POC
este foarte mica de 0,08 mgC/|, iar cantitatea DOC s-a estimat intre 0,8 - 3,2 mg/I.

In rauri mari acest parametru este in general cuprins intre 2-10 mgC/I.
Apele din lacuri eutrofe prezintd TOC pana la 10 mg C/I, iar in apele din mlastini
valoarea TOC este situatd intre 10-60 mg C/I [7].

In SUA majoritatea apelor brute tratate in scop potabil prezinta valori TOC
pana la 4 mg C/I [28].

1.4.1. Materia organica dizolvata

DOC sau materia organica dizolvata este formata din molecule de diferite
marimi, dintre care o parte au masa moleculara mare si proprietati apropiate de
proprietatile coloizilor.

DOC este predominanta in majoritatea apelor de suprafata si contine
substante humice ca si clasd majora de substante organice. In plus mai contine
virusi, aminoacizi, carbohidrati, acizi grasi si hidrocarburi. DOC este tipic fractionata
in patru domenii raportate la greutatea moleculara aparenta: < 1kDa; intre 1 - 10
kDa; intre 10 — 30 kDa si > 30 kDa. [28].

Unii autori considera insa ca greutatea moleculara a substantelor humice
acvatice corespunde unei greutati moleculare aparente, cuprinse in domeniul 0,5 -
10 kDa si au o raza de 0,47 - 3,3 nm [17].
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O mare parte din NOM este formata din acizi hidrofobi, ajungand la 50% din
DOC si ei pot fi descrisi ca substante humice sau acizi humici acvatici. Acizii
hidrofobi au masa moleculara cuprinsa intre 500-10000 Da si au un caracter
variabil, insuficient definit. Culoarea substantelor humice se modifica odata cu
greutatea moleculara [28]. Densitatea de sarcina a fractiunii hidrofobe a fost
raportata de unii autori ca fiind cuprinsa in intervalul 5 — 10 meq/g [39] si de catre
alti autori ca fiind cuprinsa intre 4,2 - 6,8 meq/g [47].

In apele naturale se gasesc fractiuni cu caracter acid, bazic si neutru, fapt
pentru care a fost oportuna o clasificare din acest punct de vedere a compusilor
naturali principali determinati, prezentata mai jos [28]:

Fractiunea Compozitia chimica
Hidrofoba sau HPO

- Acida Acizi humici, fulvici, acizi cu nuclee aromate, fenoli,
tanini, notata HPO-A

- Bazica Proteine si amine aromate, HPO-NA.

- Neutra Hidrocarburi, aldehide cu masa moleculard mare,

cetone, furani, HPO-NA.

Hidrofila sau HPI

- Acida Hidroxiacizi, notata HPI-A
- Bazica Aminoacizi purine si pirimidine, HPI-NA
- Neutra Polizaharide, alcooli cu masa moleculara mica,

aldehide, cetone, HPI-NA

Practic fractiunea HPO se Tmparte in fractiunea acida HPO-A si fractiunea
neacida ce contine substante cu caracter bazic si neutru HPO-NA. Fractiunea acida
HPO-A contine acizi carboxilici alifatici, acizi aromatici si fenoli derivate din
materialul provenit din plante terestre si soluri asa precum lignina, tanini, pigmenti,
etc. Fractiunea hidrofoba acida HPO-A contine acizi humici HA, acizi fulvici FA care
duc la cresterea turbiditatii si a culorii apei.

Fractiunea HPI se imparte in fractiunea acida HPI-A si fractiunea neacida ce
contine substante cu caracter bazic si neutru HPI-NA.

Materia organica analizata in general in surse de apa si probe tratate este redata
sub forma urmatoarelor fractiuni:

1. fractiune hidrofoba acida HPO-A

2. fractiune hidrofila acida HPI-A

3. fractiune hidrofild neacida (bazica si neutrd) HPI-NA.

Se dau cateva exemple pentru comparatie: fractiunea FA poate ajunge la
25-60% din MON iar fractiunea HPI-NA la 10 - 35% din MON. Prin exprimarea
fractiunilor in cantitati de carbon organic, se obtine pentru fractiunea FA sute de
ug/mg, iar pentru fractiunea HPI-NA zeci ug/mg [28].

In apele in care principala sursa a materiei organice dizolvate este alohtond
predomina acizii humici de tip terestru. In acest caz fractiunea HPO-A poate ajunge
la 80% din DOC.

In contrast apele de origine autohtona contin un material bazat pe alge,
bacterii, macrofite, ceea ce conduce la formarea unor substante humice de tip
acvatic. Fractiunea HPO-A de acizi humici si fulvici este < 33% din total material
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acvatic. Fractiunea este produsa probabil prin procese in-situ de degradare a
fitoplanctonului, bacteriilor, microalgelor care variaza in functie de sezon/luna.

HPO-NA consta in materiale bazate pe hidrocarburi si polimeri amorfi, care
par a fi relativ stabile. Proteinele componente par a fi de acelasi tip indiferent de
sursa: lacuri, rauri, dar sunt puternic influentate de sezon. Fractiunea prezinta un
raport C:0 mai mare si C:N mai mic decét la fractiunea acida, ceea ce indica un
caracter puternic alifatic.

Fractiunea hidrofila neacida (bazicd si neutrd), HPI-NA, prezinta de
asemenea o inaltd proportie de oxigen, azot si hidrogen, asadar valorile mici ale
rapoartelor C : O, C : N si C : H indica un caracter hidrofil, alifatic si neutru [28].

DOC contine in general fractiuni mai hidrofile, alifatice neutre si acide si cu
continut mare de oxigen, azot, hidrogen (raport scazut C:0, C:N, C:H) [17]. Datele
prezentate in literaturad arata cd o mare parte din MON in apa este formata din acizi
hidrofobi, care uneori depasesc 50% din DOC si aceasta parte poate fi atribuita
acizilor humici si fulvici [28].

Separarea fractiunilor se poate realiza prin diferite metode care sunt
laborioase si necesita instalatii speciale. Obtinerea fractiunilor de MON are la baza
diferente de adsorbtie pe un substrat. De aceea prezinta un interes deosebit
metodele bazate pe separarea prin adsorbtie/desorbtie pe coloane cu schimbatori
de ioni cationici si anionici. Exista metode rapide de identificare a fractiunilor MON
prin masurarea concentratiei DOC nainte si dupa trecerea unei probe de apa filtrata
prin filtru de 0,45 um, la pH = 2, peste rasini schimbatoare de ioni cationice de tip
XADS8 si de tip XAD4, apoi peste o rasina schimbatoare de ioni anionici, IRA 958.
[29].

Pe baza acestor metode de separare a DOC de tip acvatic se obtin 4 fractiuni
importante:

- fractiunea I care desemneaza partea din DOC ce include acizi puternici
hidrofobi adsorbiti pe rasina de tip XADS8. Fractiunea este denumita VHA;

- fractiunea II care desemneaza partea din DOC ce include acizi slab
hidrofobi adsorbiti pe rasina de tip XAD4. Fractiunea este denumita SHA;

- fractiunea III care desemneazad partea din DOC ce include compusi
hidrofili adsorbiti pe rasina de tip IRA958. Fractiunea este denumita CHA;

- fractiunea IV care desemneaza partea din DOC ce include compusi neutri
care trec neadsorbiti prin coloane. Fractiunea este denumita NEUT.

Din calcule rezulta:

Fractiunea VHA = DOC apa bruta - DOC efluent XADS;
Fractiunea SHA = DOC efluent XAD8 - DOC efluent XAD4;
Fractiunea CHA = DOC efluent XAD4 - DOC efluent IRA958;
Fractiunea NEUT = DOC efluent IRA958.

Rezultatele se prezinta fie sub forma de concentratii DOC mg/I fie procentual.

Fractiunile VHA si SHA contin compusi cu masa moleculara mai mare si sunt
atribuite acizilor humici si fulvici. Fractiunea CHA contine proteine, aminoacizi si
carbohidrati anionici, iar fractiunea NEUT contine aldehide, cetone, alcooli etc.
Fractiunea NEUT indica materiale derivate din polimeri biologici si au greutate
moleculara variata. [29].

Metoda nu prezinta avantaje la aplicarea on-line, deoarece este laborioasa
si de duratd, dar este utilizata pentru a putea optimiza procesul de coagulare [17].

S-a demonstrat ca inlaturarea fractiunilor este dependenta de calitatea apei
potabile, respectiv de factorii de proces tehnologic: doza de agent de coagulare,
pH, temperaturd, etc. Conditiile de tratament se pot modifica in functie de
caracteristicile apei brute. Datorita compozitiei MON si a concentratiei fiecarei
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fractiuni MON, doza de agent de coagulare variaza foarte mult. Rezultatele arata ca
fractiunea NEUT este dificil de inlaturat prin coagulare cu sulfat de aluminiu.
Fractiunea CHA poate fi inlaturata prin coagulare in situatii extreme cu doza de
agent de coagulare in exces. Fractiunile SHA si VHA sunt eliminate preferential, la o
doza optima conventionala [17,29].

Datorita comportamentului fractiunilor MON in procesul de coagulare, doza
de sulfat de aluminiu variaza intre 30 — 180 mg/I (sulfat de aluminiu). Coagularea
este efectuata /a sub doza sau in conditii de coagulare avansata cu doza in exces de
sulfat de aluminiu.

Din punct de vedere al eficientelor de reducere a MON raportata la
greutatea moleculara s-a raportat ca substantele organice cu masa molecularad
cuprinsa in domeniile 1 - 10 kDa; 10 - 30 kDa si > 30 kDa pot fi mai usor
inldturate prin procesul de coagulare decat fractiunea <1kDa care nu poate fi
inlaturata atat de usor [28,29].

1.4.2. Materia organica biodegradabila

Fractiunea de MON non humica este considerata adeseori ca fiind fractiunea
biodegradabila.

Substantele non humice reprezinta 10-20% din DOC. Aceasta fractiune
poate fi mineralizata de bacterii prin procese de descompunere heterotrofe. Unii
cercetatori au pus in evidentd cd, alaturi de fractia non humica prezentd in mediu
acvatic natural mai sunt si alti compusi ce pot fi metabolizati. Se estimeaza ca
intre 61% si 82% (in medie 75%) din DOC a fost metabolizat in 24 zile. De aici
rezulta faptul ca majoritatea componentelor DOC pot fi consumate de bacterii.
Dintre compusii predispusi biodegradarii, moleculele mici de acid fulvic sunt mai
greu de _metabolizat decat substantele cu masa moleculard mare, acizi humici.

In consecinta, prezenta unor compusi biodegradabili este finsotita de
prezenta bacteriilor care duce implicit la formarea unei mase celulare noi care va
altera calitatea apei potabile. Prezenta bacteriilor in sistemul de distributie si
regruparea lor nu este de dorit in apele tratate. O fractiune de 1 - 10 parti din DOC
poate fi convertita intotdeauna in masa celulara noua [46-47].

Carbonul organic asimilabil din DOC trebuie stabilizat. Pentru ca apa sa
prezinte stabilitate este recomandat sa contina mai putin 10ugC/l materie organica
biodegradabilda. Aceasta cantitate de carbon organic este considerata potentialul de
regrupare a bacteriilor [29,48].

1.4.3. Materia organica sub forma de particule

POC sau materia organica solida din sursele de apa este constituitd din
particule fine si sisteme coloidale rezultate din degradarea fizica, chimica,
bacteriana a unor alge, comunitati de bacterii moarte etc. si mai poartda denumirea
de detritus sau materie organica floculatda. POC mai include si particule anorganice
care au colectat un invelis de substante organice.

POC este materia organica cu particule mai mari de 0,45um si este
reprezentata de resturi de polimeri organici naturali rezultati dintr-o prima etapa de
degradare heterotrofa. Aceste particule reprezinta doar o mica parte din materia
organica totalda din sursele de apa potabila deoarece DOC ocupa primul loc. Cele
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doua fractiuni, organica si anorganica se conditioneaza reciproc in procesul de
eliminare a lor prin etapa de coagulare. Fractionarea fizicd si chimica a materiei
organice naturale din apa poate da informatii despre tratabilitatea apei in scop
potabil. De o importantd deosebita este faptul ca MON este puternic influentat de
cantitatea de coloizi anorganici din apa. Natura chimica si structura MON este un
factor important in determinarea dozei de coagulare. Coloizii pot fi stabilizati sau
destabilizati prin compusi organici, fenomene care in final controleaza si eficienta
coagularii. Acizii fulvici FA ca fractiune a substantelor humice sunt responsabili
pentru incarcarea negativa a stratului exterior al coloizilor. Daca stratul organic
adsorbit pe coloizi produce si majoreaza potentialul de suprafata, el poate actiona
la stabilitatea coloizilor in sursa de apa. Pe de alta parte coloizii pe baza de carbon
organic in special cei cu structura liniara pot agrega coloizi anorganici prin formare
de punti. Importanta fiecarui proces depinde de natura si concentratia materiei
organice dar si de alti factori fizici sau chimici [17, 48-50].

1.5. Factori care influenteaza prezenta materiei organice dizolvate

Variatia compozitiei si concentratiei DOC din apele naturale aduce modificari
si In tratarea apei in scop potabil. Multe tari ale lumii se confruntda astazi cu
cresterea concentratiei DOC sau cu variatii mari ale compozitiei acesteia.

S-a constatat ca o crestere a temperaturii globale determina o crestere a
dozei de coagulant. Aceasta sugereaza faptul, ca la cresterea temperaturii se
produce o cantitate mai mare de compusii DOC. S-a observat de asemenea, ca in
emisferele nordice cu cat s-au produs modificari mai evidente ale climei cauzate de
incalzirea globald, apele de suprafata au devenit mai incarcate in DOC, motivatia
fiind intensificarea proceselor de metabolizare a materiei naturale de catre
biocenozele acvatice sau ale solului si transformarea in produsi humici si fulvici.

Fenomenul este apreciat insd de alti autori ca fiind legat totusi de zona
geografica si de activitatea antropica. Modificarile de compozitie si concentratie a
claselor de substante prezente in apele naturale reprezinta un fenomen care apare
obisnuit. Concentratia si compozitia MON din mediu acvatic este dependenta de
profilul de sol traversat de cursul de apa si de procesele care se desfasoara atat
aerob cat si anaerob, de biodegradarea materiei moarte de origine vegetala si
animalad. Modificarile de solubilitate ale DOC provin din transformarile alternative
observate odata cu cresterea temperaturii aerului, respectiv a solului din zonele
traversate de cursul de apa. Aceste modificari pedoclimatice nu sunt suficiente
pentru a explica o crestere uneori foarte mare a DOC, in special in emisfera nordica
a pamantului [38-40, 51].

In literatura sunt prezentate cauzele observate de cercetatori, care conduc
la cresterea cantitatii de DOC in ape.

1.5.1. Cresterea temperaturii globale

Odata cu cresterea temperaturii, creste si caracterul hidrofil al DOC. Efectul
de crestere a caracterului hidrofil a fost observat in studii de duratd, printr-o
corelare cu temperatura apei pe intreaga perioada urmarita. Se constata ca are loc
cresterea cantitatii DOC vs. cantitatea determinata in anul 1960 in straturile de sol
analizate. De fapt, s-a constatat cd in perioada analizatd s-a produs cresterea
temperaturii aerului, implicit al solului studiat. Cresterea concentratiei de DOC pe
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solurile in curs de humidificare odata cu incalzirea globala este mai evidenta decat
cresterea care s-ar datora doar proceselor de descompunere a materiei. Cresterea
cantitatii de DOC din mediu acvatic sau sol are la baza cresterea vitezei de
metabolizare a materiei in zonele anaerobe. Pe de altd parte se demonstreaza ca
prezenta compusilor fenolici din fractiunea de acizi humici din apa, inhiba
activitatea enzimelor hidrolaza din biocenozele responsabile de transformarea
materiei solide in DOC.

S-a calculat ca in cazurile analizate 40% din cantitatea DOC eliminata din
sursa de apa in procesul de coagulare este asociata in prezent cu cresterea culorii,
respectiv a absorbantei specifice acesteia. Dat fiind cad nuanta si intensitatea culorii
de datoreaza unei fractiuni ale substantelor humice cu masa moleculara mare si
caracter preponderent hidrofob, din aceste date rezultd ca transformarea materiei
ar putea trece succesiv prin etape de solubilizare a ei, cu formarea de componente
fenolice in exces, inhibitoare de proces. MON din sursa de apa determina o anumita
calitate a apei tratate care poate fi mai coloratda. Faptul ca intervin si alti factori
precum debitul apei, precipitatiile, natura polimerilor naturali etc. se produce
diluarea materiei inhibante a proceselor enzimatice care duce la modificari
importante in procesul de solubilizare a componentelor solide a MON [10, 20, 28,
47, 52-53].

1.5.2. Managementul din agricultura

S-au efectuat studii pentru a diferentia efectul temperaturii de alti factori.
Modificarile DOC apar si datorita chimiei compusilor din apa si din soluri.

Solubilitatea si hidrofilia DOC poate fi alterata de tdria ionica a solutiei
solului.

Taria ionicd are tendinta de a incetini eliberarea DOC in mediu. Ea ar putea
modifica compozitia DOC in sensul eliberarii fractiunilor solubile mai favorizate care
sunt tocmai substantele hidrofile. Modificarile in taria ionica a apelor si a scurgerilor
provenite de pe soluri cu capacitate mare de humidificare ar putea fi cauza a
numeroase mecanisme de modificare de compozitie si concentratie DOC.
Agricultura intensiva practicata in multe zone ale lumii ia prea putin in considerare
transformarile biochimice ce au loc la nivelul solului, fapt ce modifica dramatic
caracteristicile naturale ale acestuia [54].

Se efectueaza studii amanuntite privind compozitia si concentratia DOC care
se regdseste in torentele care a spalat solurile. Odata cu cresterea temperaturii
creste si hidrofilia DOC rezultat din spalarea solurilor. Solurile sunt de obicei bogate
in humus ceea ce determina cantitatea de compusi solubili. Cresterea temperaturii
va determina in plus o viteza mai mare de producere a materiei organice solubile in
soluri, prin viteza marita a descompunerii unor compusi si asimilarea de catre
biocenozele solului. Biocenozele solului pot fractiona moleculele polimere la unitati
mai mici din care sa-si formeze masa proprie. Incarcatura organica mare cu care
vin apele care spala arii intinse alotrofe ajunge in sursa de apd, unde la
temperatura marita determina intensificarea proceselor. Aici MON, antrenata din
soluri, va gasi o zona aeroba mai extinsa prin producere autotrofa a oxigenului in
apa si consum mai mare de CO, necesar dezvoltarii algelor pe timpul zilei. Ca
urmare vor aparea modificari importante ale solubilitatii compusilor DOC. Aceste
modificari sunt mai evidente la alternante de temperatura ale apei, solului si aerului
toate avand influente asupra compozitiei si concentratiei compusilor DOC.
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Caracterizarea sursei de apa din punct de vedere al temperaturii si al suportului sau
(solul care pare sa domine cresterea DOC) a fost efectuatd de o serie de
cercetatori. Prelucrarea datelor obtinute din monitorizarile factorilor alotrofi si
autotrofi nu conduce la concluzii precise. Nu se poate explica de exemplu prin
prisma datelor colectate, variatia DOC la o seceta prelungita. S-a aratat faptul ca
stationarea apei in zone depresionare ale solului conduce la modificari ale activitatii
biocenozei, la modificarea echipamentului enzimatic, conditii in care creste
productia compusilor fenolici raspunzatori de intensificarea culorii.

Antrenarea prin precipitatii a apelor stationate va determina desigur
modificarea caracteristicilor sursei de apa [47, 53].

1.5.3. Modificari de pH al apei

Cresterea/descresterea pH-ului este corelata cu mobilitatea electroforeticd
si reprezintd o masurd a incarcarii suprafetelor particulelor. In acest mod se poate
intelege dependenta caracteristicilor suprafetelor de natura anorganica cu
caracteristici ale DOC si mai mult cu capacitatea de agregare si de sedimentare a
particulelor.

Solubilitatea DOC si pH-ul se interconditioneaza. Ploile acide, prezente din
abundenta n unele zone ale lumii, in ultimul deceniu, afecteaza pH-ul, respectiv
alcalinitatea apelor de suprafata. Aceste modificari de pH au avut deja efecte
nedorite in etapele de proces tehnologic concretizate prin modificari de conditii de
proces; cantitatea de agent de coagulare, tipul de agent, etc. N

Procentul de inlaturare TOC depinde insa de pH si alcalinitate. Inldturarea
TOC din surse de apa este dificila la o alcalinitate mare si nivel MON relativ scazut.

Cu toate acestea modificarile pedoclimatice care influenteaza pH-ul nu sunt
suficiente pentru a explica o crestere atat de mare a DOC pe unele tronsoane ale
cursului de apa. S-au efectuat studii si in acest sens pentru a diferentia efectul
unor factori de alti factori. Este stabilit deja ca modificarile in compozitia si
concentratia DOC apar si datoritda chimiei apei respectiv a sarurilor dizolvate.
Solubilitatea si hidrofilia DOC poate fi alteratda de taria ionica. Taria ionica are
tendinta de a modifica eliberarea DOC din mediul biocenotic, acest aspect va
determina incetinirea  activitatii biocenotice [47]. Astfel, compozitia DOC se
modificd in sensul eliberarii fractiunilor mai favorizate cu solubilitate mai mare care
sunt tocmai cele hidrofile. Modificarile in taria ionica a unor ape care prezinta
capacitate mare de humidificare ar putea fi cauza a numeroase variatii de pH,
respectiv a unor mecanisme complexe de modificare de compozitie si concentratie
DOC. Pe de alta parte o cantitate mare de materie organicd nehumidificatd decat
partial, POC, se poate depune la fundul apei unde procesele sunt preponderent
anaerobe si favorizeaza dezvoltarea unor centre de descompunere anaerobd cu
formarea zonald a unor acizi organici (fondul de acizi grasi volatili), care modifica
pH-ul zonei. Ca urmare va avea loc formarea cu preponderenta a unei anumite
fractiuni DOC vs. de alte fractiuni [10, 20, 47].
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1.5.4. Moadificari privind natura si cantitatea debitului de
apa

Compozitia DOC se modificd odatd cu schimbarea sursei de apd. Odata cu
modificarea debitului unui curs de apa apar modificari importante cu privire la
turbiditatea apei, la intensitate si nuanta culorii, la concentratia DOC. De exemplu
la cresterea debitului de apa datoritda unor precipitatii abundente culoarea incepe
sa scadd in intensitate. Scaderea intensitatii culorii este rezultatul diluarii
substantelor organice antrenate de torente. Pe de alta parte, torentele datorate
unor precipitatii prelungite poate antrena DOC cu continut mare de compusi colorati
din depozite alotrofe aflate in diferite stadii de humidificare.

Interpretarea modificarilor de tratabilitate a apei in termeni de modificare a
compozitiei apei aduce doud presupuneri:

1. Compozitia DOC se modificd substantial si drept consecinta determina
modificari in procesele de tratare a surselor de apa. Modificdrile de compozitie si
concentratie MON cu accent pe fractiunea DOC se datoreaza profilului de sol alotrof
si autotrof traversat care se mareste ca suprafatd, dar si ca strat de sol spalat, pe
tot cursul de apa. Debitul marit afecteaza si procesele care se desfasoara atat
aerob cat si anaerob de biodegradare a materiei [20]. Biocenozele stabilite pe
diferite tronsoane sunt distruse total sau partial si sunt antrenate de apa, iar
regruparea si reluarea activitdtii va avea loc doar dupad stabilirea unor conditii care
sa permita aceasta. Incdrcarea MON a apei prezintd o componenta de risc biologic
mai accentuat.

2. Cantitatea de compusi MON colorati, creste/descreste in perioade cu
precipitatii, iar intensificarea culorii este asociata cu cresterea MON. In functie de
variatia nuantei de la maro la galben a apei, DOC contine fractiuni cu masa
moleculara nai mare sau mai mica cu caracter hidrofob si/sau hidrofil. Doza optima
de coagulant poate fi corelata cu absorbanta specifica parametrului culoare sau cu
DOC, dar nu existd o corelare stricta intre intensitatea si nuanta culorii si DOC [28,
55].

1.5.5. Cresterea cantitatii de CO, din atmosfera

Se analizeaza concentratia DOC pe o perioada de 11-15 ani in Anglia si se
ajunge la concluzia ca intre valorile DOC determinate local si depozitele atmosferice
exista o corelare strénsa si anume: DOC este responsabild de cresterea depozitelor
atmosferice. Pe de alta parte se demonstreaza ca o crestere a CO, atmosferic la
235 ppm conduce la cresterea DOC in soluri cu 14%, iar in zonele umede cu
posibilitati de formare a turbei cu 61%. Din anul 1988 au inceput monitorizarile
cresterii DOC. Experimentele realizate prin acest mecanism urmaresc dependenta
cresterii cantitatii CO, din atmosferd in paralel cu modificarile cantitative DOC.
Autorii au atribuit o crestere de 1-6% DOC datorata cresterii cantitatii de CO, din
atmosferd. Aceiasi autori au observat ca in fiecare an cresterile DOC sunt tot mai
mari [40]. Se demonstreaza ca influenta ionilor de Na+ si Cl- din atmosfera in
anumite perioade ale anului influenteaza ciclicitatea in eliberarea/retinerea DOC din
MON, deci prezenta acestor ioni este un factor important. Dar aceste influente ale
prezentei unor ioni in depozitele atmosferice nu sunt suficiente pentru a explica

BUPT



Factori care influenteaza materia organica naturala 37

ciclul anual DOC de eliberare din solurile organice a unor compusi care stau la baza
cresterii DOC din apele de suprafata [40, 56-59].

1.5.6. Eutrofizarea

Un factor important din apele de suprafatd este concentratia oxigenului,
factor restrictiv al transformarii materiei organice naturale. Prezenta in apele
naturale a unor cantitati tot mai mari de nutrienti datorate intensificarii atat a
activitatii naturale cat si antropice au determinat formarea unor zone caracterizate
prin procese specifice de eutrofizare. Extinderea eutrofizarii pe tronsoane tot mai
mari se apa, aduce dupa sine in prima faza un excedent de oxigen pentru ca apoi
odata ce masa mare de fitoplancton formata acapareaza tot spatiul disponibil sa se
modifice natura proceselor determinante din ecosistemul acvatic. Masa mare de
alge nu mai are posibilitatea de a se dezvolta ca la inceput si intra in descompunere
heterotrofa aeroba. Acest proces va consuma rapid oxigenul dizolvat, iar ca urmare
procesele de descompunere heterotrofa vor trece din regim aerob in regim
anaerob, cu toate inconvenientele legate de acest tip de transformari microbiene,
modificare de pH, de solubilitate, de compozitie, de concentratie DOC, etc. Studiile
efectuate pe perioade mari de timp, pe ape de suprafata care constituie surse
pentru ape potabile au demonstrat faptul ca procesele autotrofe determina
modificari importante care sunt legate si de intensitatea proceselor de eutrofizare.
Aceste modificari sunt in legatura cu mai multi factori, asa precum se prezinta in
capitolele anterioare: debitul apei, regim climatic, temperatura, cantitatea de CO,
din atmosfera, etc. Modificarea caracteristicilor sursei de apa va determina
reconsiderarea conditiilor referitoare la tratamentul necesar in vederea potabilizarii
ei [47, 60-64].

1.5.7. Instaurarea secetei severe in anumite zone

Influenta factorilor pedoclimatici este evidenta asa precum se constata in
cazul unei perioade de secetda severa. Efectele catastrofale care apar drept
consecinta a unei perioade indelungate de seceta sunt inregistrate in special in
zonele depresionare unde are loc stagnarea apei. Stagnarile apei, in spatii inchise
pentru circuitul apei reprezinta de fapt, situatii care conduc la formarea unor zone
ce ofera conditii pentru ca sulfurile sa fie transformate in sulfati.

Cresterea concentratiei de sulfati determind cresterea tariei ionice si
aceasta reduce mobilitatea DOC. La sfarsitul perioadei de seceta precipitatiile
dilueaza apele din zonele inchise. Restrictia in eliberarea DOC scade. Ca urmare in
apele diluate, apare fenomenul nefiresc la prima vedere de crestere a
concentratiei DOC. Toate aceste fenomene ar conduce in mod logic la cresterea
ponderii materiei hidrofobe din cadrul DOC, dar in realitate este invers.

Fenomenele in ordinea succesiunii lor: oxidarea sulfurilor la sulfati,
cresterea tariei ionice, reducerea mobilitatii DOC urmata de o eliberare masiva de
substante humice la sfarsitul perioadei de seceta nu sunt singurele care intervin.
Concomitent sunt implicati si alti factori: pH, conductivitate, temperatura, debit,
luna anului, etc. Studiile efectuate sugereaza faptul ca DOC devine mai hidrofila in
zone in care apa stagneaza pe soluri bogate in carbon, ca de exemplu in zone
turboase, zone in care apa trece peste soluri care sufera procese intense de
humidificare etc.
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Alte studii arata ca de fapt DOC devine tot mai hidrofila odata cu trecerea
timpului in cea mai mare parte a globului pamantesc.

Toti acesti factori contribuie implicit la modificari importante privind
procesele traditionale de tratare a apelor in scop potabil. Studiile pe termen lung
sunt suportul alegerii tratamentului DOC, in special pentru stabilirea tipului si dozei
de coagulant. Inlaturarea DOC necesita o cantitate tot mai mare de agent de
coagulare odata cu trecerea timpului.

S-a stabilit deja ca In multe statii de tratare a apei a fost nevoie de
majorarea dozei de agent de coagulare, dupa o perioada de studiu de cativa ani.
Concluziile la care s-a ajuns in urma studiilor efectuate arata:

e O crestere cu pana la 6,5% a dozei de agenti de coagulare utilizati n
tratarea apelor in cel putin 6 luni pe an, in partea nordica a Europei si
Americii.

e Cresterea cantitatii de agent de coagulare poate deveni un fenomen extins
pe tot anul pe masura ce apar modificari importante privind caracteristicile
fizice: culoare, temperatura, debit, etc., precum si caracteristici chimice:
pH, continutul de ioni, alcalinitate, compozitia chimicd a substantelor
humice, etc.

e Dependenta cantitatii de agent de coagulare de ciclurile anotimpurilor
devine din ce in ce mai pronuntata (veri secetoase prelungite cu debit redus
de apa, ierni friguroase etc.) [20, 47].
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2. PARAMETRII INDICATORI DE CARACTERIZARE
A MATERIEI ORGANICE NATURALE

2.1. Parametrii indicatori conventionali

2.1.1. Culoarea

Culoarea este un parametru care caracterizeaza in general apele naturale
brute. Culoarea apei este in functie de caracteristicile substantelor prezente si se
accentueaza odata cu marirea cantitatii de carbon din moleculd si cu scaderea
concentratiei de oxigen. Apa poate avea doua feluri de culori: una aparenta,
datorata suspensiilor fine si sistemelor coloidale si o alta reald, datorita
substantelor dizolvate Culoarea aparentd se determind vizual si se elimina prin:
filtrare, centrifugare, etc. Culoarea reald se determina prin compararea cu etaloane
sau se determina cu ajutorul instrumentelor optice. O apa intens colorata indica de
obicei un continut ridicat de compusi organici si/sau anorganici. Culoarea fin cazul
apelor naturale este determinata de substante humice dizolvate si/ sau suspensii
fine si coloidale si poate avea diferite nuante de galben, galben-brun, brun-negru
etc. [62].

Culoarea apelor naturale a fost in mod traditional mdsurata prin comparatii
vizuale ale culorii apei cu diferite solutii etalon. In Europa s-au utilizat solutii de
metilorange si metoda Ferel - Ule, iar in America de Nord a fost utilizata metoda
Hazen - cu solutii standard de Pt - Co, in mg/| care au avut ca rezultat unitati de
culoare de Pt.

In prezent se utilizeazda masuratori spectrofotometrice care necesita
masurarea absorbantelor la una sau mai multe lungimi de unda in domeniul vizibil
sau in zona apropiatda de domeniul ultraviolet. Cel mai frecvent, culoarea se
determina la lungimea de unda de 440 nm. Culoarea data de substantele humice
solubile este caracteristica apelor de suprafatd naturale, aceste substante fiind de
fapt unice in contributia la culoare. Grupele functionale cu structura chinoidica si
sistemele cetoenolice sunt compusi responsabili pentru absorbtie in domeniul
vizibil, la lungimea de undad selectata [65,66].

In prezent s-au propus numeroase relatii de corelare a parametrilor
determinati pentru culoare, prin ecuatii de convertire a unitatilor standard la un
sistem comun de determinare a culorii [28 ].

Pe plan national se utilizeaza pentru masurarea culorii parametrul A 436
care reprezintd absorbanta la lungimea de unda A= 436 nm.

Studiile efectuate arata o semnificativa modificare in dozele de agenti de
tratare a apelor de suprafata dupa o perioada de 6 ani [20]. Majorarea dozei de
agent de coagulare este cauzata in parte si intensificarii culorii. Nu exista o corelare
stricta intre intensitatea si nuanta culorii cu factorii de proces, respectiv tipul si
doza de agent de coagulare. Culoarea datorata MON in apele naturale este
inldturata cu eficiente maxime in etapa de coagulare [28].

In tabelul 1 sunt prezentate comparativ caracteristici ale substantelor
humice (polimeri pigmentat;i).

BUPT



40  PARAMETRI INDICATORI Al MATERIEI ORGANICE NATURALE

Tabelul 2.1. Caracteristici ale substantelor humice (polimeri pigmentati) [28].

N Substante humice (polimeri pigmentati)
r. P ) P P -
crt. Acizi fulvici Acizi humici Humine
Galben deschis | Galben brun Maro inchis | Negru gri Negru
1 — — Creste intensitatea culorii — -
2 - —  Creste gradul de polimerizare — -
3 - — Creste greutatea moleculara — -
4 45% — — Creste continutul in carbon - — 62%
5 48% — —  Descreste continutul in oxigen — — 30%
6 1400 — — Descresterea aciditatii — — 500
7 - —  Descreste gradul de solubilitate — -

2.1.2. Turbiditatea

Prin turbiditate se intelege efectul optic de imprdstiere a unui flux luminos la
trecerea lui printr-un mediu cu particule in suspensie. In cazul apelor naturale
turbiditatea este determinata de suspensii fine si coloidale de natura anorganica si
de natura organicd. Particulele fine sunt in majoritate foarte stabile la sedimentare.
Suprafetele materialului anorganic sunt disponibile pentru adsorbtia materiei
organice naturale, a metalelor, etc. De particule se pot atasa virusi si bacterii,
colonii care vor afecta nedorit unele etape, ale proceselor de tratare a apei in scop
potabil.

Materia organica cuprinde compusi definiti biochimic ca substrat nutritiv
bacterian precum proteine si hidratii de carbon naturali, substante definite
operational precum acizii fulvici si acizii humici aflate sub forma de macromolecule si
ca agregate supramoleculare ale caror dimensiuni ating pe cele coloidale sau a
sistemelor de suspensii fine. Prin procesele conventionale de tratare a apei se
inlatura preferential din MON sistemele coloidale si suspensiile fine, fractiunea
humica, hidrofoba in raport cu cea non humicd. Pe de altd parte din fractiunea
humica se inlatura mai multa materie cu caracter fenolic decat compusii carboxilici.

Turbiditatea apei se exprima in: unitati de turbiditate NTU (Nephelometric
Turbidity Units):

1 grad NTU reprezintad 0.5 mg/litru formazina [63,66].

Turbiditatea se masoara cu ajutorul turbidimetrelor, care, au la baza

determinarii in general bazate pe principiul nefelometriei [56].

2.1.3. Incdrcarea organici: consumul chimic de oxigen

Prezenta substantelor naturale organice biodegradabile in apa favorizeaza
persistenta timp indelungat a germenilor microbieni inclusiv a celor patogeni.
Oxidabilitatea fata de agenti chimici oxidanti reprezinta de fapt necesarul de oxigen
al materiei organice degradabile din apele naturale pentru ca aceasta sa se oxideze
sau sa se mineralizeze, adica sa se transforme in compusi anorganici, bioxid de
carbon si apa.

Consumul chimic de oxigen, CCO-Mn, reprezinta concentratia masica de
oxigen echivalenta cu cantitatea de permanganat de potasiu consumata de
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materiile dizolvate si In suspensie, in cazul in care o proba de apa este tratata cu
acest oxidant in conditii precizate. Consumul chimic de oxigen se exprima in
mg0,/dm3.

Acest parametru reprezintd un indicator global al incdrcarii cu materie
organica a apelor brute si tratate si este standardizat alaturi de ceilalti parametrii
conventionali, culoarea si turbiditatea [51, 66].

2.1.4. Carbonul organic total

In toate tarile analiza TOC este recunoscutd ca masura indirectd a prezentei
carbonului_organic in apa fdra insa a da informatii privind natura si structura
materiei. In apele nepoluate, TOC este dat in principal de substantele humice
rezultate din degradarea biologica a materiei vegetale si animale. Anotimpurile au
un rol major in distributia TOC in apa brutd. Fractiunea atribuitd materialului
hidrofob poate varia intre 65-80%. In particular fractiunea de acizi fulvici poate
varia intre 25-60% iar fractiunea de substante non acide hidrofile poate varia intre
10-35%. Se raporteaza ca 63% din TOC este datorat compusilor hidrofili si ca
aceasta fractiune hidrofila cere o mare cantitate de clor, comparat cu fractiunea
hidrofoba. Se estimeaza astfel ca cei 63% DOC solicita un consum de 2,4 mgCl,/mg
material hidrofil fata de restul de 37% TOC care necesitda doar 0,32 mgO,/mg
material hidrofob [7, 28, 65-66].

Astazi multe tari din Europa au legi privind corecta determinare a
parametrului TOC, interferentele, reactivii, tratamentele preliminare specifice
pentru fiecare tip de apa din domeniul 0-10 mgC/I, caracteristic pentru surse de
apa naturala.

2.2, Parametrii indicatori neconventionali
2.2.1. Carbonul organic dizolvat

Materia organica dizolvata este denumita DOM sau DOC (termeni care
desemneaza caracterul de substante dizolvate). In apele naturale DOC este
cuprinsa in medie in domeniul 1-5 mgC/I. Definirea calitativa a compusilor DOC in
termeni caracteristici chimici este complicata datorita eterogenitatii sistemului.
Substantele humice reprezinta cantitatea preponderenta a materialului humic din
DOC din ape.

In unele tari analiza DOC este utilizata pentru estimarea prezentei
substantelor humice precursori ai THM si HAA deoarece valoarea lui arata ca
materialul hidrofil din TOC este cauza principala a precursorilor THM. De exemplu
se aratd ca fractia de acizi hidrofobi din DOC produce 51 ug THM/meq DOC,
comparat cu 2 mg THM/mg DOC rezultati din fractia hidrofila DOC [17].

Alti autori obtin rezultate contrare celor de mai sus: ei declara ca fractiunea
FA din DOC este mai reactiva si determina formarea unei cantitati de 187 ug
THM/mg DOC, raportat la 119 mg THM/mg DOC rezultati din fractiunea de HA.
Datele se refera insa la cazuri izolate. Pentru intelegerea fenomenelor care stau la
baza formarii compusilor toxici in etapa de clorinare sunt necesare studii pe
perioade mari si pe mai multe surse de apa, pe sezon, arii geografice etc. [7, 25,
56].
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Inl&turarea DOC din apa potabild destinatd populatiei este primul interes al
organizatiilor guvernamentale. Astfel, USEPA raporteazd ca cele mai adecvate
tehnologii pentru reducerea subprodusilor formati in etapa de dezinfectie sunt
coagularea avansata si procedeul de tratare cu carbune activ [65-67].

2.2.2. Parametrii spectrometrici
2.2.2.1. Spectroscopie IR

In prezent sunt utilizate diferite tehnici spectroscopice pentru caracterizarea
materiei organice dizolvate si in special a substantelor humice. Spectroscopia
vibrationala in infrarosu a fost utilizatd pentru a caracteriza substantele humice si
prezinta cateva avantaje fatd de alte tehnici de determinare. Tehnica IR cere o
cantitate mica de substanta, intre 1-0 mg. Utilizdnd tehnica FT IR se obtin
numeroase date privind grupele functionale din materia organica.

Radiatiile IR pot fi absorbite de molecule cu legaturi covalente care au
miscari de vibratie sau rotatie care pot modifica dipol-momentul. In acord cu ASTM,
NIR (infrarosu apropiat) se refera la domeniul cuprins intre 780 nm si 2526 nm
adicd 12820 - 3959 cm™ si un domeniul mediu MR 4000 - 400 cm™ (in special
vibratii la 3600 - 2400 cm™?).

NIR este aplicat pentru detectarea compusilor cu legaturi de hidrogen,
pentru heteroatomi C - H alifatic si aromatic, N - H din proteine, O-H - din alcool si
apa.

MIR este utilizat pentru a obtine picuri specifice: picul de vibratie a legaturii
O-H pentru apa este centrat la 1640 cm-1 iar pentru amide/proteine apare banda A
la 3500 cm™, B la 3100 cm™ si pentru amide banda I la 1600 - 1700 cm™ si banda
IT la 1510 - 1580 cm™.

In tabelul 2 sunt prezentate benzile determinate pentru substante humice
acvatice si substante humice dizolvate din sol.

Studiile se efectueaza in pastile de KBr pentru ca in acest fel se pot elimina
interferentele date de banda apei din spectrul substantelor humice. Pe de alta parte
KBr poate cataliza decarboxilarea grupelor functionale acide alterand acizii humici.

Spectrele acizilor fulvici prezintd benzi la 3400cm™, 2850-2980cm™,
1720cm™, 1040cm™®, 1220cm™ ,1640cm™, 1460cm™. Banda semnalatd la 3400cm™
poate fi atribuitd legaturilor -O-H din alcooli/fenoli si legaturilor -N-H din
amine/amide. Banda poate rezulta din prezenta diferitelor tipuri de alcooli, fenoli,
amine, amide care au legaturi de hidrogen din cadrul materiei organice. Benzile de
la 2970 - 2980 cm™ si 2944 cm™! sunt atribuite asimetriilor legdturii -C-H din grupe
metil si metilen din structurile alifatice.

Banda de la 1720 cm™ este atribuitd legdturii =C=0 din gruparea-COOH,
iar banda 1220 cm™ este atribuitd grupei -C-O- si a deformarii introduse de grupe
-OH din grupe functionale -COOH. Banda de la 1460 cm™ este datd de deformarea
-C-H din functiunile metil si metilen, iar semnalul de 1640 cm™ este dat de leg&turi
-C=C- si -C=0. Banda de la 1040 cm™ desemneaz3 legdtura -C-O- din carbohidrati
sau compusi asemanatori polizaharidelor rezultati din descompunerea celulozelor
[15,68-73].

Datele privind prezenta in sursa de apa a anumitor compusi, obtinute prin
analize spectroscopice IR in domeniul 600-3500 cm™ pot fi completate cu analize
spectrofometrice in domeniul UV VIS. Din analiza celor doua perechi de date se
poate evalua compozitia si concentratia MON.
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Tabelul 2.2. Semnificatia picurilor si benzilor din spectrele IR determinate pe

substante humice.

ch';'. ?s::_nla]l Observatii
1 3300- legaturi -O-H din carbohidrati si
3400 aminoacizi din proteine
legaturi =N-H din amide, semnal puternic
2 3200 in apa proaspata sau
pentru extras DOC cu C18
Compusi alifatici C-H din -CH,=CH2 , -CH3, alchil, alchine
3 2850- Semnal puternic pentru material refractar, proteine, din ape
2950 si sol
4 2500 legaturi —O—H_din compysi cu f_unctiuni
carboxil ca banda sau pic
1700- Legaturi =C = O puternice, functiuni carboxilu sau carbonil
5 la 1725 cm-1, cu deplasare la 1610 cm-1 daca acizii humici
1735 . e
sunt puternic acidifiati
1600- _ Legéturi_ -C=C-, =C = 0, amide I
6 1660 _ Pic puterr_nc la 1650_ c_m-l co_respunde _
la amide I sau esteri aromatici, iar la picul puternic la 1610
cm-1 corespunde la legaturi C=C aromatice
Legaturi -C = O pentru -COO -, semnal pentru amide II,
7 1530- legaturi -N-H, -C-N -
1600 Compusi aromatici si amide semnal puternic centrat in jur
de 1540 cm-1,
Banda indica legaturi -C=C- , -C=N, iar ca material indica
8 1500- ligning,
1520 Indica legaturile aromatice -C=C- care sunt mai puternice
decét cele din amide
9 1380- -CH2, -CH3, -C=0 -0OH, -CO0- , Semnal alifatic foarte
1480 puternic pentru banda 1425 cm-1
10 1384 Grupe -NO3-din depozite locale, dupa ploi puternice sau din
sedimente turboase
1200- Grupe -C-0-C-, -C=0, -OH in COOH, cu
11 1310 caracter carboxilic. Este un indicator pentru resturi ligninice,
de obicei semnaleaza prezenta materiei humice acvatice
12 1040- Legaturi -C-C- de deformare,
1185 Legaturi -C-0O-C-, legaturi -O-H,fenol/ alcool
13 11%05%' Legdturi -C-H carbohidrati
14 69%%- Caracter puternic aromatic si alchine

2.2.2.2, Spectre UV-VIS

Radiatiile din domeniul UV-VIS au mai multa energie decat cele din IR [74].
Absorbtia lor de catre molecule este redata prin semnalul rezultat din
excitatia electronilor unor atomi/molecule. In practica domeniul UV-VIS utilizat este
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domeniul 200-700 nm. Tranzitile n — n* si 1 — 7%, sunt detectate in aceastd
regiune spectrala si sunt date de excitatia unor legaturi nesaturate (asa precum
sunt cele din compusi aromatici, sau compusi alifatici nesaturati). Spectrele in
domeniul de absorbtie UV-VIS sunt utilizate din anul 1930 pentru a caracteriza
materia organica din ape naturale si uzate. Initial domeniul UV cuprins intre 200-
300nm a ridicat un interes particular. Masurarea directa si cuantificarea
substantelor humice acvatice asa precum compusii colorati, compusi fenolici,
continutul in lignina sau tanin a condus la necesitatea introducerii unui parametru
comun pentru madasurarea concentratiei substantelor humice in apele naturale.
Valori ale absorbtiei la diferite lungimi de unda: 250 nm, 254 nm, 280 nm, 300 nm,
365 nm, 400 nm, 436 nm, 465 nm sunt citate in literaturd pentru a diferentia
diferite fractiuni de substante humice [74-88].

Studiile recente sugereaza ca ar trebui implementat un pH standard pentru
masuratorile spectrofotometrice UV si acesta ar trebui efectuat dupa filtrarea pe
membrane la 0,45 pm. Asadar, spectrul de adsorbtie UV a MON arata in general
suma benzilor de absorbtie a cromoforilor. Deci, intensitatea maxima a picului si
lungimea de unda unde apare acesta este diferita de compozitia
aromatica/nearomatica si diferite grupe functionale. De exemplu, acizii fulvici din
MON contin o densitate mare a grupelor functionale (OH si COOH) pe cénd acizii
humici contin o densitate mare a nucleelor aromatice [85]. Componentele MON cu
greutate moleculara mica sunt relativ usor absorbite la lungimi de undd mai mici de
250 nm. Cand acizii carboxilici sau esterii sunt conjugati pierd maximul de
adsorbtie in zona de tranzitie detectabilad si se vor deplasa spre alte regiuni UV mai
mari de 200 nm. Deci picul maxim conduce la largirea benzii la lungimii de baza de
187 nm. Banda de adsorbtie creste in intensitate si depinde de tipul de substituenti,
de pozitia lor, de cromoforul carbonil nesaturat. Deprotonarea grupelor functionale
ale acizilor humici este indicata de cresterea adsorbantei UV si variatia intensitatji.
Aceasta este cu atdt mai mare cu cat lungimea de unda este mai mica. In
conformitate cu consideratiile prezentate s-a ales initial ca lungime de unda
specifica pentru a detecta grupe functionale MON - A=210 nm. Parametrul a fost
denumit A210.

Un alt parametru introdus ca parametru de control a fost absorbanta la 220
nm pentru a observa degradarea MON datorata unor reactii de oxidare.

Datorita unor efecte adverse observate in prezenta nitratilor existenti in
mod obisnuit in apele naturale, care prezintd absorbtie in acelasi domeniu s-a
renuntat la parametrii A210 si A220 [85-86].

Lungimea de unda 254 nm a fost selectata pentru a determina substante
organice specifice si datoritd faptului cd in aceasta zona lampa de mercur are o
emisie puternicd si un consum redus de energie. In cazul carbonului, sp? hibridizat
la lungimea de unda de 254 nm este recunoscutd absorbtia specifica a acestuia
(banda benzoidica). Mai mult lungimea de unda 254 nm se utilizeaza pentru
detectarea compusilor aromatici. MON contine foarte multi cromofori in principal
grupe nesaturate si responsabile pentru absorbtie electronica asa precum -C=C-, >
C=0 [26, 29, 45].

Absorbanta A254 indica concentratia unor functiuni ale substantelor SH.
Prezenta si a altor functiuni ale substantelor humice cu grupe aromatice prezente in
apele naturale: -O-,, -OH, -NH2, etc. este semnalata in acelasi interval si poate fi
detectatd [45, 73-77].

Impreuna cu parametrii conventionali CCO-Mn, TOC si DOC, parametrii
spectrofotometrici constituie parametrii importanti pentru caracterizarea apelor
brute si coagulate. Intre acesti parametrii s-au putut stabili corelatii uzuale [72].

BUPT



Parametri neconventionali 45

Tehnica de determinare a absorbantei este insa sensibild la turbiditate si de
aceea se utilizeaza pentru determinarea ei probe filtrate sau o corectie, utilizand o
a doua lungime de unda in domeniul vizibil care va fi scazuta ulterior.

Hidrocarburile saturate si zaharurile nu pot fi detectate prin aceasta tehnica.

O serie de substante care rezulta din activitatea naturala au fost depistate
prin tehnica spectrofotometriei UV-VIS. Principalele componente MON sunt
hidrofobe. Dintre acestea, majoritatea pot fi oxidate cu ozon sau alti agenti de
oxidare si astfel creste proportia fractiunii hidrofile. Proportional absorbanta va
creste la lungimea de unda A=254 nm. De aceea parametrul A254 este utilizat ca
monitor de calitate a apei privind inlaturarea MON. Ramane insa in atentie faptul ca
si la aceasta lungime de unda se resimte prezenta unor anioni anorganici ca de
exemplu azotatul care ar putea deteriora rezultatul. Alte limite care pot afecta
utilizarea A254 ca indicator al proceselor unitare de coagulare rezultd din
interferenta unor specii anorganice care de asemenea absorb in lumina ultravioleta
la lungimi apropiate de 254 nm. De exemplu, monocloramina si ozonul dizolvat
absorb in lumina UV la lungimea de unda 243 nm respectiv 260 nm [72].

In ciuda tuturor acestor probleme parametru A254 a ramas un indicator
important utilizat in monitorizarea calitatii apelor pentru ca necesita un timp scurt
de determinare fata de alte metode clasice: CCO, TOC, DOC etc. Performantele
proceselor unitare pot fi evaluate prin reducerea A254 dacda se stabilesc
interferentele potentiale [77-78].

A254 este asociat cu nuclee aromatice cu functiuni asociate si prezinta
diferite grade de activare respectiv susceptibilitate in priezenta unor agenti de
oxidare, precum cei utilizati pentru dezinfectia apei potabile. Aceasta sugereaza ca
utilizarea informatiilor din spectroscopia UV poate monitoriza produsii rezultati in
procesul de dezinfectie, dupa clorinare [45].

Ulterior s-a apreciat ca absorbanta UV la 280 nm, parametrul A280,
reprezintd cantitatea totald de compusi aromatici deoarece tranzitia de electroni
n - w* are loc in banda de absorbtie 270-280 nm pentru compusi: arene, acizii
benzoici, derivati anilinici, poliene si hidrocarburi policiclice aromatice cu doua sau
mai multe nuclee [29].

Absorbanta specifica determinata la anumite lungimi de unda are
semnificatii pentru diferite caracteristici ale materiei organice naturale, despre
ponderea unor compusi. Lungimea de unda selectata A280 este asociata cu
prezenta unor nuclee aromatice ce pot fi activate mult mai usor si care au un rol
important in formarea precursorilor THM si HAA [75].

A365 este un alt parametru adecvat pentru caracterizarea substantelor
humice acvatice si masoarda absorbanta la lungimea de unda A=365nm. El a fost
selectat deoarece indica si prezenta unor compusi rezultati din metabolism
heterotrof acvatic, compusi cu caracter aromatic, cu functiuni pe baza de azot
[75].

Din analiza comparativa a spectrelor UV-IR se pot obtine date referitoare la
ponderea unor clase de compusi din apa bruta. S-a recunoscut ca tipul
substituentilor si structura nucleului din molecula de substante humice are o mare
influenta in formarea compusilor halogenati in etapa de clorinare. Interpretarea
corecta a rezultatelor unei analize spectrofotometrice UV poate sta la baza aplicarii
corecte a etapelor procesului tehnologic de potabilizare a apei [9].
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2.2.2.3. Absorbanta specifica SUVA

Parametrul A254 intrd in calculul SUVA. Absorbanta specifica SUVA
reprezinta absorbanta in UV determinata la lungimea de unda A=254 nm [m-1]
impartita la concentratia DOC. [mgC/l]. SUVA furnizeazad date privind abundenta
speciilor care absorb in UV si de asemenea se utilizeaza la compararea caracterului
aromatic al materialului humic, fapt ce poate sa particularizeze apa studiata.
Parametrul SUVA nu da insa date semnificative privind originea materialului humic
si procesele de transformare, de obtinere ale acestui material. Continutul de
substante aromatice este legat si de sursa de apa. Contributia fiecarei surse de
carbon la formarea MON din apa, depinde de sezon, procese hidrologice si
biogeochimice, implica amestecarea fizica a lor dependenta de etapele ciclului
carbonului in apd. Toti acesti factori pot determina alterarea compozitiei chimice si
structura compusilor materiei organice. In conditiile modificarilor climatice (incalzire
globala, precipitatii, secete etc.) se poate majora cantitatea materiei organice si de
asemenea creste transportul volumic al MON pe traseul izvoare - priza Uzinei de
apa potabila. Ca rezultat concentratia DOC in apa potabila creste.

Asadar parametrul SUVA poate fi utilizat pentru a indica tratabilitatea apei
brute prin coagulare si ofera informatii pentru calitatea procesului de coagulare
respectiv, eficienta de proces. SUVA este considerat de multi autori un parametru
indispensabil caracterizarii continutului de materie organica din apa. SUVA are ca
unitate de masura [I/mg-m]. SUVA este utilizat pentru a descrie compozitia apei in
termen de hidrofobie/hidrofilie. SUVA > 4 indicd un caracter principal hidrofob in
special datorat unor compusi aromatici, SUVA < 2 indica un caracter preponderent
hidrofil, SUVA=2-4, indica pentru MON caracter hidrofil/hidrofob. In apa de rauri
SUVA este in general cuprins in domeniul 2,6 - 4,9 I/mg-m.

Carbonul organic, TOC si absorbanta A254 sunt parametrii reprezentativi
pentru continutul de MON din ape, se determind rapid si necesitd volume mici
pentru determinare [28-29, 81-82].

2.3. Parametrii indicatori auxiliari

2.3.1.Raportul DOC/TOC

Parametrii DOC si TOC reprezinta indicatorii globali, recunoscuti pentru
informatiile cantitative pe care le aduc despre materia organica continuta in apa.
Cercetatorii considerd ca valoarea parametrilor DOC si TOC depinde de: tipul de
apa, pH, temperatura, salinitate, activitate microbiana, tipul de vegetatie, debitul
apei, precipitatii, natura alotrofa si autotrofa a zonelor traversate etc.

Acesti parametrii nu dau informatii despre natura substantelor organice din
apele naturale. Analizele TOC si DOC sunt efectuate printr-o metoda instrumentala
ce furnizeaza rezultate in timp scurt, de cateva minute si necesita mai putin de 1 ml
proba apa. Procedeul poate distinge cantitatea de carbon organic vs. cantitatea de
carbon anorganic din proba de apa, prin retratarea probei (de exemplu, prin
acidulare si stripare cu gaz inert se elimind carbonul anorganic respectiv
carbonatii/bicarbonatii). Analiza parametrilor poate distinge TOC de DOC prin
proprietatea unor substante de a trece prin filtre de 0,45 um.
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In conditiile experimentale instrumentale, toate substantele organice sunt
oxidate, ceea ce confera superioritate fatd de indicatorul CCO, de asemenea
reproductibilitatea rezultatelor este mai buna. Parametrii TOC si DOC se exprima in
mg C/dm?.

Aceasta analiza este utilizata pentru masurarea concentratiilor mici de
substanta organica din proba (pana la 20 mg C/dm3), pentru determinari in serie si
mai ales pentru controlul statiilor de epurare, cand insusi testul CCOMn poate fi
prea lent pentru a fi folositor [63-64].

2.3.2. Raportul absorbantelor

Un alt parametru de control utilizat de catre numerosi cercetatori este
raportul absorbantelor masurate la diferite lungimi de unda. Prin acesta se
coreleaza datele referitoare la calitatea apei studiate cu starea de humidificare, cu
continutul de material humic, respectiv cu continutul de TOC, DOC.

Raportul absorbantelor A253/A203, da indicatii despre gradul de activare al
nucleului aromatic si prevede reactivitatea compusilor aromatici in reactiile de
clorinare. Raportul absorbantelor poate contine numeroase erori privind spectrul de
absorbtie care corespunde si unor saruri anorganice precum sulfatii, fosfatii nitratii
si alti compusi care pot sa interfere in domeniul UV deoarece aceste substante
anorganice absorb la lungimi de unda mai mici de 230 nm [74].

Descresterea raportului A254/A203 sugereaza ca nucleul substituit cu grupe
functionale din moleculele de substante humice este alterat structural de
tratamentul fizico-chimic al apei.

Raportul este scazut in cazul unor compusi ce prezintd nuclee Tinalt
substituite cu grupe functionale -OH, -COOH, -C=0, -COOR. Aceste grupe
functionale sunt suspecte ca participa preferential la formare de THM si HAA.
Descresterea acestui raport se coreleaza cu descresterea valorii absorbantei
inregistrata, parametrul A254. Raportul A254/A203 si absorbanta A254 pot fi
instrumente in a prevedea potentialul de formare THM si HAA [74].

Un alt raport care se utilizeaza pentru caracterizarea MON din mediu acvatic
este A210/A254.

Raportul permite stabilirea unor relatii privind ponderea intre diferite grupe
functionale cu caracter nesaturat care adsorb in UV. O mare densitate a grupelor
functionale corespunde cu o adsorbtie mare la 210 nm producand valori mari ale
raportului dat, A210/A254. Benzenul prezinta cateva benzi de adsorbtie (E, B, K) in
regiunea UV care este sensibila la tranzitii de electroni n -n*. Un domeniu larg este
observat pentru substante aromatice la 180-210nm, pentru legaturi etilenice este
banda 250-295nm si la 275-330nm pentru banda K. Adsorbtia depinde insa atat de
substituenti cat si de nucleul benzenic. Asadar grupele functionale MON asociate cu
grupe nearomatice produc o absorbanta maxima dar la lungimi de unda selectate
de un domeniu foarte ingust. Astfel formele neconjugate au absorbtia maxima la
lungimea de unda A=206 nm (acizi carboxilici si esteri) si la lungimea de unda A=
210 nm pentru amide, la tranzitii n* [74].

Raportul A254/A280 da indicatii privind intensitatea absorbtiei grupelor
functionale cu potential de formare a compusilor halogenati in etapa de clorinare
respectiv proportia de compusi care absorb la lungimea de unda A=280nm fata de
suma compusilor MON evidentiati la lungimea de unda A=254nm. In acest fel se
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poate estima ponderea compusilor care prezinta reactivitate marita, in prezenta
agentului de oxidare [74].

Raportul A254/A365, este utilizat pentru a indica cresterea gradului de
condensare respectiv greutate molecularda. Raportul este mic pentru un proces
avansat de humidificare.

Raportul este corelat cu continutul de carbon aromatic condensat, dar
aceasta corelare nu este eficienta in toate cazurile. Cu toate acestea numerosi
cercetatori sustin ca raportul indica o modificare sistematica in compozitia chimica a
SH. Cresterea raportului arata o descrestere a gradului de condensare a nucleelor
aromatice cu masa moleculara mare. Variatia raportului vs. transformarea materiei
humice este verificatd prin studii privind procesul de descompunere prin fungi a
MON urmdrit pe o perioada de 28 de zile [9].

In general acizii humici au acest raport scdzut ceea ce corespunde la o
etapa humidificare avansata. SH aflata sub forma de suspensii fine si sisteme
coloidale dintr-o etapa incipienta de descompunere heterotrofa a MON a fost
transformatd in SH cu mase moleculare mai mici, specificd in stare lichida. Deci
acest raport nu descrie specificitatea grupelor functionale asociate cu substante
nehumice din mediul acvatic. Se considerda ca raportul A254/A365 este cel mai
potrivit pentru o caracterizare globalda a substantelor humice acvatice, cresterea lui
arata cresterea caracterului aromatic [65].

In conditiile unei apei naturale decolorate se recomanda utilizarea raportului
A254/A365 ca instrument de control a eficientei de coagulare [74].

Raportul A465/A665 reprezinta raportul adsorbantelor la lungimile de unda
A=465 si A=665 nm si este utilizat pentru a arata gradul de condensare a nucleelor
aromatice. El poate fi utilizat si invers privind gradul aromatic si greutatea
moleculard la substante humice din sol fatd de cele din apa. Raportul este
independent de concentratia substantelor humice dar este caracteristic pentru
diferite fractiuni ale materiei organice obtinute din diferite surse de apa. Raportul
pentru SH cu continut mare de acizii humici este mai mic decat 5, iar pentru SH cu
continut mare de acizi fulvici este cuprins intre 6,5 — 8,5. O valoare scazuta pentru
acest raport s-a determinat in cazul cdnd SH este constituit majoritar din acizii
humici proveniti din sol si este atribuit absorbtiei grupelor functionale aromatice de
tip -C=C-. O valoare ridicata pentru raportul A465/A665 s-a determinat in cazul
cand SH este constituit din acizi humici proveniti din sol si sugereaza prezenta unei
cantitati mari de cromofori (de exemplu cu grupe carboxilice si cetonice, aromatice,
cu greutate moleculara mai mare pentru SH din sol vs. SH provenite din apa). De
asemenea dimensiunile moleculare ale fractiunilor materiei organice sunt corelate
cu raportul absorbantelor specifice pentru diferite lungimi de unda [74-75].

Corelarea raportului A465/A665 si raportului A254/ A365 cu continutul de
carbon din substantele cu caracter aromatic din moleculele condensate din probele
de apd este insd slab justificata si analizele repetate aratd ca nu poate fi o legatura
previzibila vs. greutatea lor moleculara. In contrast cu acestea numeroase studii
arata ca exista corelari ale rapoartelor cu relatiile dintre compusii MON pe care fi
evidentiaza [74].

Astfel, se arata ca la cresterea raportului A465/A665 a avut loc
descresterea in greutate a fractiunilor, fapt ce indica modificari importante in
compozitia chimica. De asemenea cresterea raportului A465/A665 si prin urmare
descresterea gradului de condensare a materiei arata ca au avut loc transformari in
materialul acvatic prin populatia microbiana intr-o perioada de timp studiata de 28
de zile. Mai mult, fractionarea in compusi cu greutate moleculara mica dupa
iradierea in lumina UV a fost confirmata prin cresterea raportului. Apele naturale
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prezinta o adsorbtie mica la 665 nm care este afectata in acest fel de limitele de
detectie. Ramane in atentia analistilor raportul A254/ A365 ca fiind reprezentativ si
credibil [74].

In conditiile Tn care cresterea raportul A254/A365 aratd cresterea
caracterului aromatic si descresterea marimii moleculei acest raport se poate corela
cu SUVA. Valori mari pentru raportul dat se coreleaza cu valori mici pentru SUVA
[33, 81].
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3. COAGULAREA

3.1. Definitia coagularii

Tratamentul traditional de inlaturare a turbiditatii si culorii a fost definit
pana nu demult prin procesul de coagulare [81-90]. Recent tratamentul apelor
naturale se foloseste de procesul de coagulare si pentru a inlatura MON. MON are
aproape intotdeauna caracter anionic la pH-ul apelor naturale si are o afinitate
puternica pentru cationi asa precum cei ai metalelor polivalente si a polielectrolitilor
cationici. Coagularea este descrisa astfel ca o strategie noua care are alt obiectiv
mai complex si anume de inlaturare atat a turbiditatii cat si a MON cu accent
deosebit pe inlaturarea unor componente solubile [87-104].

Este foarte importanta inlaturarea MON atat prin reducerea DOC, TOC a
culorii si turbiditatii cat si cu reducerea potentialului de formare a produsilor
clorurati rezultati din etapa de dezinfectie cu clor, THM, HAA, etc. [80-108,].

Privita din aceasta perspectiva coagularea este considerata ca un proces
unitar, vital din procesul tehnologic aplicat pentru tratarea apelor naturale in scop
potabil.

In timp, coagularea s-a definit prin:

1. procese prin care particulele mici, incarcate electric sunt destabilizate si sunt
unite Tn agregate mari numite flocoane, sau flocule care sedimenteaza sub
actiunea fortei gravitationale [34].

2. procese care necesitda un adaos de substante care sa formeze in apad specii
chimice care ulterior pot actiona la destabilizarea particulelor incarcate electric si
maresc eficienta de agregare si inlaturare a lor [7].

3. procese de destabilizare si unire a particulelor fine si a sistemelor coloidale in
agregate mari, combinate cu procese de adsorbtie a DOC pe agregatele formate si
inlaturarea lor din apa prin sedimentare, flotatie, filtrare, etc.[7,11].

4. procese complexe care implica o succesiune de reactii chimice intre diferite specii
chimice organice si/sau anorganice si etape concomitente de adsorbtie a unor specii
chimice organice /sau anorganice, de transfer de masa etc. Procesele enumerate
maresc tendinta particulelor mici in suspensie apoasa de a se atasa unele de altele
sau de suprafete in cazul filtrelor. Procesul de coagulare este utilizat de asemenea
si pentru marirea efectului de inlaturare a unor substante solubile prin adsorbtie si
coprecipitare [7,30].

In procesul de coagulare se formeaza initial microagregate sau microflocule
cu rol de centre pentru interactiunile dintre particule, care vor forma ulterior
agregate mari si grele, care sedimenteaza.

Coagularea este o componenta esentiala a procesului de tratare a apei
deoarece determina si eliminarea si inactivarea bacteriilor, virusilor, ouad de paraziti,
protozoare patogene, etc. [7].

Manualul, Ghid privind procesele de tratare a apei prin coagulare editat de
USEPA in 1999 (Guidance Manual for Enhanced Coagulation and Precipitative
Softening) [81], defineste procesele de tratare a apelor in scop potabil prin procese
care au drept scop sa inlature atat substantele de naturd organica céat si cele de
natura anorganicad, solubile si insolubile.

De multe ori in apa tratatd raman substante solubile care raspund de
culoarea, gustul, mirosul apei. Pentru a aplica coagularea cu eficiente mari de
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reducere a componentelor MON, trebuie asadar identificate reactiile coagularii si
intelegerea mecanismelor de proces [81-82].
Practic coagularea prezinta patru faze [7]:
1 - introducerea agentului de coagulare in apa de tratat in regim de agitare
energica, astfel incat speciile coagulante preformate sau formate in-situ sa se
amestece bine cu MON;
2 - destabilizarea particulelor minerale si MON incarcate negativ;
3 - coliziunea particulelor destabilizate, agregarea lor sub forma de microflocule,
agregarea microfloculelor cu formare de macroflocule si cu inglobare de SH solubile,
adsorbtia compusilor MON dizolvati, pe particule si flocule;
4 - separarea prin sedimentare gravitationald din apa tratata a floculelor;
Coagularea DOC este un proces care necesita continuarea studiilor pentru
intelegerea fenomenelor care au loc.
In prezent coagularea DOC este considerata ca un proces de transformare a
fazei dizolvate in faza solida separabila.
Floculele rezultate in procesele de agregare se impart si ele in trei categorii:
1. flocule mari grele care sedimenteaza sub actiunea fortei gravitationale din
Jar Test;
2. particule coloidale care nu pot sedimenta in urma aplicarii Jar Test-lui, dar
care pot fi inlaturate prin filtrare pe filtre de carbune activ;
3. microflocule de MON-Al care nu pot fi inlaturate prin filtre obisnuite si
necesitda membrane speciale.
Obiectivele etapei de coagulare prin prisma stabilirii unei doze optime de
agent de coagulare si a unui pH optim sunt:
1. Inlaturare maxima a particulelor de suspensii fine si coloidale, respectiv a
turbiditatii, microorganismelor, etc.;
Reducere maxima TOC si DOC respectiv a precursorilor THM si HAA;
Concentratii. reziduale de metal mici in proba tratata.
Reducerea cantitatii de namol de coagulare.
Reducerea preturilor de cost [7].

auhwWN

Pentru a mari performantele procesului de coagulare USEPA preconizeaza
urmatoarele:
1. studii privind optimizarea proceselor care sa realizeze performante mari de
inlaturare a TOC, respectiv DOC. Procentul de inlaturare a MON depinde insad de o
serie de factori. De exemplu eficienta de reducere MON este redusa la o alcalinitate
mare si 0 cantitate relativ scazuta a substantelor humice.
2. studii privind gradul de dificultate al procedeului de tratare a apei atunci cand
pentru inlaturarea MON trebuie aplicate trepte specifice. Implementarea unor trepte
eficiente pot insa introduce modificari importante de proces: unele pot fi benefice
pentru etapele ulterioare, altele nu [81].

3.2. Mecanismul coagularii

In coagularea clasicd se considerd patru etape necesare a fi parcurse:
- comprimarea dublului strat electric al particulelor incarcate electric,
- neutralizarea partiala a sarcinii suprafetelor particulelor,
- ciocnirea particulelor destabilizate,
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- agregarea particulelor si sedimentarea sub actiunea fortei gravitationale [7,
34-35].

Mecanismul coagularii privit prin prisma acestor etape este definit pin teoria
DLVO. Teoria cantitativa privind stabilitatea coloizilor a fost emisa de Deryagin si
Landau, Verwey si Overbeek. Se cunoaste ca majoritatea particulelor din apele
naturale sunt incércateAnegativ si ele pot adsorbi ioni pozitivi din apa prin fortele de
atractie electrostatice. In modelul electrostatic sau coulombic al particulei, atractia
si difuzia sunt procese responsabile de formarea stratului difuz. Ionii sunt tratati ca
puncte cu sarcinad fara alte caracteristici. Particulele in stare de suspensie din apa
pot interactiona. Nivelul de interactiune a particulelor va determina gradul de
agregare al particulelor, respectiv stabilitatea suspensiei. In acest context
stabilitatea implica cantitatea de particule care ramane dispersata pe o perioada
lungd de timp mai mult decat timpul necesar coagularii (timp de formare de
agregate). Teoria DLVO trateazd stabilitatea coloizilor in termenii domeniului
fortelor van der Waals si a fortelor de repulsie intre particule. In practicd numai
fortele de repulsie pot fi puternic afectate de schimbarea tariei ionice a mediului sau
prin modificarea Tncarcarii electrice a particulei.

Cand doud particule coloidale se apropie una de alta stratul lor difuz se
suprapune si interactioneaza. Aceasta creeaza forte de repulsie. Datorita incarcarii
similare a doua particule apropierea lor una de alta este impiedicata de fortele de
respingere electrostatica din aceste straturi. Fortele de repulsie mentin integritatea
particulei. Fortele de atractie exista intre particule si ele rezultd din interactiunile
intre dipoli indusi sau permanenti in suprafetele ce interactioneaza. Daca
apropierea este suficient de mare incep sa se manifeste forte de atractie Van der
Waals. Balanta intre cele doua forte opuse determina in final fie aglomerarea lor fie
pastrarea identitatii. Miscarea intdmplatoare (Browniand) poate determina unele
ciocniri si aglomerari eficiente insd adausul de agenti de destabilizare este conditia
prin care se reduce bariera de energie dintre coloizi determindnd o aglomerare
eficienta [103]. Cresterea tariei ionice ecraneaza repulsia electrica asa incat se va
permite particulelor sa se apropie mai mult una de alta astfel incat fortele de
atractie van der Waals sa predomine [7].

Interactiunea intre doua particule poate fi evaluatd prin intermediul unui
potential energetic. Daca potentialul este pozitiv toate interactiunile sunt de
repulsie, pentru cd energia trebuie data sistemului. Daca potentialul este negativ
efectul net este forta de atractie.

Modelul clasic ofera o descriere satisfacatoare pentru un proces de
coagulare cu saruri sau electroliti indiferenti, care formeaza in solutie specii cu
sarcini electrice pozitive si negative (Me+ si X-) si au efect asupra coloizilor [7].
Neutralizarea de sarcind este mecanismul care implica precipitarea MON in regiuni
operationale in care precipita hidroxidul de aluminiu in cantitati minime.

Cationii de Al interactioneaza electric cu MON anionica cu masa moleculara
mare, materie care poate forma nuclee de initiere a precipitatelor in zona
operationala in care se formeaza hidroxid de aluminiu insolubil. Concentratia
coagulantului trebuie sa fie destul de ridicatda pentru a determina o precipitare
rapida a hidroxidului.

O altd cale foarte importanta de inlaturare a materiei acvatice este prin
procese de adsorbtie. MON poate fi inlaturat prin adsorbtia pe suprafete ale
coagulantului. Aceste procese implica polimerii organici naturali si sisteme coloidale
existente sau in formare. Pe parcursul legarii coloizilor unul de altul incep sa se
formeze centre de microfloculare. Acest proces continua cu procese de crestere a
floculelor. Prin cresterea microfloculelor se formeaza flocule mai mari si mai grele
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care incep sa depuna. Ele pot antrena in cadere si alte particule mici, precum si
substante macromoleculare dizolvate care se adsorb sau sunt inglobate in flocule.
Intervine astfel in aceasta etapa de proces structura chimicad si compozitia
compusilor dizolvati si a particulelor care determina caracteristicile interfetei apa-
solid adica sarcina si stabilitatea ei. In sistemele naturale sarcina negativa este data
de ionizarea grupelor functionale acide si de adsorbtia de ioni. Modificarea de pH
din mediul apos va determina si modificari la nivelul suprafetei particulei. Aceste
forme de interactiuni intre particule sunt influentate si de fortele de hidratare sau
fortele hidrofobe. Ca urmare procesul de indepartare a MON in stare de suspensie si
dizolvata este atribuit mai multor mecanisme care pot avea loc concomitent sau
succesiv si care nu exclud mecanismele prezentate la coagularea clasica.

Al treilea mecanism complexarea este doar ocazionala, intalnita la
interactiunea dintre compusi solubili MON si specii solubile de metal. Complexul cu
cationul metalic al MON ramane in solutie pana cand este satisfacuta cererea
compusilor MON de compusi cu aluminiu sau se ajunge la pragul de solubilitate al
complexului format [109-110].

Conditiile operationale pentru complexare, neutralizare de sarcind si
adsorbtie nu sunt aceleasi si mecanismele care au loc in diferite conditii
operationale nu sunt pe deplin cunoscute. De aceste mecanisme sunt responsabile
atdt compusii MON cat si speciile de Al hidrolizat. Procesul de coagulare se
declanseaza la introducerea agentilor de coagulare in apa de tratat [7,111-112].

La dizolvarea sulfatului de aluminiu in apa se formeaza rapid specii de
monomeri, dimeri, trimeri, tridecameri si precipitate amorfe [7].

Reactiile care au loc la introducerea coagulantilor in apa cu incarcare
organica si anorganica solubild si insolubild sunt dupa cum urmeaza:

1. Adsorbtie pe materie organica naturala cu functiuni deprotonate MON-COO-
a speciilor metalice pozitive ale agentului de coagulare, cand rezulta
microagregate de tipul: [113-117].

Materie organica de tipul MON-COO- <—> specii metalice pozitive
2. Adsorbtie pe particule minerale cu sarcina negativa a suprafetei de tip =SiO,
a speciilor metalice pozitive ale agentului de coagulare cand rezultd
microagregate de tipul:

Suprafete anorganice de tip =SiO - <—> specii metalice pozitive
3. Precipitarea speciilor neutre de hidroxid Me(OH)s; care adsorb materie
organica naturald, cand rezulta microagregate de tipul:

Precipitate Me(OH)3 ~~~~ MON
4. Precipitarea speciilor neutre de hidroxid Me(OH); cu finglobare de
microagregate prin floculare, prin maturare
Precipitate Me(OH); e e e o e microagregate
5. Formare de specii solubile Al (OH)4- care nu determina formare de flocoane
dar care pot participa la complexarea unor specii MON
Specii complexate solubile Al (OH)4-«««»»» MON

Mecanismul procesului de coagulare reprezinta rezultanta celor 5 tipuri de
interactiuni enumerate, iar ponderea unei anumite variante fata de altele depinde
de afinitatea relativa a speciilor metalice de hidrolizé pentru pozitiile suprafetelor si
de alte, specii ale MON care leaga metalul fata de raportul efectiv al concentratiilor
acestora [7, 118-119]. Cand numarul de pozitii care pot lega produsii de hidroliza
este mic, reactiile cu legare la pozitii active ale suprafetelor solide si formare de
precipitat de hidroxid din solutie au loc simultan. Intensitatea agitarii pentru a
realiza dispersia coagulantului in solutie este factorul care determinad reactia
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predominanta. Cand hidroxidul metalic incepe sa precipite in prezenta MON,
fractiunea hidrofoba cu masa moleculard mare tinde sa se adsoarba si formeaza pe
straturi ale microagregatelor coloidale legaturi chimice. Acest proces determina o
cerere mare de coagulant intr-o apa cu cantitate mare de MON adsorbabild. Cand
densitatea MON adsorbita e mare, microagregatele pastreaza sarcina negativa si
raman stabile iar procesul se numeste stabilizare stericd. La o dozd marita de
coagulant cand nu este destula MON cu sarcini negative precipitatul de hidroxid de
aluminiu ramane pozitiv cu toate ca prezintd zone neutre prin lanturi MON
adsorbite. Intre cantitatea de specii chimice cu actiune coagulantd cu sarcini
pozitive si totalitatea speciilor chimice si a suprafetelor din apele de suprafata
exista totusi o legatura strénsd potrivit cdreia prin doza optima sistemele de
suspensie fine si coloidale se destabilizeaza si se inlatura odata cu MON, cantitati ce
pot fi estimate prin TOC respectiv DOC. Doza optima de stabileste prin Jar -Test in
functie de particularitatile surselor de apa [7, 120-124].

3.3. Coagularea avansata

Conditiile de reducere a turbiditdtii nu sunt intotdeauna aceleasi cu
conditiile de reducere a MON. In general doza de coagulant necesara unei reduceri
avansate MON conduce la coagularea avansata. Coagularea avansata este termenul
utilizat pentru a defini procesul de coagulare care permite obtinerea de eficiente
ridicate de reducere a precursorilor compusilor cancerigeni inclusi in MON.
Conceptul de coagulare avansatd este asociat cu o inlaturare satisfacatoare a
turbiditatii concomitent cu finldturarea MON. Aceste doud obiective necesita
modificarea conditiilor de coagulare: tipul de coagulant, doza de agent de
coagulare, pH, alcalinitate,etc.

Coagularea avansata se defineste drept strategia de coagulare legata de
necesitatea inlaturarii MON din apele naturale in prezenta unei anumite alcalinitat;ii
a acestor ape, prin marirea dozei de agent de coagulare pentru fortarea formarii
prin hidroliza din sarurile de aluminiu a unor specii coagulante cu capacitate marita
de interactiune cu componentele MON. Prin adaos madrit de agent de coagulare, pH-
ul apei se reduce intre 5-6. In acest domeniu de pH speciile hidrolizate care se
formeaza din agentul de coagulare au eficientd mare de inlaturare MON.

In concluzie coagularea avansata are loc in conditiile corectarii pH-ului, a
aIcaIinitz“;tii si la cresterea dozei de agent de coagulare. [125-134].

In legea propusa de USEPA 1999, pentru inlaturarea precursorilor
compusilor cancerigeni, coagularea avansata este definita ca procesul cu adaos de
doze n exces de agenti de coagulare pentru obtinerea de eficiente de reducere mai
mari vs. eficientele de reducere a acestora obtinute in probe tratate prin procese
conventionale. Pentru a determina conditiile de lucru la aplicarea procesului de
coagulare avansata se procedeaza astfel:

1. se determind cantitatea TOC din influent. TOC serveste ca parametru
principal global de evaluare pentru precursorii identificati si neindentificati

THM, HAA etc., din compozitia MON. Cantitatea TOC se coreleaza cu nivelul

de alcalinitate permisa, conform prescriptiilor date in tabele - matrice.

Coagularea avansata presupune doze mari de agent de coagulare care vor

determina un consum ridicat de alcalinitate. Consumul alcalinitatii va

determina in final o scadere avansata a pH-ul probei tratate. Sistemul nu
are alternativa daca nu corespunde matricei din tabel. De exemplu pentru
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2. TOC < 2,0 mg/L apa tratata cu clor trebuie sa contind THM < 40 ug/L si
HAA < 30 pg/L Dacd apa nu intra in criteriul 1 in aceste conditii atunci se
apeleaza la JAR TEST pentru a determina inlaturarea TOC ce poate fi
asteptata.

3. pe durata JAR TEST respectiv in etapa 2 se utilizeaza o doza de agent de
coagulare pe baza de aluminiu sau alt coagulant echivalent in parti de cate
10 mg/l pana la cresterea pH-ului la valoarea tinta, avand in vedere
alcalinitatea apei brute si masura TOC din apa bruta si din apa tratata.
Alternative pentru etapa 2 in criteriul de eliminare TOC este stabilirea prin
determinari practice a dozei de sulfat de aluminiu pana cand o doza parte
de 10 mg/I nu descreste TOC mai putin de 0,3 mg/l sau conform criteriului
SUVA apa sedimentata are SUVA <2,0. [7,81].

Tabelul 3 este un tabel —matrice care prezinta capacitatea de inlaturare
TOC din surse de ape naturale in functie de alcalinitate, masurata prin mg
CaCogy/I.

Se observa ca:
1. Eficienta de reducere TOC scade la cresterea alcalinitatii,
2. Majorarea eficientei de reducere TOC la cresterea incarcarii totale a apei,
3. Se obtine eficienta de reducere TOC de maxim 50% pentru surse de apa ce
contin mai mult de 8 mg TOC/I si au alcalinitate mica intre 0-60 mg CaCOs/I,
4. O apa cu incarcare TOC mica intre 2-4 mg/l si alcalinitate mai mare de 120
mgCaCO3/I nu depaseste eficienta de reducere a incarcarii organice de 15%.

Tabelul 3.1. Eficienta de reducere TOC obtinuta in probe tratate prin coagulare
avansatd USEPA (Guidance Manual for Enhanced Coagulation and Precipitative
Softening in 1999), [7,81, 194].

TOC din sursa de apé Alcalinitatea sursei de apa
0-60 | 60-120 | > 120
Eficiente de reducere TOC%
2-4 35 25 15
4-8 45 35 25
> 8 50 40 30

Din tabelul 3.1. se poate calcula necesarul de clor. De exemplu intr-o apa
caracterizata prin 3,5 mgC/I TOC si alcalinitate 8,5 mg/l CaCOs; se obtin prin
coagulare avansata eficiente de reducere TOC de 25% deci in apa ramane o
cantitate de 2,6 mg/I TOC.

Conform rationamentului descris: TOC=3,5 (1 - 0,25) = 2,6 mgC/I[7].

Pentru a formula necesarul de agent de coagulare in coagularea avansata
se porneste de la costul chimicalelor utilizate excesiv pentru a inlatura o parte cat
mai mare din MON. USEPA recomanda pentru stabilirea dozei in exces de agent de
coagulare care sa fie aplicata in practica, teste prin metoda Jar Test efectuate cel
putin un sfert de an pe sursa de apa la care va fi aplicata. Testul se efectueaza prin
dozare gradata a cate 10 mg de agent de coagulare Fe sau Al/l pentru a scadea
pH-ul pana la valoarea dorita. Acest adaos variaza insa cu alcalinitatea sursei de
apa. Pentru alcalinitate de 0-60 mg/l CaCOs, pH-ul necesar coagularii este de 5,6,
pentru alcalinitate cuprinsa intre 60-120 mg/ICaCO;, pH-ul este 6,3, pentru
intervalul de alcalinitate 120 - 240 mg/ICaCO3, pH-ul este de 7 iar la alcalinitati
mai mari de 240 mg/ICaCOs, pH-ul este 7,5.
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Panta curbei TOC=f(doza de coagulant) se schimba cand se obtine o
reducere mai micd TOC de 0,3 mgC/10 mg coagulant.

Impactul datorat utilizarii de exces de agenti de coagulare este studiat prin
cantitatea de compusi anorganici, organici din apa brutd si tratatd, gradul de
coroziune, inlaturarea particulelor si a agentilor patogeni, dezinfectie, gestionare
namoluri, reciclari, intretinere, etc. Pentru a limita efectele secundare nedorite la
introducerea procesului de coagulare avansata ghidul Guidance Manual for Enhanced
Coagulation and Precipitative Softening 1999, USEPA recomanda limite pentru
cantitatile de coagulanti maxime adaugate la tratarea sursei de apa prezentate in
tabelul 3.2 [29,81,110].

Tabelul 3.2. Limite recomandate de USEPA pentru cantitatile de coagulant utilizate
pentru tratamentul apei in scop potabil (Guidance Manual for Enhanced Coagulation
and Precipitative Softening 1999, USEPA) [81].

Agent chimic Cantitate maxima
[mg/1]
Sulfat de aluminiu 150
Sulfat feric 200-600
Clorura ferica 141-250
Acid sulfuric 50
Policlorura bazica de aluminiu 100-454

Procedeul de coagulare avansata are perspective de aplicare in diferite statii
de tratare a surselor de apa. In acest context modelele de coagulare avansata
dezvoltate au luat in considerare pe langa mecanismul de neutralizare de sarcina si
de adsorbtie si alte mecanisme. De exemplu la pH acid (care se utilizeaza pentru
coagularea avansatd) speciile de Al sunt incarcate pozitiv deci MON cu sarcini
negative sunt adsorbite prin interactiuni electrostatice. Alte modele includ si scurta
adsorbtie a unor compusi DOC mai putin capabili de adsorbtie care formeaza
agregate nestabile ce nu pot fi inldaturate prin coagulare. Pentru materialele
adsorbabile pe floculele formate sau in curs de formare, adsorbtia poate fi descrisa
prin izoterme Langmuir [112, 126].

3.4. Conditii operationale ale coagularii
3.4.1. Alegerea coagulantului

In coagularea apelor de suprafatd, eficienta coagulantului se determina
folosind metoda Jar Test, in care se testeaza eficienta tipului de agent de coagulare
in paralel cu doza de coagulant, pH, etc. Parametrul prin care se caracterizeaza
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rapid eficienta de proces in proba tratata este turbiditatea reziduala masurata dupa
perioadele specifice de floculare si sedimentare.

Reactiile din procesul de coagulare decurg in perioada scurta a etapei da
agitare rapida, dar ele continua si pot ajunge sa se finalizeze si in etapa ulterioara.
Coagularea influenteaza efectiv si eficienta etapelor ulterioare: sedimentare, filtrare
etc. [127-132].

Coagularea se realizeaza prin adaosul de specii coagulante care
destabilizeaza coloizii din apa bruta. Cei mai folositi agenti de coagulare provin din
séruri de metale AI** si Fe3. La introducerea in sursa de tratat speciile formate prin
hidroliza declanseaza mecanismele enumerate. In tratarea apelor de suprafata
utilizarea agentilor de coagulare determina inlaturarea particulelor coloidale si
dizolvate, induce formare de agregate si impune filtrarea [133-137].

Chimia agentilor de coagulare cu formare de specii metalice hidrolizate
multivalente in solutie este deosebit de complexa. Eficienta de coagulare creste
pentru cationii Ce < Al < Fe < In, fapt corelat cu aciditatea cationilor hidratati. In
particular comportarea ionului de cesiu indicd legarea si/sau rearanjarea speciilor
adsorbite pe suprafata. Fortele dintre coloizii pereche sunt rezultatul fortelor de
atractie indusa de sulfat si a interactiunii speciilor polinucleare de metal cu
suprafata particulelor [82]. In majoritatea cazurilor se raporteaza o eficienta de
reducere MON marita asociata cu sarurile ferice. Prin inconvenientul introdus de
agentii de coagulare pe baza de fier, de colorare a probei tratate, procesul de
coagulare cu acest tip de coagulant necesita completarea cu procedee de separare
prin membrane a compusilor colorati [138-142].

3.4.1.1. Coagulanti clasici

In mod obisnuit coagulantii conventionali utilizati in tratarea apei in scop
potabil includ: sulfatul de aluminiu, aluminatul de sodiu, clorura ferica, sulfatul
feric, etc.

Agentul de coagulare determina formarea unor centre de agregare sau
microagregate/microflocule care se unesc apoi formdnd macroagregate sau
macroflocule. Acestea, mai voluminoase si mai grele vor sedimenta limpezind apa.
In procesul de coagulare, MON este inlaturata cu eficiente de proces variabile care
depind de caracteristicile fizico-chimice ale apei, de conditile de operare si de
natura coagulantului. Daca turbiditatea apei este suficienta procesul de coagulare
este guvernat in general de aceasta, iar daca turbiditatea apei nu este suficienta,
doza de coagulant este guvernata de concentratia si compozitia MON. Pentru apele
cu turbiditate mica este esential sd se produca centre de coagulare sau
microagregate si aceasta situatie poate fi determinata in diferite moduri ca de
exemplu suplimentarea ei prin insdsi o doza maritd de coagulant (varianta
coagularii avansate), adaos de var, etc. Dar aceste suplimente de turbiditate aduc
fiecare cate un neajuns, care uneori face ca adjuvantul de turbiditate ales sa fie
refuzat de tehnolog.

Alegerea coagulantului este hotaratoare deoarece prin reactia de hidroliza
a coagulantului clasic se formeaza specii chimice care au cel mai important rol in
destabilizarea si agregarea particulelor suspendate si in inlaturarea materiilor
organice. Dupa adaugarea coagulantului in apa de tratat acesta este diluat si trece
printr-o succesiune de etape de hidroliza, polimerizare, agregare si precipitare,
fiecare din aceste etape cu rol bine determinat in inlaturarea unei fractiuni MON.
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Se apreciaza ca la dozarea AICl; sau sulfatul de aluminiu n apa, specia
predominantda, Al monomeric, care determina coagularea este subiectul unui lant
intreg de hidrolize care au loc la introducerea agentului de coagulare in apa. Se pot
forma insd si specii precum: dimeri, trimeri etc. care tind spre forma finalda de
hidroxid amorf solid. Acesta este de fapt precursorul microcentrelor de coagulare
necesare in proces [144-156].

Hidroliza este adesea reprezentatd de inlocuirea secventiala a moleculelor
de apa cu ioni hidroxil, dar poate fi de asemenea consideratd ca o deprotonare
progresivd a moleculelor de apa din invelisul ionului. O reprezentare schematica
privind modificarile in invelisul de hidratare este:

APt - AI(OH)?+ — AI(OH)?+— AI(OH)>— AI(OH)4

Secvente similare pot fi descrise si in cazul sarurilor de fier. Hidroxidul de
fier format este mai putin solubil decat hidroxidul de aluminiu [140-143].

La pH=2 materia organica (acizii organici naturali sunt in forma
predominant protonatd) reactioneaza cu speciile pozitive de aluminiu. Formele
deprotonate apar insa la pH=4 cand in continuare au loc reactii de neutralizare cu
APP* sau alte specii de s3ruri pozitive de aluminiu. Formele deprotonate ale MON
predomina la pH mai mare de 5,5. La acest pH sarurile de aluminiu sunt hidrolizate
si leg3turile intre MON si AI3* se fac prin intercalarea grupelor -OH de forma:

n

[mon* 1" -[a**] —oH -[ar**]-[MONT".

3.4.1.2. Coagulanti agenti de coagulare preformati

Coagulantii obtinuti prin polimerizarea sarurilor de aluminiu si fier [149-
158] sunt utilizati in mod frecvent in tratarea apelor datorita avantajului lor privind
un domeniu larg de aplicabilitate pentru domenii mai mari de temperatura si pH in
care acestia sunt eficienti. Alte avantaje datorate utilizarii acestor agenti de
coagulare sunt o capacitate ridicatad de neutralizare de sarcind si un consum redus
de alcalinitate. Inlaturarea materiei organice naturale dizolvate prin diferite doze de
coagulanti trebuie inteleasa avéand in vedere complexitatea MON dizolvate si a
diversitatii speciilor prezente in agentul de coagulare prehidrolizat pe baza de
aluminiu. Formele polimerizate de aluminiu asa precum policlorura bazica de
aluminiu poate fi utilizata ca un coagulant primar in special in ape cu turbiditate
mica si acest agent de coagulare poate fi tot atdt de eficient ca si sarurile de
aluminiu si fier pentru inlaturarea MON in conditii similare.

Asa cum se cunoaste mecanismul de producere a speciilor monomere, se
stie si faptul, cd aceste metale trivalente de aluminiu si fier pot forma un numar
mare de specii polinucleare. Sunt cunoscute constantele de formare pentru dimeri
si trimeri. Pentru aluminiu si fier sunt date in tabele si speciile Al,(OH),** si
Al;(OH)4>". Specii polimere precum Alg(OH);2%* sunt forme intermediare de
conversie a sarurilor solubile in precipitate solide. Se stie ca aceste procese de
hidroliza-precipitare pot fi in echilibru. Un produs al hidrolizei este si polimerul Al;s
04(0OH),4"+, denumit Al;; care poate fi obtinut prin neutralizare controlatd a
sarurilor de aluminiu Tn solutie. Structura Keggin a polimerului Al;3 conferd
proprietati speciale acestui polimer, deoarece el poate capta in spatiile goale
formate prin amplasarea spatialda a poliedrelor constituente ale unor molecule sau
ioni straini. O hidroliza avansata determina polimerizarea aluminiului sub forme
condensate de inele hexametrice ca de exemplu dimerul sau trimerul speciei Al;s.
Produsii bazati pe hidroliza aluminiului sunt utilizati in tratarea apei si sunt
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cunoscuti sub denumirea de saruri bazice polinucleare, de aluminiu. Ei contin o
proportie mare de aluminiu polimerizat. Dimensiunea polimerului Al;3 este de 1 nm
iar a dimerului Al;s de 2 nm. Prin polimerizare avansata, hidroxidul de aluminiu
poate ajunge pana la geluri, specii cu dimensiuni de 28 nm. In mod similar se
formeaza sarurile bazice polinucleare de fier. La adaosul sarurilor simple in apa de
tratat se produce dilutie si reactii de hidrolizd care elibereaza ioni de H+, acestia
reactioneaza cu alcalinitatea prin speciile prezente. Gradul prin care ionii H+
rezultati la hidroliza sunt preneutralizati este numita bazicitate. Bazicitatea B este
datd de 100/3 x [OH-]/[H+], unde raportul[OH]/ [Al] este raportul molar dintre
concentratia molara de OH si cantitatea totald de metal. De exemplu pentru
compusul [Al;304(0H).4]7+ se calculeazi:

. [24 + (4 x 2)]/13 = 2,46. B = 100/3 x 2,46 = 82%

Intr-o solutie de PCBA cu o concentratie de 0,1 molAl si B=2,5, concentratia
Al;3 este de aproximativ 75%. La scaderea bazicitatii B=2,0, concentratia Al;3 scade
la 70%, la aceeasi concentratie a aluminiului total. Pentru o bazicitate B = OH/Al =
1,5 concentratia Al scade la 50%. Odatd cu scaderea Aly; creste concentratia
speciilor cu grad de polimerizare mai mic. PCBA. Dupa dilutia unei solutii mai
concentrate de PCBA concentratia in fractiunea Al;3 creste in timp in toate solutiile
analizate.

In solutii de PCBA cantitatea de specii de aluminiu cu grad de polimerizare
scazut descreste odatd cu descresterea concentratiei solutiei. In concluzie efectul
concentratiei de Al asupra concentratiei produsilor de hidroliza, in domeniul de
concentratie 0,5 - 2 mol/I in solutii partial neutralizate, este semnificativ. Valoarea
pH-ului solutiei joacd de asemenea un rol important. Formarea si stabilizarea
polimerului Aly; este radical influentatd de pH, de concentratia totala de aluminiu si
de raportul molar OH/AI. Mecanismul de hidroliza pentru aluminiu la o concentratie
mare de aluminiu neutralizata la adaugarea de baza (NaOH), este diferit de
mecanismul de hidroliza care are loc la concentratii mici de aluminiu total in solutie.
Astfel in solutia de PCBA vor exista specii polimerizate cu grade diferite de
polimerizare.

In produsele comerciale bazicitatea variaza de la 10 la 83%. O valoare mai
mare de 75% este foarte greu de obtinut la produsele comerciale deoarece metalul
incepe sa precipite ca hidroxid. Evitarea formarii de precipitat se realizeaza prin
exces de anion de exemplu CI" sau SO,%, anioni care tind s8 destabilizeze sarcinile
pozitive polinucleare si produsii de hidroliza microcristalini.

Luand in discutie policlorura bazica de aluminiu -~PCBA-, aceasta actioneaza
mai eficient si are un pret de cost mai mic decéat alti agenti de coagulare. In plus
prezintd o sarcind mare, pozitivd a speciei coagulante. [AlO4; Al;5(OH)»4[H,0]11217*
care este mai eficienta in neutralizarea sarcinilor negative ale coloizilor si MON
dizolvate.

Rezultatele publicate, referitoare la eficienta PCBA in eliminarea MON
solubile sunt legate direct de caracteristicile surselor de apa tratate. In unele cazuri
se obtin eficiente mai bune de reducere MON in probe tratate cu PCBA vs.
eficientele de reducere obtinute prin utilizarea sarurilor simple de aluminiu. Se
raporteaza cazuri cand eficienta de reducere MON in probe tratate cu PCBA este
mai redusa vs. eficienta de reducere obtinuta cu agentii clasici [147-150].

Fractiunea usor de inlaturat cu sulfat de aluminiu este fractiunea hidrofoba
pentru care eficienta de reducere este de 95% fata de eficienta de reducere a
fractiunii hidrofile de 65% [110-111].

Fractiunile neutre sunt mai recalcitrante la coagularea cu sulfat de aluminiu.
Se raporteaza eficiente de reducere de 44% si 52% pentru fractiunea neutru-
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hidrofila respectiv neutru-hidrofoba. Eficienta de reducere pentru fractiunea
hidrofoba bazica este de 68% [157-163].

Unii cercetatori relateaza ca PCBA are capacitatea de a precipita acizii fulvici
intr-un domeniu bine stabilit de pH, fiind un agent de coagulare mai bun decat
sulfatul de aluminiu. Aceste rezultate, aparent contradictorii rezulta din faptul ca
MON este foarte diferitd de la o sursa de apa la alta. Astfel, unele rezultate arata ca
speciile hidrolizate de aluminiu la concentratii mici leaga selectiv grupe carboxilice
pana la pH = 6, iar la pH = 8 leaga grupe fenolice. De asemenea, doza optima
sugereaza o interdependenta intre viteza de coliziune a coloizilor humici cu speciile
de coagulante si viteza de reconformare a materialului organic. Astfel pentru o
viteza de coliziune datd, SH cu masa moleculard mare, se reorganizeaza mai usor
decat in cazul SH cu masd moleculard mica [ 110-111].

In general prin utilizarea coagulantilor clasici are loc o succesiune de
procese care pot fi luate in considera pentru a explica fenomenele de coagulare:

-Varianta 1: comprimarea dublului strat electric al particulelor coloidale,
neutralizare de sarcind si legaturi adsorptive prin intermediul sarcinilor pozitive a
MON sau

-Varianta 2: precipitare, neutralizare de sarcind, inglobare in agregate
formate a MON si antrenarea impuritatilor prin precipitarea speciilor hidrolizate.

Prin utilizarea agentilor de coagulare cu polimeri de aluminiu, PCBA,
procesele au loc atat succesiv cat si concomitent datorita stabilitatii speciilor de
hidroliza preformate [103].

La introducerea agentului de coagulare clasic pot fi prezente in-situ,
polimeriz&ri ale speciilor AI(OH),", AI(OH)?*, AI(OH);, doar c& gradul de
polimerizare atins este incomparabil mai mic decéat cel din PCBA.

Una dintre variantele expuse predomina. Aceasta depinde atat de tipul de
coagulant, de sursa de apa tratatd, de modul de adaugare a coagulantilor etc.

Deocamdata sunt putine informatii cu privire la hidroliza/precipitarea
speciilor polimere de aluminiu in apa tratatd, in procesul de floculare. Se studiaza
speciile chimice a celor doi agenti de coagulare sulfatul de aluminiu si PCBA pe
durata coagularii. Rezultatele arata ca faza solida provenita prin hidroliza celor doi
agenti este diferita [91,103-104]. S-a constatat ca faza solidd care rezultd din
sulfatul de aluminiu utilizat ca agent de coagulare are structura amorfa si
precipitatul rezultat din PCBA are o structura polimerica micelara. Hidroliza
/precipitarea agentilor de coagulare a aluminiului Al;3 depind de tipul de coagulant,
pH-ul apei, doza utilizata etc. Coagulantii hidrolizeaza si precipita mai repede in
solutii neutre si slab alcaline. pH-ul optim pentru formarea precipitatului
hidrolizatelor este de 6,5-7,5 pentru clorura de aluminiu, 8,5 - 9,5 pentru Al;z  si
de 7,5-0,5 pentru Alsg. Odata cu cresterea dozei, viteza de formare a precipitatelor
creste si perioada de inductie scade [111]. Prin prezenta MON se complica procesul
de coagulare deoarece MON are structurda complexa cu o mare incarcare negativa si
compusi cu greutati moleculare diferite.

Numeroase metode fizice si chimice au fost aplicate pentru monitorizarea
procesului de hidrolizd /polimerizare cu urmarirea speciilor polimere din PCBA.
Performanta coagulantului este data de specia prezenta pe durata procesului de
coagulare. Cu reactivul feron se poate determina specia de aluminiu care in
conditiile de tratare a apei este in concentratii in domeniul submilimolar 10-4 -10-5.
Metoda se bazeaza pe diferenta cineticii reactiilor intre feron ( 8 hidroxi-7-iodo-
chinolin sulfonic acid) cu speciile hidrolizate, acestea fiind divizate in trei grupe cu
grad mic, grad mediu si grad inalt de polimerizare. Dilutia are un efect mic asupra
distributiei speciilor PCBA dupa dozare in apa de tratat in domeniul de dilutie 200-
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2000 de ori, deci alcalinitatea apei nu se modifica si pH-ul coagulantului nu are
efect semnificativ pentru a transforma speciile de PCBA. Speciile polimerice si
coloidale din PCBA sunt stabile.

O valoare mare OH/AIl indica putine specii cu grad de polimerizare mic si
determina un agent de coagulare stabil dupa dozare [150-162].

[V T

3.4.1.3. Performantele coagularii cu saruri simple si prepolimerizate

Inl&turarea MON este afectatd de cinetica hidrolizei coagulantului si reactia
produsilor de hidroliza cu impuritatile. Polimerii si precipitatul formati in-situ la
adaosul sarii simple de agent de coagulare pot avea ca etapa intermediara
dimerizarea iar dimerizarea se poate intdmpla s3a aibda aceeasi viteza ca si
precipitarea sau polimerizarea. Multi cercetatori estimeaza ca dimerizarea are o
constantd de vitezd de 102-103 m.s™ n ap3 la 25°C cand Al3+ formeazd specii
monomere: Al(OH),*, AI(OH)?*, AI(OH), . Acest rezultat este confirmat de faptul c
dimerizarea poate avea loc partial, in timp foarte scurt de o secunda [163-167].

Se pune indirect in evidenta faptul ca reactia de complexare a MON cu
monomeri de Al se produce cu viteze scazute vs. viteza de complexare a formei
inalt polimerice Al;3. Un alt exemplu sunt procesele rapide de adsorbtie si de
stabilizare intre polimerii Al;3 si particule anorganice, precum si procesele de
destabilizare a MON datorat speciei Aly3. Din aceste procese rapide rezulta particule
pregatite pentru agregare care formeaza ulterior flocule mari cu capacitate de
sedimentare.

Formarea floculelor mari sedimentabile este etapa determinantad de viteza
la coagularea cu specii Al;3 si ea este dependenta de frecventa coliziunii si eficienta
coliziunii particulelor. Cresterea dozei la utilizarea ca agent de coagulare a Aljs.
determind madrirea eficientei la coliziunea microfloculelor si comprimarea timpului
de sedimentare a floculelor. In cazul in care doza de agent de coagulare Alys nu se
poate majora pentru a urgenta sedimentarea floculelor se recomanda filtrarea
microagregatelor remanente.

Speciile de aluminiu mono-, di- si trimere sunt polimeri mici. Daca ei
complexeaza cu MON este nevoie de cantitati foarte mari pentru a interactiona cu
grupe functionale MON, iar produsul interactiunii lor nu poate duce la formarea de
flocule sedimentabile. Complexul MON-AI format la utilizarea ca agent de coagulare
a sulfatului de aluminiu, este solubil. Rolul complexarii in coagulare nu este inca pe
deplin elucidat. Prin cresterea dozei de coagulant cantitatea de complex format se
mareste si complexul MON-AIl participa la reactiile viitoare de hidroliza si
polimerizare a aluminiului si in consecinta cantitatea reziduala de DOC si aluminiu
dizolvat descreste, la cresterea dozei. In paralel insa, reactia de complexare reduce
treptat incdrcarea negativa a compusilor DOC ceea ce creeazda avantaje privind
coliziunea, frecventa si eficienta ei. Aceasta abilitate maritd pentru complexarea
speciilor cu grad de polimerizare mic ale aluminiului, se datoreaza repartizarii
sarcinii electrice pe un volum mic.

Dezavantajul este ca reactia solicita mai putin compus solubil DOC decat
Aly3 care prezintd o densitate de sarcind mai mica insa repartizatd pe o suprafata
mai mare, cu capacitate mai mare de a lega compusii DOC cu grupari negative
[168-172].

Speciile mediu polimerizate sunt polimeri de aluminiu ce se pot forma si pe
durata hidrolizei aluminiului. Al;3 este reprezentantul fractiei mediu polimerizate.
Al;3 este un cluster cu 7 sarcini pozitive, el fiind un agent de neutralizare pentru
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sarcini negative, cu capacitate mare de actiune dar si un polimer care actioneaza ca
suport de nucleatie pentru a se forma flocule cu MON solubila. Rezultatul final este
de producere de coloizi si precipitate eficiente in succesiunea de procese ale
coagularii. Daca PCBA are o bazicitate ridicata contine cantitati tot mai mari de Al
si de asemenea si un PZ ridicat in valoare absoluta. Astfel, el participa activ prin
mai multe cdi la inlaturarea MON. Speciile solide de aluminiu reprezinta polimeri
mari formati pe parcursul hidrolizei aluminiului. Aceste specii contin inca sarcini
negative pe suprafata lor si pot adsorbi cu usurintd compusi coloidali sau MON din
sursa de apd tratatda. Greutatea polimerilor este mare. Acest tip de polimeri, cu
grad ridicat de polimerizare poate precipita cu usurintd in procesul de coagulare
cand pe traseul descendent adsoarbe particule fine si substanta dizolvata DOC. El
poate prelua in cadere chiar si particule mai mari de DOC. Cand agentul de
coagulare contine o cantitate mare de polimeri cu grad ridicat de polimerizare,
atunci inlaturarea particulelor incarcate electric este scazuta. In literatura sunt
citate situatii in care speciile instabile de aluminiu cu grad redus de polimerizare se
transforma la adaugarea coagulantului in apa de tratat in specii polimerizate si apoi
in precipitate amorfe. Aceste transformari au loc in timp si depind de conditiile de
reactie, in special de pH, conditii care pot facilita cresterea floculelor si prinderea
materiei AI-MON in aceste flocule, facand mai usoara separarea lor datorita formarii
flocoanelor sedimentabile [140, 152].

3.4.1.4. Adjuvanti de coagulare

Utilizarea de adjuvanti de coagulare poate reduce incdrcarea apelor
naturale cand sunt adaugati in etapa de coagulare ca adaos la agentii de coagulare
clasici sau preformati. Numeroase studii se efectueaza in scopul urmaririi eficientei
de reducere a MON la adaos de zeoliti naturali. Zeolitii naturali sunt utilizati ca
adjuvanti de coagulare, ca atare sau modificati. Zeolitul natural de tip clinoptilolit,
reprezinta unul din speciile indigene reprezentative pentru tara noastra.

El se caracterizeaza prin structura lamelar prismatica, cristalizat in sistem
monoclin. O trasdturd majord este inlantuirea de 4-5 tetraedre care avantajeaza
clivajul materialului. Intre straturi se deschid canale de 8-10 tetraedre, cu goluri de
7,9x3,5R si de 4,4x3A. Raportul Si/Al este de 2,7-5,3 iar cationii interschimbabili
sunt potasiu, sodiu si calciu. Materialul suportat este alcatuit din saruri polinucleare
de Al care permit incastrarea partiald in golurile clinoptilolitului. Astfel tuful
clinoptilolitic suportat sau tuf-Alm joacd un rol dublu cand este utilizat ca adjuvant
de coagulare atat prin proprietatile sale de centri minerali adsorbtivi, cat si prin
terminatiile Al pozitive care pot atrage specii chimice pozitive. In aceste 2 moduri
materialul suportat participa atat la marirea numarului de microflocule formate cat
si la asigurarea unei densitdti marite de agregate care vor fi expuse coliziunilor
[173-184].

3.4.2. Efectul pH-ul si dozei de agent de coagulare

Cel mai important parametru cu implicare directa in performantele
procesului de tratare a surselor de apa este pH-ul la care se efectueaza coagularea.
pH-ul procesului de coagulare este influentat de:

- sarcina suprafetei coloizilor,
- Incarcarea electrica a grupelor functionale ale MON,
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sarcina speciilor de coagulant dizolvate,

sarcina de suprafata a floculelor,

solubilitatea coagulantului,

alcalinitatea [172-175].

Alcalinitatea se refera la capacitatea de neutralizare a speciilor acide MON
din apa, un indicator general al capacitatii de tamponare a apei. Intre alcalinitate si
pH exista o relatie bine definitda: o alcalinitate mare a apei determina un pH mare.
Agentii de coagulare pe baza de metale polivalente au caracter acid si adaosul de
coagulant consumd alcalinitate. Pentru ape cu alcalinitate mica adaosul de
coagulant poate sa consume toata alcalinitatea disponibild, cu efecte de scadere a
pH-ului la valori mai mici decat necesare tratamentului. O alcalinitate mare a apei
(capacitate mare de tamponare) necesita un adaos ridicat de coagulant pentru a
cobord pH-ul la valori adecvate pentru procesul de coagulare. Clorura ferica si
sulfatul de aluminiu sunt mai acide decat la PBCA si drept consecinta vor determina
un consum mare al alcalinitatii din sursa de apa dupa adaugare. Pentru agentul de
coagulare cu continut de specii inalt polimerizate, PCBA, consumul de alcalinitate
este legat de bazicitatea acesteia, B. O policlorura bazica de aluminiu inalt bazica a
consumat putina alcalinitate, mai mica decat una medie, prin ajustarea pH-ului si a
dozei optime in reducerea MON, a turbiditatii, etc. [187-188].

pH-ul optim de coagulare pentru sursele de apa este: pH= 6-7. La aceste
valori de pH se asigura conditiile de formare a floculelor cu incarcare electrica mica.
Studiile efectuate pentru determinarea unor intervale optime de pH in procesul de
coagulare a surselor de apa prezintda comparativ performantele procedeului de
proces in cazul in care se utilizeaza agenti de coagulare pe baza pe saruri de Fe(III)
la pH=4,5-5,5 vs. cazul in care se utilizeazd agenti de coagulare pe baza de saruri
de AI(III) la pH=5-6. Comparand eficientele de reducere a materiei organice se
constata o dependenta intre pH, tipul de coagulant si doza optima si eficienta de
reducere a MON [96,101,188-190].

S-au observat dependente clare intre concentratia si compozitia MON
exprimate in termeni de masa moleculard, solubilitate, hidrofobie/hidrofilie,
densitate de sarcina si compozitia grupelor functionale si doza optima de agent de
coagulare respectiv in rezultatele procesului de coagulare.

Practic se observa patru domenii caracteristice dozei agentului de coagulare:

Domeniu 1 caracterizat printr-o doza mica, insuficienta de coagulant cand
raman particule cu sarcind preponderent negativa, sub forma unui sistem coloidal
rezidual stabil in proba tratata;

Domeniu 2 caracterizat prin doza suficienta de coagulant pentru a
determina neutralizare de sarcina, agregarea microfloculelor si limpezirea prin
sedimentarea macrofloculelor sedimentabile;

Domeniu 3 caracterizat printr-o doza mare care realizeaza neutralizarea si
apoi restabilirea sistemului coloidal cu sarcini cu semn opus, pozitiv, sistem coloidal
rezidual in proba tratatg;

Domeniu 4 caracterizat printr-o doza prea mare care determina agregarea
microfloculelor si limpezirea prin sedimentarea macrofloculelor sedimentabile dar
prezinta riscul ca in proba tratatd sa se regaseasca o cantitate mare de metal
rezidual [7, 81-82].

Doza optima este definita ca doza de coagulant la care are loc o inlaturare
maxima de particule si TOC, la un continut minim de Al dizolvat rezidual in proba
tratata. Doza suficienta este cea care asigura o inlaturare maxima de TOC pana la
punctul de refacere a sistemului coloidal. Pentru a determina doza optima se
utilizeaza ca parametrii indicatori, parametrii conventionali: turbiditate, CCOMn,
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culoare, parametrii indicatori neconventionali: parametrii spectrofotometrici,
respectiv absorbante UV la diferite lungimi de unda. Masuratorile se efectueaza
rapid, usor si pe perioada determindrii nu au loc transformari care sa afecteze
calitatea analizei. Probele se citesc inainte de clorurare deoarece aceasta poate
reduce TOC dar nu si THM [73]. Alt parametru utilizat in practica pentru evaluarea
eficientei coagularii este SUVA.

Pentru majoritatea apelor, sulfatul de aluminiu, clorura ferica si PCBA
realizeazd o eficienta de reducere similara pentru TOC, daca sunt utilizate la pH-uri
adecvate. Inldturarea MON este mai redusa la un pH mare pentru toti coagulantii.
Pe de alta parte un pH scazut asigura in general randamente mai bune de inlaturare
MON, dar apare necesitatea de a corecta apa la pH-ul stabilit prin norme
standardizate.

Doza necesard pentru inlaturarea MON creste la descresterea temperaturii

apei.

Daca o apa contine particule anorganice de exemplu de argild atunci este
nevoie pentru 1 mg argila incdrcata negativ de 0,3 micro eq /I pentru neutralizare.
Pentru o apa ce contine 1 mg C/I TOC din care 50% materie humica, este nevoie de
15 micro eq/l sarcind de neutralizare deci de 50 de ori mai mare decat pentru
particule anorganice.

Doza de coagulant trebuie sa satisfaca atat neutralizarea cerutd de MON cét
si cea ceruta de materialul anorganic.

Unii cercetatori au stabilit limite de doze de agent de coagulare necesare
unei eficiente de reducere corespunzatoare a materiei organice, evaluata prin
parametrul TOC. Se raporteaza ca pentru apele studiate doza de aluminiu necesara
reducerii TOC a fost de 0,5 - 0,8 mg Al/mg TOC ceea ce confirma previziunile
prevazute de Edzwald si colab [82]. Un control riguros al dozei de coagulant si al
pH-ului sunt cele mai importante operatii din coagulare [75-97].

In cercetarile efectuate se arata ca in perioadele de toamna si iarna se pot
inregistra in apele de suprafata cresteri ale nivelului concentratiei de carbon organic
dizolvat fapt ce trebuie luat in considerare la tratarea sursei de apa. Doza de
coagulant trebuie majorata pentru a putea inlatura produsii nedoriti, precursori ai
THM si HAA rezultati la dezinfectia apelor. Modificarile de compozitie a MON in
diferite perioade ale anului au fost inregistrate in special: pentru acizii fulvici.
Concentratia fractiunii FA creste cu 36% in luna septembrie si in luna noiembrie cu
61% fata de valorile obignuite. Prin urmare creste si densitatea de sarcind. Daca SH
din apa bruta contine o fractiune de materie organica hidrofila atunci densitatea de
sarcina va deveni < 0,06 Meq/g carbon organic dizolvat. O densitate neglijabila a
materiei hidrofile indica o interactiune redusa cu agentii de coagulare si eficienta de
reducere scazurd in procesul de coagulare conventionald [47].

In tabelul 3.4 sunt prezentate exemple de eficienta de reducere DOC
obtinute pentru surse de apa de suprafata, prin procese de coagulare cu diferiti
agenti de coagulare [45].

Tabelul 3.4. Exemple de eficienta de reducere DOC din surse de apa prin procese
de tratare.

Metoda Agentul de coagulare Inliturare DOC [%]
Coagulare Sulfat de aluminiu 10 - 40
Clorura ferica 40 - 60
PACI 20 - 40
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3.4.3. Importanta amestecarii

Procesul de coagulare cuprinde 2 etape importante ale agitarii/amestecarii
speciilor prezente in proba:

1. Agitarea/amestecarea rapida;

2. Agitarea/amestecarea lentg;

Agitarea/amestecarea rapida

Amestecarea rapida in coagulare este deosebit de importanta deoarece
realizeaza contactul dintre speciile de agent de coagulare si componente MON. Se
recomandd ca gradientul de vitezi in aceastd etapd sa& fie minim 1500 s'i.
Formarea speciilor coagulante si destabilizarea particulelor are loc in etapa de
amestecare rapida. La initierea procesului de hidroliza a coagulantului in apa si
debutul formarii floculelor si dezvoltarea lor sunt prezente in apa specii de aluminiu
cu viata scurta. Urmeaza ca din aceste specii sa se formeze polimeri cu diferite
grade de polimerizare de la specii solubile la precipitate de metale.

Unele specii cu viata scurta, de cateva secunda, cu sarcina pozitiva sunt
capabile sa destabilizeze dispersia si sa adsoarbe MON pe suprafata lor.

Tot atunci Tncepe si coliziunea particulelor dar aceasta se finalizeaza in
etapa de agitare lenta, prin procese de floculare.

Agitarea/amestecarea lenta

Intensitatea amestecarii are efect semnificativ in mecanismele ulterioare de
exemplu in procese de adsorbtie, coagulare prin antrenare de particule (sweep
coagulation) in sedimentare, etc. Legatura intre particule, soli suspensionali si
hidroxidul metalic (solul de hidroxil poate fi realizat de catre specii cu viata scurta)
se realizeaza in etapa lenta a amestecarii. Aceste specii care actioneaza in etapa
lentd asupra unor componente MON depind de amestecarea rapida si de contactul
impus dintre particule. De conditiile tehnice depinde formarea microfloculelor, apoi
a macrofloculelor si in final sedimentarea lor si limpezirea apei [184-187].

3.3.4. Cantitatea de metal rezidual

Cantitatea de metal rezidual este determinata adesea de dozele necesare
pentru a obtine o apa tratatd la nivelul standardelor. Variatiile sezonale ale MON
analizate pe o perioada de 8 ani arata ca DOC prezinta in apa bruta variatii mari de
compozitie si concentratie, cu rol hotarator in determinarea dozei optime si implicit
in concentratia reziduala de agent de coagulare in proba tratata. Cand raportul
masic sulfat de aluminiu/DOC a fost mai mic decdt 7 cantitatea de coagulant
adaugata a fost insuficienta si a rezultat un material coloidal preponderant organic
fara consistentd necesara adusa de prezenta materiei anorganice si a speciei
metalice. In concluzie si cantitatea de Al rezidual din apa tratata creste in aceste
conditii, in care probele tratate prezinta turbiditate reziduala minima conform
normelor standardizate. De aici concluzia ca doza de agent de coagulare este foarte
importanta in asigurarea concentratiei minime de metal rezidual in probele tratate.
Testele Jar Test au aratat ca un raport sulfat de aluminiu/DOC de cel putin 7,4,
poate mentine in operatiile de tratare uzuala a apei un continut de aluminiu
rezidual mai mic de 0,1 micrograme/Il. Pentru rapoarte mici sulfat de aluminiu/DOC
de 1 - 3,7 - 5,3 speciile de aluminiului din apa filtratd au fost sub forma de
specii/forme solubile. S-a ajuns la concluzia ca o doza minima de aluminiu de
ordinul 20-40 mmol Al;3+/g DOC (sau 0,54 - 0,108 mg Al/mg DOC) ar determina
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reactii complexe de legare a materiei organice si procese de neutralizare de sarcina
cu un rezultat asteptat. Cantitatea de Al rezidual este minima in proba tratata [185-
192].

Coagularea cu speciile de aluminiu, caracteristice agentilor clasici si
prehidrolizati, are loc in conditii de temperatura ridicata a sursei de apa in timp mai
mic de 6 secunde, pe cand in conditii de temperatura mai scazuta a sursei de apa
procesele decurg in perioade de timp mai mare de 6 secunde [193-202].
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4. MODUL DE LUCRU, MATERIALE $SI METODE
UTILIZATE

4.1. Motivatia, scopul si principalele obiective ale tezei

Substantele organice, MON sunt componenta majora din sursele de apa
naturald. Acestea deriva din soluri sau ape naturale si sedimente si se formeaza
prin procese chimice si biologice de descompunere a materiei vegetale. Substantele
humice sunt compusi cu masa moleculara diferita, iar sarcina lor totala este
determinata de numarul de grupe functionale carboxili si fenoli. Substantele humice
pot fi pe baza de compusi organici aromatici si/sau alifatici si pot avea segmente cu
caracter hidrofil si/sau hidrofob. Ele pot persista in ape zeci de ani. Substantele
humice pot afecta calitatea apei sub diferite aspecte: culoare, miros, prezenta
metalelor, dar cel mai important este faptul ca sunt precursori ai trihalometanilor
TTHM (cloroform, diclorbromometan, dibromoclormetan, bromoform), compusilor
haloacetici HAA (compusi ai acidului acetic cu clor si/sau brom), formati in procesul
de dezinfectie a apei. Clorinarea garanteaza securitatea apei potabile dar utilizarea
clorului la dezinfectia ei produce cantitati variate de THM si HAA.

Un concept nou de evaluare a incarcarii organice a apei este absorbanta
specifica in UV, la lungime de unda 254, parametru considerat ca indicator
operational. Acesta sta la baza unui alt parametru, absorbanta specifica, SUVA,
reprezentat de raportul: absorbant3 la A 254 [m™ ] /DOC [mgC/I]. Absorbanta A254
si DOC reprezintd cantitatea de substantd organicd dizolvata si se masoara in proba
de apa filtrata prin filtru de 0,45 pm. In functie de valoarea SUVA, se poate aprecia
eficienta procesului de coagulare referitor la reducerea TOC si DOC.

Inlaturarea materiei organice naturale (MON) din apele de suprafata poate
fi obtinutad prin coagulare cu saruri de aluminiu.

Eficienta de proces este variabila si depinde de caracteristicile fizico-chimice
ale apei, de conditiile de operare si de natura coagulantului. Inldturarea MON este
mai greu de realizat decat inlaturarea turbiditatii. Daca turbiditatea apei nu este
suficienta, doza de coagulant este guvernata de concentratia MON.

Dintre etapele procesului tehnologic de obtinere a apei potabile etapa de
coagulare este o componenta esentiala a tratamentului apei deoarece determina
reducerea continutului de suspensii si sisteme coloidale, a materiei organice
dizolvate, finlaturarea si inactivarea unor bacterii, virusi, oua de paraziti si
protozoare patogene.

Coagulantii obtinuti prin polimerizarea sarurilor de aluminiu si fier sunt
utilizati in mod frecvent in tratarea apelor datoritd avantajului lor privind un
domeniu larg de aplicare, de temperatura si pH, in care acestia sunt eficienti.

Inlaturarea materiei organice naturale dizolvate prin diferite doze de
coagulanti trebuie inteleasda avand in vedere complexitatea MON dizolvate si a
diversitatii speciilor prezente in agentul de coagulare prehidrolizat pe baza de
aluminiu sau fier. Datorita dimensiunii mari si a sarcinii pozitive mari asociata
speciei de Al sau Fe, interactiunea cu acizii humici poate fi suficient de puternica
pentru a produce o reconformare a moleculelor lungi de acid humic in jurul speciei
preformate de Al sau Fe.
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Pe de alta parte, invelisul creat de acidul humic in jurul unitatii inalt
polimerizate de exemplu de aluminiu, poate fi cauza faptului ca la utilizarea speciilor
preformate, respectiv PCBA, floculele sunt mult mai mici decat la utilizarea sulfatului
de aluminiu. Partiala destabilizare a acizilor humici cu specii de Al nepreformate din
sarea simpla de aluminiu poate conduce la posibilitatea cresterii flocoanelor, dar
fara a fi respectata o stoichiometrie riguroasa. Aceasta destabilizare partiala sta de
fapt la baza restabilirii sistemului coloidal la un adaos marit de sulfat de aluminiu.

La utilizarea formelor prehidrolizate de Aly3 Tnsa, sunt create conditii de
reactie intre puncte cu sarcini diferite, fara insa sa se altereze starea floculelor si
fara refacerea sistemului coloidal. Aceasta comportare arata ca o parte din Al
poate fi descompus de acizii humici pe parcursul coagularii. In consecinta, pe durata
procesului de coagulare, are loc o descompunere partiald de Al;3 si in acelasi timp o
rearanjare a structurilor nou formate, toate conducand la acele specii reactive din
procesele de coagulare MON.

Principalul scop al acestui studiu il reprezinta imbunatatirea performantelor
procesului de coagulare prin utilizarea speciilor prehidrolizate de aluminiu si fier.

Obiectivele principale ale cercetarilor experimentale propuse in cadrul tezei
de doctorat sunt:

1. Introducerea unor parametri inovativi de caracterizare a calitatii apelor care
permit estimarea eficientelor de reducere a MON prin procesul de coagulare:

- parametri operationali spectrofotometrici UV, selectati la lungimi de unda
corespunzatoare absorbtiei unor fractiuni din MON cu potential de risc A254, A280 si
A365;

- absorbanta specificd SUVA, expresie a caracterului hidrofil si/sau hidrofob
al MON, din ape: prin care se estimeaza eficienta de reducere DOC;

- parametri indicatori ai calitatii MON, exprimati prin raportul absorbantelor
A254/A280, cu referire la ponderea compusilor cu reactivitate maritda A280 si
raportul A254/A365, cu referire la ponderea compusilor cu caracter aromatic
puternic A365 fata de total, A254;

2. Modeldri matematice privind coreldrile parametrilor de calitate corespunzatori
MON din ape;

3. Imbunététirea procesului de coagulare prin introducerea unor noi agenti de
coagulare, saruri prehidrolizate de aluminiu si fier vs. sulfat de aluminiu in
absenta/prezenta adjuvantului de coagulare de tip tuf vulcanic indigen modificat;

4. Stabilirea unor corelari intre parametrii spectroscopici UV si IR in vederea
obtinerii evaluarii globale MON din apele brute si tratate;

5. Studii privind stabilirea unor dependente ale parametrilor caracteristici MON cu
doze optime de agenti de coagulare, in vederea automatizarii procesului de
coagulare si aplicarii in practica uzinala.
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4.2. Materiale si metode utilizate in cercetarile experimentale

4.2.1. Tipuri de materiale utilizate

- Acizi humici p.a. firma Fluka;

- Sulfat de aluminiu, Al;(S04)5.18H,0, c.p. Chimopar Bucuresti;
- Clorura de aluminiu, AICIs, p.a. Merck Germania;

- Clorura ferica, Fe Cls.6 H,0, solutie 50%, Reactivul Bucuresti;
- Hidroxid de sodiu, NaOH, Lachner Republica Ceha;

- Policlorura bazica de aluminiu de concentratie: 1 ml=2,71 mg Al/l, bazicitate
B= 80%, preparata in cadrul studiului experimental;

- Policlorura bazica de Fe(III), concentratie Fe 1 ml=3,62 mgFe/l, cu bazicitate
B=80%, preparata in cadrul studiului experimental;

- Agent de coagulare mixt preparat ca amestec de doua parti policlorura bazica
de aluminiu cu bazicitate 80% si o parte policlorura bazica de Fe(III) cu
bazicitate 80%;

- Adjuvant de coagulare tuf vulcanic indigen suportat, cu caracteristici conforme
Brevetului de inventie nr. 122630 B1./28 I.N.C.D. ECOIND

- Surse de apa prelevate din Bega in perioada iulie 2009 - mai 2010 dupa cum
urmeaza:

- 6 probe de apa prelevate in perioada verii,
- 2 probe de apa prelevate in perioada de toamna,
- 3 probe de apa prelevate in perioada de iarna si

- 2 probe de apa prelevate in perioada de primavara.

4.2.2. Prepararea materialelor utilizate

4.2.2.1. Prepararea apelor sintetice pe baza de acizi humici

Substantele humice sintetice sunt de fapt substante humice obtinute din
mediul natural. Ele prezinta proprietati hidrofile datorita tendintei de formare de
legaturi de hidrogen cu moleculele apei. Cu toate acestea, dupa separarea
acizilor humici din apa si uscare, ei devin mai hidrofobi si este dificil de a fi
resolubilizati in apa. Dispersarea/dizolvarea in apa a acizilor humici HA in apa se
realizeaza cu ajutorul unei solutii de NaOH de concentratie 0,002M - 0,001M.

Studiile experimentale ale procesului de coagulare s-au efectuat pe ape sintetice
preparate in laborator.

S-au preparat cu apa distilata doua ape sintetice de tip H:
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- apa sintetica H1 cu concentratie de 7,0 mg HA/I
- apa sinteticd H2 cu continut de 13,0mg HA/I.

S-au preparat cu doua surse de apa prelevate din canalul Bega alte doua ape de
tip T:

- apa T1 cu adaos suplimentar de 8 mg HA/I, la sursa de apa
caracterizata de TOC 3,33 mgC/I;

-apa.T2 cu adaos suplimentar de 8 mg HA/Il la sursa de apa caracterizata
de TOC 12,92 mgC/I

pH-ul apelor sintetice se corecteaza la pH=7.
4.2.2.2. Prepararea solutiei policlorurii bazice de aluminiu

Reactivi de preparare si conditii de preparare:

- solutie de clorura de aluminiu preparata din AICl; dizolvat in apa distilata la
0 concentratie 0,2M;

- solutie de hidroxid de sodiu 0,5M necesara pentru a obtine un raport molar
r=0H/Al=2,4 si o concentratie finald in policlorura bazica de aluminiu de
0,1M Al

- temperatura de lucru 70°C;

- debitul pompei peristaltice de adaugare a solutiei de NaOH la solutia de AICl;
este de 0,5 mil/min.

Modul de preparare:

In solutia de 0,2M de clorurd de aluminiu se adauga treptat o solutie de
hidroxid de sodiu de 0,5M, sub agitare puternica si la temperatura prescrisa.

Solutia stoc de agent de coagulare prehidrolizat PCBA prezinta urmatoarele
caracteristici: pH final=4,1; turbiditate reziduala=1,5 NTU; concentratie finala de
aluminiu 1 ml solutie=2,71 mg/l; r (raport molar)=0H/Al 2,4; B=80%.

Prepararea solutiilor de lucru PCBA utilizate in procesul de coagulare a surselor

de ape studiate:
1) solutie PCBA 1, de concentratie 1 ml solutie=0,271 g Al, preparata prin

dilutia cu apa distilata a solutiei stoc PCBA in raport 1:10;

2) solutie PCBA 2, concentratie 1 ml solutie=0,135 g Al, preparata prin dilutie

cu apa distilata a solutiei stoc in raport 1:20;

4.2.2.3. Prepararea solutiei de policlorura bazica de Fe(III)

Reactivi de preparare si conditii de preparare:
- prepararea solutiei de policlorura bazica de Fe(III) de concentratie 0,0945M
fier; din solutia de FeCl5-6H20, 50%, prin dilutie cu apa
- prepararea solutiei NaOH de concentratie 0,5M;
- temperatura de lucru: mediu ambiant;
- debitul pompei peristaltice de adaugare a solutiei de NaOH 0,5M la solutia de
FeCl; este de 0,5 ml/min.
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Modul de preparare:

In solutia de 0,0945M de clorura de fier se adauga cu debitul 0,5 ml/min o
solutie de hidroxid de sodiu de 0,5M, sub agitare puternica si la temperatura
prescrisa.

Caracteristicile solutiei stoc de agent de coagulare PCBF sunt: solutie
puternic colorata in rosu brun, raport molar r=0H/Al=2,4, B=80%, concentratie Fe
1 ml solutie=3,62 mgFe/I.

Prepararea solutiilor de lucru PCBF utilizate pentru coagularea surselor de ape
studiate:
1) solutie PCBF 1, concentratie 1 ml solutie=0,362 mgFe prin dilutia solutiei
stoc in raport 1:10;
2) solutie PCBF 2, concentratie 1 ml solutie=0,145 mgFe prin dilutia solutiei
stoc in raport 1:25.

4.2.2.4. Prepararea agentului mixt de coagulare

Prepararea agentului de coagulare mixt se efectueaza prin amestecarea
agentului de coagulare PCBA cu agentul de coagulare PCBF.

Modul de preparare: doua parti (volume) solutie de lucru PCBA 1 si o parte
(volum) solutie de lucru PCBF 1. Amestecul obtinut se dilueaza in raport de 1:2,5
pentru a obtine solutia de lucru de agent mixt de coagulare la o concentratie finala
de 1 ml=0,12 mg Me/I.

4.2.2.5. Prepararea adjuvantului de coagulare Tuf-Aln

Prepararea adjuvantului s-a efectuat conform Brevetului de inventie nr.
122630 B1./28 I.N.C.D. ECOIND

4.3. Metode de analiza si calcul

Parametrii analizati pentru caracterizarea apelor brute si tratate sunt:

- Turbiditatea, masurata cu ajutorul unui turbidimetru tip HACH 2100;

- pH-ul, determinat cu un pH-metru tip Thermo Orion;

- Parametrii TOC si DOC se determind cu un analizor de carbon Multi C/N
2100S Analytik Jena; (DOC se masoara in proba de apa filtrata prin filtre Spartan
30/0,45 RC, Whatman Gmbh de 0,45um)

- CCO-Mn se efectueaza prin oxidare cu un agent oxidant (permanganatul
de potasiu) si reprezintd cererea de oxigen pentru oxidarea compusilor organici in
conditii acide;

- A254 este masura absorbantei la lungimea de unda A=254nm. Aceasta
lungime de unda a fost selectatd deoarece o serie de compusii organici cu caracter
aromatic sau duble legaturi conjugate absorb in banda B si K. Prezenta unor
functiuni ale substantelor humice cu grupe aromatice prezente in apele naturale:-O-,
-CH=0, -COCH5;, -COOH, -COO-, -CH=CH,, -OH, -NH, etc. este detectata prin
semnal in acelasi interval;

- A280 este masura absorbantei la lungimea de unda A=280nm si este
asociata in special cu nuclee aromatice activate, cu rol important in formarea
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compusilor toxici,THM si HAA, in etapa de dezinfectie a apei;

- A365 este masura absorbantei la lungimea de undda A=365nm si este
corelatd cu prezenta substantelor humice acvatice. Parametrul a fost selectat
deoarece indica prezenta unor compusi rezultati din metabolismul heterotrof acvatic,
compusi cu caracter aromatic, cu functiuni pe baza de azot;

- A436 este masura absorbantei la lungimea de unda A=436nm si este un
parametru care indica gradul de coloratie al apei (compusi cu cromofori);

- Raportul DOC/TOC reprezintd ponderea materiei organice dizolvate din
totalul materiei organice cu continut de carbon;

- Raportul absorbantelor A254/A280 da indicatii privind intensitatea
absorbtiei grupelor functionale cu potential de formare a THM si HAA vs. totalul
compusilor evidentiati prin parametrul A254;

- Raportul absorbantelor A254/A365 indica ponderea de substante
aromatice cu masa moleculara mare si continut de N din totalul de substante
aromatice, respectiv A254;

- SUVA este raportul absorbantei la lungimea de undda 254nm, A254,
exprimat in [m-1] si cantitatea de substante organice cu carbon dizolvata, DOC
exprimata in [mgC/I.]; SUVA=A254/DOC [I/mg-m];

- Spectre IR se lucreaza la un raport materie organica solida:KBr=1:100,
presiune 8000 kg/cm2, timp de 1 min.

Parametrii spectrofotometrici, A254, A280, A365 si A436 se masoara in
proba filtrata prin filtre de tip Spartan 30/0,45 RC, Whatman Gmbh de 0,45 um.
Absorbantele se mdsoarad in cuve de cuart de 1 cm la lungimi de unda prescrise.

In tabelul 4.1 sunt prezentati parametrii indicatori conventionali,
neconventionali si auxiliari de caracterizare a surselor de apa si a probelor tratate
studiate, metodele de analiza si aparatura utilizata.
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Tabelul 4.1. Parametrii indicatori analizati, caracteristicile surselor de apa si
probelor tratate, metodele de analiza si aparatura utilizata.
N Aparatura
cr:. Parametri UM Metoda de
: Tip incercare
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditate °NTU Turbidimetru Hac 2100 SR EN ISO 7027-01
unitati ) - .
2 pH de pH pH-metru digital Orion SR ISO 10523-97
. SR EN ISO 8467-
3 CCOMn mgO,/I Analitic 2001
UV VIS Spectrofotometer
4 Culoare, A436 m! Specord 205 SR ISO 7887-97
A=436nm -
Analytik Jena
Carbon organic .
5 total, mgC/I TOC/TN Analyzer multi N/C SR EN 1484-06
2001/2100S
TOC
. Eriocromcyanin 0,01-0,3 mgAl/I STAS 6326-90
6 Al rezidual mg/| Spectrofotometru AAS Varian -
. Spectrofotometru AAS _
7 Fe rezidual mg/| GBC Avanta SR ISO 13315-96
Parametrii indicatori neconventionali
Substante organice
dizolvate DOC TOC/TN Analyzer multi N/C )
8 (probe filtrate mgC/I 2001/2100S SR ISO 8245-96
0,45um)
A254
(probe filtrate UV VIS Spectrofotometer SM B 5910
9 0,45um) cm™? Specord 205 Ultraviolet
22254 nm Analytik Jena Absorbtion Method
( roﬁ?f?ltrate UV VIS Spectrofotometer SM B 5910
10 po 45um) cm™ Specord 205 Ultraviolet
2=280 nm Analytik Jena Absorbtion Method
A365 f
(probe filtrate UV VIS Spectrofotometer SM B _5910
11 0,45um) cmt? Specord 205 Ultraviolet
A=365 nm Analytik Jena Absorbtion Method
12 SUVA I[/mg-m Calculat
Parametrii indicatori auxiliari
13 DOC/TOC Calculat
14 A254/A280 Calculat
15 A254/A365 Calculat
16 Spectru IR Spectrofotome_tru FT IR 430
Varian
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4.4. Modul de lucru

Determinarea dozelor optime de agenti de coagulare s-a efectuat prin
metoda Jar-Test pentru 4 surse de ape sintetice si 13 surse de ape de suprafata
prelevate din canalul Bega in perioada iulie 2009-mai 2010.

Studiul comparativ privind performantele procesului de coagulare la
utilizarea agentului de coagulare policlorura bazica de aluminiu vs. sulfatul de
aluminiu se efectueaza pe surse de ape de tip H, de tip T si pentru sursele de ape
naturale A1-A13.

Studiul comparativ privind performantele procesului de coagulare la
utilizarea agentilor de coagulare pe baza de fier in absenta/prezenta adjuvantului de
coagulare de tip Tuf-Aln se efectueaza pe surse de ape tip H, tip T si pe surse de
ape naturale A2 si A6.

Agentii de coagulare utilizati:

1. solutie de Ilucru sulfat de aluminiu, de diferite concentratii:
1 ml solutie=0,1 mgAl sau 1 ml solutie=1 mgAl;

2. solutie de lucru PCBA 1, de concentratie 1 ml solutie=0,271 mgAl, sau
solutie de lucru PCBA 2, concentratie 1 ml solutie=0,135 mgAl;

3. solutie de lucru PCBF 1, concentratie 1 ml solutie=0,362 mgFe sau solutie
PCBF 2, concentratie 1 ml solutie=0,145 mgFe;

4. solutia de lucru de agent de coagulare mixt de concentratie 1 mi=0,12
mg Me

5. pudra tuf vulcanic indigen suportat de tip Tuf-Aln ca adjuvant de
coagulare.

Determinarea dozei de agent de coagulare s-a efectuat prin metoda Jar-Test
cu urmatoarele caracteristici de proces:

- volumul probei de lucru 400 ml;

- timp de agitare rapida 2 minute, la 200 rpm;

- timp de agitare lentd 10 minute, la 25 rpm;

- timp de sedimentare 30 minute;

- agentul de neutralizare solutie 2% NaOH daca a fost cazul;

Analiza supernatantului se efectueaza prin parametrii indicatori
conventionali: turbiditate, pH, CCO-Mn, A436, TOC, prin parametrii indicatori
neconventionali DOC si analize prin spectrofotometrie in UV din probe de apa filtrate
prin filtru cu porozitate 0,45 um,.

Analiza sedimentelor apei brute si a namolului de coagulare din probele
tratate cu diferiti agenti de coagulare se efectueaza prin spectre IR.

4.4.1. Determinarea dozei unice in procesul de coagulare

Pentru sursele de apa sintetice de tip H si de tip T si pentru sursele de ape
naturale A3-A13 se determina cate o singurd doza optima pentru fiecare sursa de
apa si fiecare agent de coagulare. Doza optima se determina in conformitate cu
valorile reziduale prescrise de normele in vigoare ale parametrilor indicatori
conventionali: turbiditate, CCOMn si culoare din probele tratate:

- Turbiditate - limita maxima admisa 5 °NTU;

- Consum chimic de oxigen CCOMn - limita maxima admisa 5 mgO,/I;
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- Culoare - sa nu aduca prejudicii de nici un fel consumatorului.

In figura 4.1 este prezentat un exemplu de determinare a dozei optime
unice pe baza turbiditatii reziduale in probele tratate cu sulfat de aluminiu si PCBA
pentru sursa de apa A4.

In figura 4.2 este prezentat un exemplu cu privire la eficientele de reducere
obtinute in probele tratate cu doza optima (unica) de sulfat de aluminiu: turbiditate,
culoare, CCOMn, TOC, DOC, A254 pentru sursa A3

6
25

20 -

Turbiditate [NTU
s
COOVN g2t
N

Doza de Al [mgAl/l] o 5 10 15

Doza de Al [mgAll]

a) [ —=—an] b)

Figura 4.1. Determinarea dozei optime de agent de coagulare pentru sursa A4 cu
o sare simpla, sulfat de aluminiu si cu sarea prepolimerizata de aluminiu PCBA vs.
a) turbiditate; b) CCOMn

——Al —8—AIn

100

80

60

40

Eficienta de reducere [%)]

—— turbiditate
—@— culoare, absorbanta =436 nm
—A—CCOMn

—&-T0C

20

—— Substante organice, absorbanta UV,|=254nm

T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Doza optima [mg Al/ 1]

Figura 4.2. Eficiente de reducere a incarcarii MON in probele tratate cu doze variate
ale dozei optime de agent de coagulare sulfat de aluminiu pentru sursa de apa A3
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4.4.2. Determinarea dozelor optime in procesul de
coagulare avansata

In cadrul studiului experimental sunt studiate doud ape cu incdrcare micé
de MON. Aceste ape naturale prezinta un comportament diferit la aplicarea metodei
Jar-Test de determinare a dozei optime de agent de coagulare si anume:

1. Reducerea turbiditatii din probele tratate pana la valorile prescrise pentru
turbiditatea reziduald corespunzatoare unei prime doze si anume doza optimad
aparenta, DO1;

Caracteristicile probei tratate cu DO1, ca de exemplu CCOMn, TOC, DOC etc.
nu se modificd deloc, sau prea putin, asadar, nu se obtin eficientele de reducere
asteptate pentru parametrii indicatori de calitate MON. Doza utilizatd este prea mica
si speciile coagulante in numar redus. Turbiditatea initiald se reduce corespunzator,
dar controlul procesului de coagulare este preluat de MON dizolvata in apa.

2. Marirea dozei de agent de coagulare in conditiile aplicarii metodei Jar-
Test. Se determind o doza in exces denumitd si doza optima reala, DO2, care a
determinat in probele tratate eficiente de reducere asteptate pentru parametrii
indicatori conventionali: turbiditate (vezi figura 4.3.), CCOMn si TOC, asa cum se
prezinta in figura 4.4.

Turbiditate [NTU]

. Paiie? QRN
LNV

1 1.25 1.5 1.75 2 2.25 25 2.75 3 3.25 3.5
Doza de Al [mgAl]

—o— Al —@—Aln

Figura 4.3. Determinarea dozei optime DO1 si DO2 de agent de coagulare, o sare
simpl3, sulfat de aluminiu si sarea prepolimerizata de aluminiu, PCBA, vs. turbiditate

Dozele determinate grafic sunt :
DO1, doza optima aparenta:
- DO1=1,75mg Al/l pentru sulfat de aluminiu,
- DO1=1,50 mgAl/l pentru PCBA si
DO2, doza optimé reald sau in exces:
- D0O2=2,75mg Al/l pentru sulfat de aluminiu,
- D02=2,50 mg Al/l pentru PCBA.

BUPT



Modul de lucru 77

3.5, 3.5
3 34
I 254 25
% 5
E 2 > 2
< E
T 1.5 (@]
r 8 15
o [=
o 1 1
05 05
0 0

125 15 175 2 225 25 275 3 125 15 175 2 225 25 275 3
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a) b)

Figura 4.4. Variatia unor parametrii indicatori de calitate MON a apei vs. variatia
dozei optime: a) CCOMn, b) TOC.

Utilizarea dozei in exces, DO2, suplimenteaza numarul de site-uri active.
Speciile coagulante, in exces, preiau de aceasta data cantitati mai mari MON prin
mecanisme specifice de adsorbtie, coprecipitare etc., determinand, in final,
separarea lor ca namol de coagulare. In probele tratate, se obtin de aceasta data
eficiente de reducere MON la nivelul asteptarilor. Decizia utilizarii unei doze in exces
se face in corelare cu avertizarile venite din partea parametrului absorbantei
specifice SUVA, care apreciaza modul de comportare MON in raport cu agentul de
coagulare, respectiv eficientele de reducere DOC.

4.5. Eficiente de reducere estimate din valorile absorbantei
specifice SUVA

in tabelul 4.2. sunt prezentate caracteristicile unor ape de suprafatd, estimate prin
intermediul parametrului absorbanta specifica SUVA (Specific UV Absorbance), dupa
Edzwald si Tobiason 1999 [194].

Tabelul 4.2. Eficienta de reducere DOC estimata in functie de natura MON (sursa
Edzwald and Tobiason 1999).

SUVA Compozitie Coagulare Inldturare DOC
MON are influentd micd | <25% pentru sulfat
Preponderent substante N L :
. - : e in procesul de coagulare,| de aluminiu si putin
<2 nehumice, hidrofobie mica, < .
N Inlaturarea DOC este mai mare pentru
greutate moleculara mica - o o
insuficienta saruri ferice
Amestec d.e supstange humice MON Influenteaza 25-50% pentru
acvatice si alte MON rocesul de coagulare sulfat de aluminiu si
2-4 Amestec de MON hidrofoba si LPre 9 - . uminiu 5
: e o Inlaturarea DOC poate fi putin mai ridicat
hidrofila, cu greutati . < g e
A medie spre buna pentru saruri ferice
moleculare diferite.
Preponderent substante MON controleaza > 50% sulfat de
>4 humice acvatice, cu hidrofobie coagularea puternic, aluminiu si putin
mare, cu masa moleculara Inldturarea DOC este mai mare pentru
mare. foarte buna saruri ferice
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5. CARACTERIZAREA MATERIEI ORGANICE DIN
APE

5.1. Caracterizarea apelor sintetice

In tabelul 5.1. sunt prezentate caracteristicile MON pentru patru ape
sintetice, denumite surse de ape H1, H2, T2 si T2.

Tabelul 5.1. Caracterizarea apelor sintetice cu acizi humici.

Nr. Sursele de apa sintetice
crt. PARAMETRI H1 | H2 L [ T2
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 14,5 27,5 25 32
2 pH 6,3 6,09 6,92 7,0
3 CCOMn [mg02/1] 5,38 12,32 11,31 14.02
4 A436 (A4) [cm-1] 0,023 0,145 0,048 0,096
5 TOC [mgC/I] 5,11 11,75 10,4 13,3
Parametrii indicatori neconventionali
6 Acizi humici sintetici [mg/I] 7,0 13,0 8,0 8,0
7 DOC [mgC/I] 4,91 10,62 8,48 11,57
8 A254 [cm-1] 0,154 0,723 0,351 0,601
9 A280 [cm-1] 0,128 0,630 0,282 0,495
10 A365 [cm-1] 0,049 0,285 0,106 0,188
11 SUVA [I/mg-m] 3,13 6,8 4,13 5,19
Parametrii indicatori auxiliari
12 A254/A280 1,2 1,14 1,24 1,21
13 A254/A365 3,1 2,54 3,03 3,2
14 DOC/TOC 0,96 0,90 0,81 0,86

Acizii humici sintetici sunt de fapt materie humica separata din ape naturale
prin procese specifice care sa nu determine alterarea substantelor naturale.

Avand in vedere c3a sursa de apa din care provin este din altd zona
geografica, s-a efectuat un studiu preliminar de analiza comparativa a spectrelor de
absorbtie UV-VIS pentru urmatoarele surse de apa:

- apa sintetica preparata din apa distilata, cu 5mg HA/I,

- sursa de apa Bega, A9 si A10,

- sursa de apd Bega, A9 in care se dizolva o cantitate de 5mg HA/I.

In figura 5.1. sunt prezentate spectrele determinate in domeniul 220-450nm
pentru sursa de apa Bega, sursa de apa sintetica cu o concentratie de 5mg HA/I si
sursa de apa Bega, A9 cu un adaos de 5mg HA/I. Se observa din figura ca:

- apa de Bega prezinta un palier situat in intervalul 250-280nm care, de
fapt, este caracteristic MON acvatice;

- apa sintetica preparata din apa distilata si adaos de AH la o concentratie
de 5mg acizi humici/l, prezinta un palier situat tot in intervalul 250-280nm;

- adaosul unei cantitati de 5mg acizi humici/l la apa de Bega a determinat
majorarea corespunzatoare a absorbantei in intervalul 250-280nm;
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- alura curbelor apei naturale, a apelor amestec de ape naturale cu acizi HA
si a apei sintetice preparata din apa distilata si adaos de HA este asemanatoare, fapt
ce conduce la confirmarea datelor din literatura de specialitate ca MON din ape are
caracteristici globale similare, indiferent de surda de unde provine.

1.6,
144 \\ 1 -Sursa apa Bega A9
T\ 2 -Sursa apa Bega A 10
124 \\\ | 3 -Apa sintetica 5ppm HA/L
1 \\\ | 4-Sursa apa Bega A9 cu adaos de 5ppm HA/L
o 107
c
8 o8
[e]
[}
Q
< 0.6
0.4
0.2
0.0 —
i T T T T T T 1
200 250 300 350 400

Lungimea de unda [nm]

Figura 5.1. Analiza spectrald: 1) Sursa de apa de Bega A9, 2) Sursa de apa de
Bega A10, 3) Sursa de apa sintetica cu o concentratie de 5mg HA/I si 4) Sursa de
apa de Bega A9 cu un adaos de 5mg HA/I

5.1.1. Parametrii indicatori conventionali

Apele prezinta turbiditate, datorata prezentei unei cantitati variate de
suspensii fine si sisteme coloidale, situata in domeniul 14,5-32,0 NTU; un continut
de materie organica exprimata prin oxidabiliate CCOMn de 5,38-14,02 mgO,/I.
Continutul de materie organica cu continut de carbon, TOC, este cuprins in domeniul
5,11-13,2 mgC/I. Continutul de acizi humici din apele sintetice H1 si H2 se coreleaza
cu parametrii indicatori conventionali prin ecuatia CCOMn=f(concentratia HA)
respectiv y=0,887x + 0,2306, cu factorul de corelare R,=0,9971.

Apele sintetice sunt slab colorate in nuante de brun, datorita prezentei
acizilor humici partial dizolvati. Culoarea, A436, la A=436nm, este cuprinsa in
intervalul 0,023-0,145 cm-1.

Intre parametrii indicatori conventionali prezentati in tabel se pot face
corelari care demonstreaza dependente lineare direct proportionale.

In graficul prezentat in figura 5.2.a este prezentatd interdependenta dintre
parametrii TOC si oxidabilitate, CCOMn. Se stabileste grafic relatia de tipul
TOC=f(CCOMn), unde y=0,9498x. Factorul de corelare este R?>=0,9989. Faptul c3
doua ape si anume T1 si T2 au in componenta MON atat compusi naturali cat si acizi
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80 CARACTERIZAREA MATERIEI ORGANICE DIN APA

humici sintetici nu a determinat modificarea linearitatii dintre parametrii TOC si
oxidabilitate.

Parametrul CCOMn prezintd o corelare lineara cu parametrul indicator
neconventional A254 asa cum este prezentat in figura 5.2.b.

16 |
¥ = 0.9498 04 .
14 R? = 0.9989 y = 0.0221x
i RE=0.9382 .
12 / |
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0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
CCO-Mn (mgO02/L) CCO-Mn (mgO2/L)
a) b)
Figura 5.2. Dependentele lineare intre parametrii indicatori de calitate a MON din
surse de ape sintetice tip H si tip T: @) TOC=f(CCO-Mn), y=0,9498x, R?=0,9989, b)
A254=f(CCO-Mn), y=0,0221x, R*=0,9382.

5.1.2. Parametrii indicatori neconventionali

Cantitatea DOC din apele sintetice reprezinta o parte majoritara din
cantitatea totald de compusi cu carbon organic, TOC. Intervalul in care se situeaza
DOC este de 4,91-11,57 mgC/I.

Sursele de ape sintetice contin cantitdti diferite de compusi care se pot
identifica la lungimea de unda 254nm. Absorbanta A254 este cuprinsa in intervalul
0,154-0,723 cm-1. Dintre compusii determinati prin parametrul A254, absorbanta la
lungimea de unda A=254nm, o parte prezinta un caracter special, ei fiind descrisi in
literatura ca avand reactivitate marita si ca atare pot fi precursori ai substantelor cu
potential toxic cancerigen rezultati in etapa de dezinfectie cu clor a apei.

Se observa din figura 5.1. ca in cazul in care la apa naturald se adauga acizi
humici sintetici, absorbanta pe domeniul analizat creste proportional cu cantitatea
addugata. Legile de variatie ale absorbantelor rezultate din figura 5.1. prefigureaza
un model matematic ce poate fi elaborat din dependente ale parametrilor
caracteristici MON din apele sintetice.

Se observa din tabelul 5.1. ca@ fractiunea de compusi organici
corespunzatoare parametrului A280 reprezinta pana la 80% din totalul MON
identificat ca A254, iar fractiunea A365 are o pondere de 40% din A254.

Valoarea parametrului A254 determinat pentru sursele de ape sintetice
studiate se coreleaza cu concentratia de acizi humici din probele respective. Se
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stabileste grafic relatia de tipul A254 = f(concentratia HA), unde
y=0,47912x+0,6879. Factorul de corelare este R2=0,9927.

In figura 5.3. sunt prezentate coreldari intre parametrii indicatori
neconventionali pe baza carora se elaboreaza un model de evaluare globald a
caracteristicilor unor surse de ape sintetice.

Parametrii A254 si DOC stau la baza calculului parametrului operational
SUVA pe baza cdruia se estimeaza randamentele etapei de coagulare cu agenti
clasici. Se observa din figura 5.3 ca intre materia organica dizolvata si intensitatea
absorbantei compusilor A254 si A280, se stabilesc grafic ecuatiile:

- ecuatia A254=f(DOC), se calculeazi relatia y=0,0262x, R*=0,9737,
- ecuatia A280=f(DOC), se calculeazi relatia y=0,023x, R>=0,9759.

0.4

045

y = 0028 y =002
RE= 09737 0.35 R*=09759

04 ’ /
0.35 / 0.3

03 —025

o
N
>

0.2 4

A254 (cm-1)
A280 (cm-

0.1

0.05 4

0 T T T T T T T 0 2 4 6 8 16 1£ 1;1 16
0 2 4 6 8 10 12 14 16 DOC (mgCIL)
DOC (mgCIL) a ) b)
Figura 5.3. Dependenta dintre parametrii spectrofotometrici si DOC din surse de
ape sintetice tip H si tip T: a) A254=f(DOC), b) A280=f(DOC).

In mod similar se determind grafic dependente direct proportionale intre
fractiunile unor clase de compusi corespunzatori absorbantelor A254 respectiv A280
cu parametrul TOC, din apele sintetice.

In figura 5.4. sunt prezentate dependentele stabilite intre parametrul global
de caracterizare TOC si parametrii spectrofotometrici A254 si A280. Relatiile
determinate grafic sunt:

- ecuatia A254=f(TOC), unde y=0,0233x, iar factorul de corelare este R?=0,9517,
- ecuatia A280=f(TOC), unde y=0,0205x, iar R?=0,9542.

In figura 5.5. sunt prezentate coreldrile stabilite grafic intre parametrii
spectrofotometrici indicatori neconventionali A280 vs. A254 si A365 vs. A254.
Factorii de corelare in ambele cazuri sunt mai mari de 0,99.

Ecuatiile stabilite grafic intre parametrii indicatori neconventionali A254,
A280, A365 sunt:

- ecuatia A280=f(A254), y=0,8782x, factorul de corelare este R>=0,9996,
- ecuatia A365=f(A254), y=0,4131Xx, factorul de corelare este R?>=0,9979.

In figura 5.6. sunt prezentate corelarile intre parametrii indicatori DOC si
TOC care sunt specifici caracterizarii globale MON din ape.

O corelare importanta este cea care arata variatia absorbantei specifice
SUVA cu fractiuni de compusi organici exprimati prin absorbante la lungimi de unda
selectate.
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Figura 5.4. Dependenta dintre parametrii spectrofotometrici si TOC din surse de
ape sintetice tip H si tip T: @) A254=f(TOC) si b) A280=f(TOC).
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Figura 5.5. Dependenta dintre indicatorii neconventionali A280 vs. A254 si A365
vs. A254, din surse de ape sintetice tip H si tip T: @) A280=f(A254), b)
A365=f(A254).

Din analiza comparativa a absorbantei specifice SUVA calculata pentru apele
sintetice se remarca faptul ca apa H1 prezinta pentru SUVA o valoare situata in
domeniul 2-4. Conform ghidului cu privire la caracterizarea MON din ape, apele
caracterizate prin SUVA=2-4, materia organica este formata dintr-un amestec de
substante humice acvatice cu caracter hidrofob si hidrofil, cu greutati moleculare
diferite (sursa Edzwald and Tobiason 1999). Aceiasi autori estimeaza eficiente de
reducere in functie de natura MON. Eficienta de reducere DOC este astfel estimata in
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intervalul 25-50% pentru sulfat de aluminiu si relativ mai mare pentru o sare simpla
de fier.

16

14 4

y = 0.8895x
12 | R? = 0.991
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Figura 5.6. Dependenta lineara stabilitéd grafic DOC vs. TOC din surse de ape
sintetice tip H si tip T prin ecuatia DOC=f(TOC), y=0,8895x, R>=0,991.

In cazul in care, in sursele de ape SUVA>4, acestea contin preponderent
substante humice acvatice, cu hidrofobie mare, cu masa moleculard mare. MON
controleaza puternic coagularea.

Eficienta de reducere DOC este foarte buna si se asteapta eficiente de
reducere peste 50% la inlaturarea DOC, la utilizarea sulfatului de aluminiu si putin
mai mare pentru saruri ferice.

5.1.3. Parametrii indicatori auxiliari

Un parametru indicator auxiliar este raportul DOC/TOC prin care se
determina rapid ponderea compusilor solubili VS. TOC. Apele sintetice care contin
doar acizi humici respectiv apa H1 si apa H2 sunt caracterizate prin raport DOC/TOC
mare, cuprins intre 0,9-0,96.

In compozitia apelor de tip T se afla cantitati relativ mai mari de suspensii
fine si coloizi de naturd organica, insolubili, care influenteaza ponderea DOC.
Raportul DOC/TOC, descreste la valori cuprinse in intervalul 0,81-0,86. Se
mentioneaza ca apele naturale utilizate la prepararea apelor T1 si T2 sunt prelevate
in perioada de primavara cand procesul de humidificare este incipient, gradul de
solubilizare a materiei este mai redus, ca atare, In apa se vor afla cantitati
insemnate de materie aflata sub forma de suspensii si coloizi nesolubilizati.

Raportul absorbantelor A254/A280 evidentiaza ponderea compusilor care
prezinta un potential mare de risc datoritd faptului ca pot fi oxidati in etapa de
dezinfectie, cand formeaza HAA si THM. Un raport apropiat de valoarea 1 indica o
pondere mare a fractiunii A280 vs. fractiunea A254. Parametrul A254 este
considerat parametrul care evalueaza cantitatea globala de materie organica
dizolvata cu caracter aromatic, cu caracter alifatic nesaturat, duble legaturi
conjugate, precum si prezenta functiunilor bazate pe legaturi -C=0, -OH, -NH etc.,
iar fractiunea A280 evalueaza compusii cu reactivitate marita in procesul de oxidare
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cu clor. Apele sintetice prezintd pentru raportul A254/A280 valori apropiate de 1,
asadar A280 detine ponderea in compusii desemnati prin A254.

Raportul absorbantelor A254/A365 evidentiaza ponderea compusilor care
prezinta nuclee aromatice condensate si cu un caracter hidrofob mai accentuat Din
valorile mari ale raportului, 2,5-3 se deduce ca A365 reprezintda o pondere mai mica
din A254.

Raport absorbante
N

H1 H2 T T2

Sursa de apa

‘ @ A254/A280 m A254/A365 ‘

Figura 5.7. Raportul absorbantelor A254/A280 si A254/A365

5.1.4. Spectre IR

Caracterizarea prin spectre IR a acizilor humici. In figura 5.8. este prezentat
spectrul IR pentru acizii humici.
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Figura 5.8. Spectre IR pentru acizii humici tip Fluka, Elvetia.
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Acizii humici de provenienta Fluka reprezintd un amestec de substante dintre
care se pot identifica cele cu semnal puternic in domeniul analizat si anume:

- m?teria celulozica, proteine si aminoacizi prin semnal puternic in banda 3000-3400
cm™;

- cantitati reduse de resturi de carbohidrati, evidentiate prin semnal de slaba
intensitate in banda 1000-1040cm™};

- componente aromatice care dau semnal puternic la 1621cm™, confirmat si de
semnalul puternic in banda 600-900 cm™.

- componente cu caracter puternic alifatic, prin semnal puternic la 2850-2950cm™ si
confirmat de semnalul indicator de intensitate medie al unor grupe C-H in banda
1380-1480 cm™.

- functiuni carboxilice si semnal puternic la 1388cm™, confirmat si de un semnal
mediu la 1280cm™, indicdnd c§ aceste functiuni provin din materie ligninicd specificd
mediului acvatic.

- compusi cu functiuni, alcooli si fenoli, prin semnale la 1185cm™, care semnaleaza
prezenta acizilor fulvici.

Din analiza datelor IR si a parametrilor spectroscopici UV se poate
concluziona ca materia humica este de origine acvatica si contine compusi cu
caracter fenolic, aromatic, compusi nesaturati, functiuni carboxilice si resturi de
polimeri naturali nemetabolizati de bacterii, respectiv lignina, proteine si
carbohidrati.

5.1.5. Concluzii partiale

1. MON din apele sintetice studiate prezinta caracteristici specifice materiei
humice naturale, confirmate prin analize spectrefotometrice si anume un palier
situat Tn domeniul UV 250-280nm caracteristic pentru MON acvatica.

2. Continutul HA din apele sintetice de tip H se coreleazd riguros cu
parametrul indicator conventional CCOMn prin ecuatia CCOMn=f(concentratia HA) si
cu parametrul indicator neconventional A254 printr-o ecuatie similara. Ecuatiile
prezinta coeficienti de corelare R?>0,99.

3. Intre parametrii indicatori conventionali TOC si CCOMn se determina
coreldri care demonstreaza dependente lineare direct proportionale conform
ecuatiei:

TOC=f(CCO-Mn), R?=0,9989.

4. Intre parametrii indicatori spectrofotometrici A254, A280 si DOC pe de o
parte si intre parametrii spectrofotometrici pe de alda parte se determina corelari
care demonstreazd dependente lineare direct proportionale intre acesti parametrii,
conform ecuatiilor:

- A254=f(DOC), R*=0,9737,

- A280=f(DOC), R?=0,9759,

- A280=f(A254), R?=0,9996,

- A365=f(A254), R*=0,9979.

5. Intre parametrii indicatori conventionali si neconventionali se determina
de asemenea coreldrii care demonstreaza dependente lineare, direct proportionale,
conform ecuatiilor:

- A254=f(CCOMn), R*=0,9382,

- A254=f(TOC), R?=0,9517,
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- A280=f(TOC), R?=0,9542,

- DOC=f(TOC), R?*=0,9910.

6. Dependentele direct proportionale dintre parametrii globali, pe de o parte,
si fractiuni ale MON, pe de ald parte, stabilite pentru sursele de apa sintetice
prefigureaza un model matematic ce poate fi elaborat pe baza acestora si utilizat
ulterior pentru apele naturale. Faptul cd doud ape au in componenta MON atét
compusi naturali cat si acizi humici sintetici nu a determinat alterarea rezultatelor
obtinute.

7. O corelare importanta este cea care arata dependenta eficientei de
reducere DOC vs. absorbanta specifica SUVA:

- cazul SUVA=2-4, cand MON acvatic este corelat cu prezenta unui amestec
de substante humice specifice cu caracter hidrofob si hidrofil, cu greutati moleculare
diferite si pentru care se estimeaza eficiente de reducere DOC in intervalul 25-50%
pentru sulfatul de aluminiu si relativ mai mare pentru o sare simpla de fier.

- cazul SUVA>4, cand MON acvatic este corelat cu prezenta unui amestec de
substante humice acvatice, cu caracter preponderent hidrofob, cu masa moleculara
mare, caz in care MON controleaza puternic coagularea. Se estimeaza eficiente de
reducere DOC>50% pentru sulfatul de aluminiu si relativ mai ridicate pentru o sare
simpla de fier.

8. Un parametru indicator auxiliar este raportul DOC/TOC, prin care se
determina rapid ponderea compusilor solubili vs. TOC. Apele care contin doar acizi
humici sintetici au un raport DOC/TOC mare cuprins intre 0,9-0,96, datorat
prezentei unei MON solubile, pe cand in compozitia apelor ce contin amestecul de
acizi humici sintetici si naturali intervine si un termen datorat sistemelor de
suspensii fine si coloizi insolubili, fapt evidentiat de valori mai scazute, DOC/TOC
=0,81-0,86. Se mentioneazd ca apele naturale utilizate la prepararea apelor
sintetice sunt prelevate in perioada de primavara cénd procesul de solubilizare a
materiei vegetale si animale moarte este in stare incipientd, cantitatea MON aflata
sub forma de suspensii si coloizi este mai mare vs. DOC

9. Dintre parametrii auxiliari care pot evidentia ponderea fractiunilor MON
cu potential de risc in sanatatea umana sunt rapoartele absorbantelor A254/A280
care prin termenul A280 prezinta riscul formarii HAA si THM, in etapa ulterioara de
tratare cu clor si rapoartele absorbantelor A254/A365 care, prin termenul A365,
prezinta riscul datorat tocmai, unor compusi aromatici cu grad ridicat de
condensare.

10. Corelarea unor analize spectroscopice IR si UV confirma faptul ca
materia humica de origine acvatica contine numeroase clase de compusi, cu
caracter fenolic, aromatic, compusi nesaturati, cu functiuni carboxilice precum si
resturi de polimeri naturali lignind, proteine si carbohidrati, respectiv substratul
nutritiv necesar pentru transformarile heterotrofe specifice din ape.

5.2. Caracterizarea MON din apele naturale

5.2.1. Influenta mediului inconjurator asupra
caracteristicilor apelor naturale

Substantele humice prezente in mediu acvatic dau indicatii despre stadiul de
descompunere heterotrofa a materiei vegetale si animale acumulate autotrof si
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alotrof si despre activitatea microbiand de recompunere a MON. In procesele de
descompunere/policondensare MON sunt implicate: celuloza, hemiceluloza, compusi
fenolici asa precum taninurile si resturile de lignina, compusi solubili in apa precum
carbohidratii, aminoacizii alifatici, eterii, alcoolii solubili. Alte categorii de substante
implicate sunt grasimile, uleiuri, ceruri, rasini, pigmenti, proteine. Degradarea
bacteriana a polimerilor organici naturali se face in principal in conditii anaerobe prin
activitate heterotrofa.

Acizii fulvici prezinta proprietatea ca prin combinarea legaturilor de
hidrogen cu sarcina acizilor disociati sa exercite in relatia cu electrolitul interactiuni
cu regiunile hidrofobe sugerand faptul ca acizii fulvici pot fi priviti in sistem apos ca
si un polielectrolit flexibil.

Acizii humici prezinta proprietatea de a forma structuri pseudomicelare in
solutie. Aceste structuri cuprind macromolecule, componente ale plantelor partial
degradate, de exemplu fragmente de lignind, carbohidrati, taninuri, lipide care au
zone mai hidrofobe care se vor orienta spre interior, in exterior ramanand
functiunile mai polare, de exemplu grupele hidroxil.

Compusii rezultati prin biodegradarea partiald a materiei pot fi considerati ca
un material complex eterogen ce contine preponderent polifenoli si are un caracter
tipic de carbohidrati.

In afara de materialele naturale de natura humica, in apa de suprafatd
ajung, in cantitati variabile, compusi organici rezultati din sfera, ca de exemplu
componente din produsele de uz casnic, destinate curateniei, precum si din cele
rezultate din dejectii umane si animale. Compusii organici antropogeni ajung fin
apele de suprafata, antrenate din depozitele de gunoi menajer, gunoiul de grajd,
apele menajere etc., in special din zonele rurale situate in amonte de priza de apa.

In studiul de fata se analizeaza incarcarea unei ape de suprafata cu materie
organica si anorganica inainte de impactul cu activitatile antropice si dupa impactul
cu unele activitati antropice. Materiile organice acumulate vor fi transportate de
cursul de apa si se regasesc in priza de apa a uzinelor de tratare. In majoritatea
cazurilor prezenta compusilor de naturd antropica nu determina modificari
cantitative ale valorilor parametrilor indicatori conventionali. Analizele
spectrometrice in domeniul UV-VIS semnaleaza insa modificari calitative importante
care aduc in final prejudicii pentru intregul proces de tratare a apei.

Studiul se realizeaza pe surse de apa prelevate din cursul superior si mediu
al raului/canalul Bega dupa o perioada de ploi abundente de primavara. Data
prelevarii probelor: 21.04.2010 intre orele 8-12 a.m. Acest studiu este structurat
pe doua tronsoane ale raului Bega, tronsonul lipsit de activitate antropica (pe primii
zece km de la izvor, de unde s-au prelevat 4 probe de apa) si tronsonul influentat
de activitati antropice (de la km 10 pana la priza de apa).

5.2.1.1. Influenta factorilor naturali asupra caracteristicilor apelor
de suprafata

Studiul privind caracteristicile materiei organice naturale se efectueaza pe
patru surse de apa din cursul superior al raului, prelevate la distante aproximativ
egale pe parcursul a 10 km, incepand din zona izvorului si padna in zona amonte vs.
activitatile antropice, dupa cum urmeaza:.

- L1-sursa de apa Izvor, km O;
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- L2-sursa de apa Torent, km 3;

- L3-sursa de apa Lacoviste, km 7;

- L4-sursa de apa km 10.

Distantele au fost masurate de la Izvor spre vale.

In tabelul 5.2. sunt prezentate caracteristici ale surselor de apa L1 - L4,
respectiv parametrii indicatori conventionali: pH, CCOMn, A436-culoare si
turbiditate.

Tabelul 5.2. Caracterizarea surselor de apa prin parametrii indicatori conventionali:
pH, CCOMn, culoare si turbiditate prelevate din raul Bega, cursul superior. Data
prelevarii: 21.04.2010

Absorbanta
Sursa H CCOMn Turbiditate A=436nm Observatii
deapa | P [mg02/1] [NTU] A436
[cm-1]
Sursa de apa
L1 6,87 2,48 12,5 0,0011 prezinta suspensii
fine si coloidale si
este tulbure
Sursa de apa
L2 prezinta suspensii
Efluent 6,76 14,13 65,0 0,0014 fine si coloidale,
este foarte tulbure
L3 6,93 2,23 8,5 0,0010 Sursa de apa este
relativ limpede
Sursa de apa
L4 6,98 2,22 12,0 0,0012 prezinta suspensii
fine si coloidale si
este tulbure

Se observa din tabelul 5.2. ca sursele de apa prezinta o cantitate redusa de
substante organice, exprimata prin oxidabilitate CCOMn pentru probele L1, L3 si L4,
care este cuprinsa in domeniul 2,22-2,48 mgO,/l, iar turbiditatea, chiar si dupa
ploile abundente, se situeaza in domeniul relativ redus de 8-12,5 NTU. Afluentul L2
provine de pe un versant abrupt acoperit cu frunze, crengute, lastari etc. pe care
torentii 1l spald in perioadele caracterizate de ploi abundente, antrenand cantitati
importante de materii organice si anorganice, solubile si sub forma de suspensii fine
si coloidale. Datorita acestui fapt in sursa de apa L2 se regdseste o cantitate mult
mai mare de compusi organici, exprimati prin parametrul CCOMn, de peste 6 ori mai
mare decat in celelalte surse de apa analizate si o cantitate de 5-6 ori mai mare de
suspensii fine si coloidale, exprimata ca turbiditate.

In tabelul 5.3. este prezentata caracterizarea surselor de apa L1- L4,
efectuata prin parametrii indicatori neconventionali TOC, DOC si raportul DOC/TOC.
Sursele de apa L1, L3 si L4, provenite din cursul principal al raului Bega, prezinta o
cantitate TOC de 2,51-3,71 mgC/l materii solide si dizolvate, din care materia
dizolvata reprezinta 52-86%. Sursa de apa L2 care provine din torentul ce spala
versanti de dealuri abrupte, are o cantitate de compusi organici cu carbon TOC, de
4-6 ori mai mare vs. cantitatea TOC determinatd in sursele de apa din cursul
principal.

Se observa din tabelul 5.3. ca in sursa de apa L2 ponderea compusilor
organici cu carbon o reprezinta materia organica solida, compusa din suspensii fine
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si sisteme coloidale. Cantitatea DOC este in acest caz, in proportie mai redusa de
1/3 din TOC. Conditiile in care se formeaza torentii si se colecteaza in raul analizat
influenteaza puternic cantitatea si calitatea MON.

Tabelul 5.3. Caracterizarea surselor de apa prin parametrii indicatori
neconventionali TOC si DOC, prelevate din raul Bega, cursul superior. Data
prelevarii: 21.04.2010.

Sursa
TOC DOC Raport .
adpeé [mgC/1]1 | [mgC/1] | DOC/TOC Observatll
Cantitatea de materie organica
L1 3,71 1,96 0,52 solida este similara cu cea
dizolvata
L2 Predomina materia organica solida
! 15,89 5,64 0,33 sub forma de suspensii fine si
Efluent . -
sisteme coloidale
L3 2,48 2,13 0,85 Predomma_maten? organica
dizolvata
L4 2,51 2,17 0,86 Predomma_materlva organica
dizolvata

Dintre factorii care influenteaza compozitia si concentratia MON prezenta in
sursele de apa se pot enumera:

- regimul de precipitatii care duce la formare de torenti ce antreneaza cantitati
importante de suspensii de natura organica si anorganica din arii alotrofe;

- cantitatea de materie organica moarta acumulata in depozite in timpul rece
al anului, aflata in diferite etape ale procesului de humidificare;

- regimul termic;

- relieful, etc.

Prin utilizarea parametrilor indicatori conventionali si neconventionali: pH,
CCOMn, culoare si turbiditate TOC si DOC, se obtin informatii generale cu privire la
compozitia si concentratia MON din sursele de apa.

Introducerea analizei spectrale in domeniul UV-VIS permite estimarea abundentei
compusilor aromatici, si da informatii mai detailate despre gradul de humidificare al
materieinnaturale, particulele fine, sisteme coloidale, compusii solubili etc.

In tabelul 5.4. sunt prezentate valorile parametrilor spectrofotometrici,
A254, A280 si A365, precum si raportul A254/A365 determinate in sursele de apa
L1- L4.

Se observa ca domeniul de variatie pentru parametrii A254, A280 si A365
este mic, si se coreleaza cu domeniul restrdns de variatie determinat pentru
parametrii indicatori conventionali si neconventionali: pH, CCOMn, A436 culoare,
turbiditate TOC si DOC. Absorbanta la lungimea de unda A=254 nm este in domeniul
0,021-0,026cm-1 si indica prezenta unei fractiuni reduse de compusi organici cu
caracter aromatic, asa cum este de asteptat. Cauza principalda a unei productii mici
de compusi determinati prin fractiunea A254 este datorata activitatii mai lente a
descompunerilor heterotrofe ale materiei organice din perioada cu temperaturi
scazute caracteristice perioadei de primavara timpurie. Fractiunea A280, respectiv
absorbanta determinata la lungimea de unda A=280 nm, este in domeniul 0,016~
0,024cm-1 si indica la ponderea hidrocarburilor aromatice cu doua sau mai multe
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inele, arene, fenoli, etc. precursorii THM si HAA. A365, absorbanta determinata la
lungimea de unda A=365nm, indica prezenta materiei organice cu mase moleculare
mari. A365 prezintd ponderea compusilor hidrofobi mai redusa vs. prezenta
compusilor semnalati prin A254.

Tabelul 5.4. Caracterizarea surselor de apa prelevate din cursul superior Bega prin

absorbantele A254, A280 si A365 si raportul A254/A365. Data prelevarii:
21.04.2010.
Sursa A254 A280 A365
de apa [cm-1] [cm-1] [cm-1] A254/ A365
L1 0,022 0,018 0,003 8,18
L2 0,021 0,016 0,003 7,85
Efluent
L3 0,025 0,024 0,003 8,29
L4 0,026 0,024 0,003 8,32

Raportul absorbantelor A254/A365, situat in domeniul 7,85-8,32, este
motivat de prezenta unei cantitdti mici de compusi ce sunt identificati prin
parametrul A365. Valorile ridicate obtinute pentru acest raport indica faptul ca
procesul de humidificare este in stare incipienta, are loc un grad scazut de
transformare a materiei organice la compusi cu functiuni mixte si un caracter
aromatic, caracteristic perioadei mai reci a anului. Valoarea mare A254 este
datorata depozitelor formate in alte perioade ale anului.

5.2.1.2. Influenta factorilor antropici asupra caracteristicilor apelor
de suprafata

Studiul se efectueaza pe un numar de 7 surse de apa:

-L1a - sursa de apa Exploatare forestiera,

-L2a - sursa de apa Pepiniera,

-L3a - sursa de apa Satul Luncani,

-L4a - sursa de apa Satul Tomesti,

-L5a - sursa de apa Satul Costei,

-L6a - sursa de apa satul Remetea Mare,

-L7a - sursa de apa Priza uzinei de ap3,

Dintre factorii antropici care influenteazd compozitia si concentratia MON
din sursele de apa se pot enumera:

- natura activitatii antropogene, ca de exemplu depozitarea gunoiului,
deversarea de ape menajere in rau, scurgeri din pepiniere, scurgerea apei
din curti, alei stradale, etc.,

- cantitatea de materii organice care ajunge in emisar,

- perioada de timp n care se desfdsoara activitati umane cu formare de
deseuri neprotejate sau partial protejate,

- tipul sursei de poluare: punctiforma sau difuza,

- gmplasarea ariilor corespunzatoare activitatilor antropice, etc.

In tabelul 5.5. sunt prezentate caracteristicile surselor de apa Lla-L7a
exprimate prin parametrii indicatori conventionali: pH, CCOMn, culoare-A436 si
turbiditate, prelevate din cursul mediu al apei de suprafata in urma unui impact cu
activitatile umane.
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Probele de apa L1a-L6a sunt prelevate din cursul mediu in puncte, situate in
localitate sau in apropierea acestora iar proba L7a este prelevatd din vecinatatea
prizei de apa a Uzinei de tratare a apei in scop potabil.

In afara de materia naturala de natura humicd, in sursele de apa de
suprafata Lla-L7a ajung, in cantitati variabile, compusi organici rezultati din sfera
antropica, ca de exemplu detergenti, sapunuri, produse farmaceutice, dejectii etc.

Se observa in tabelul 5.5. ca in general sursele de apa prezinta o incarcare
organica exprimata prin CCOMn cuprinsa intr-un domeniu apropiat de cel al apei de
control si anume in domeniul 2,5-3,22 mgO,/l. Exceptie fac doua surse de apa si
anume sursa de apa L6a prelevata din punctul Satul 4, situat amonte de statia de
tratare a apei in scop potabil si sursa Lla, punctul Agezare forestiera in activitate,
unde fincarcarea CCOMn se situeaza in domeniul 4,32-4,38 mgO,/l. Incarcarea
organica a surselor de apa naturald Lla-L7a, exprimata prin parametrul CCOMn, nu
depaseste valorile prescrise de standardele in vigoare. Turbiditatea este variabila si
se Incadreaza, in toate cazurile, in limitele apelor de suprafata. Sursele de apa
prezinta valori foarte mici A435.

In tabelul 5.6. sunt prezentate incarcarile organice ale probelor de apa Lla-
L7a, masurate prin parametrii indicatori neconventionali: TOC, DOC si raportul
DOC/TOC, ca expresie a ponderii compusilor solubili din totalul de compusi organici
cu carbon.
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Tabel 5.5. Caracterizarea surselor de apa prin parametrii indicatori conventionali:
pH, CCOMn, culoare si turbiditate prelevate din raul Bega, cursul mediu aflat in sfera

antropica. Data prelevarii: 21.04.2010.

Sursa
de
apa

pH

CCOMn
[mg02/1]

Turbiditate
[NTU]

A436,
Absorbanta
A=436nm
[cm-1]

Observatii

L

control
3

6,93

2,23

8,0

0,001

Sursa de control
cu apa relativ
limpede

Lla

7,10

4,38

9,5

0,002

Sursa de apa
preia scurgeri de
apa de pe un
drum forestier
circulat

L2a

7,23

3,05

5,5

0,003

Sursa de apa
preia scurgeri de
apadelao
pepiniera

L3a

7,20

2,50

18,0

0,002

Sursa prezinta
suspensii fine si
coloidale si este
tulbure datorita
unor mici torenti,
Sat 1

L4a

7,04

3,22

20,0

0,002

Sursa prezinta

suspensii fine si

coloidale si este

foarte tulbure,
Sat 2

L5a

7,25

2,82

7,5

0,002

Sursa preia
scurgeri din curti
si ulite, Sat 3

L6a

6,97

4,32

17,5

0,004

Sursa prezinta
suspensii fine si
coloidale si este
tulbure, Sat 4

L7a

7,00

2,85

23,0

0,003

Sursa prezinta
suspensii fine si
coloidale si este
tulbure, Priza de

apa

*L control - Sursa de apa prelevata din zone situate in afara impactului cu sfera

antropica.
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Tabelul 5.6. Caracterizarea surselor de apa prin parametrii indicatori
neconventionali TOC si DOC si raportul DOC/TOC din sursele de apa prelevate din
cursul mediu aflat in sfera antropica. Data prelevarii: 21.04.2010.

Sursa TOC DOC
de apa | [mgC/I] [mgC/I1]

DOC/TOC Observatii

L 2,48 2,13 0,85 Predom_iné s_ubstant;e
control* organice dizolvate
Asezare forestiera
Lia 4,94 3,92 0,79 Predomina substantele

organice dizolvate
Pepiniera
Cantitatea de suspensii fine si
sisteme coloidale este aprox.
egala cu cea MON dizolvata
Aval Sat 1
L 3a 2,7 2,12 0,78 Predomina substantele
organice dizolvate
Sat 2
Cantitatea de suspensii fine si
sisteme coloidale este aprox.
egala cu cea MON dizolvata
Sat 3
L 5a 3,22 2,93 0,91 Predomina substantele
organice dizolvate
Sat 4
L6a 5,51 4,46 0,81 Predomina substantele
organice dizolvate

Priza de apa
L7a 3,33 3,01 0,91 Predomina substantele
organice dizolvate
*L control - Proba de apa din afara impactului cu sfera antropica

L 2a 3,81 2,37 0,62

L 4a 4,08 2,36 0,58

Inc&rcarea organicd exprimatd prin TOC si DOC r&mane, in general, din
punct de vedere calitativ, in domeniul determinat pentru sursele de apa prelevate
din zone lipsite de impact cu activitati antropice, exceptie fac aceleasi probe care
prezinta parametrul CCOMn mare, respectiv sursele Lla si L6a. Sursa de apa L6a,
prelevata din punctul Satul 4 ajunge sa acumuleze o fincarcare organicd mare
datorita faptului ca traverseaza mai multe asezari umane caracterizate prin activitati
antropice variate. Sursa de apa L6a, prelevata din punctul Satul 4 se afla la cca. 10
km distanta de priza uzinei de tratare.

Datoritd protectiei impusa cursului de apa Bega pe aprox. 10km in amonte
de priza de apa uzinala, calitatea apei se va imbunatati in punctul de prelevare L7a.
Sursa de apa L7 prezintd valori pentru parametrii DOC, respectiv TOC, mai mici cu
32-40%, fata de valorile DOC si TOC determinate in sursa de apa L6a.

Incarcarea cu materie organica dizolvata exprimata prin raportul DOC/TOC
arata cd materia organica dizolvata prezenta in sursele de apa este variabil3,
raportul DOC/TOC=0,58-0,91. Cantitatea de compusi dizolvati pare sa predomine,
ajungand in unele cazuri la peste 90% din TOC. Cantitatea mare de compusi
dizolvati predomina fata de TOC in general in punctele de prelevare situate in
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amonte de asezarile umane asa precum este cazul sursei L6a situat in amonte de
priza de apa a uzinei, aspect nedorit, stiut fiind faptul ca inlaturarea compusilor
dizolvati reprezinta o provocare pentru tehnologia de tratare al apelor.

Introducerea analizei spectrale in domeniul UV-VIS da informatii calitative
mai detailate si in acest caz despre aportul materiei organice de natura antropica la
incdrcarea surselor de apa cu compusi solubili.

In tabelul 5.7. sunt prezentate valorile parametrilor spectrofotometrici,
A254, A280 si A365 si raportul A254/A365 pentru sursele de apa Lla-L7a.

Tabelul 5.7. Caracterizarea surselor de apa prelevate din cursul mediu Bega aflat in
sfera antropicd prin absorbantele A254, A280 si A365 si raportul A254/A365. Data
prelevarii: 21.04.2010.

Sursa de apa [l::E:] Ic‘rff:(l) ngf A254/ A365
L control* 0,026 0,024 0,003 8,29
Lla 0,051 0,040 0,005 10,2
L2a 0,040 0,036 0,005 8,13
L3a** 0,051 0,042 0,004 11,83
L4a 0,051 0,045 0,005 10,62
L5a 0,049 0,040 0,005 10,22
L6a 0,103 0,078 0,015 7,0
L7a 0,063 0,042 0,008 7,97

*L control - Proba de apa din afara impactului cu sfera antropogena
**Proba L3a este prelevata din zona in care raul traverseaza prima localitate

Sursa de apa L3a este prelevata din zona primei localitati traversata de
cursul de apa studiat. Valorile parametrilor indicatori de calitate: CCOMn, TOC, DOC,
sunt similare cu valorile parametrilor surselor situate in afara impactului cu activitati
umane, Aportul suplimentar de compusi organici din sfera umana nu modifica din
punct de vedere cantitativnz MON din sursa de apa L3a. Dar analiza
spectrofotometrica efectuata in sursa L3a evidentiaza modificari majore ale calitatii
sursei de apa dupa impactul cu sfera antropica in domeniul lungimilor de unda
cuprinse in intervalul A=250-280nm. Acest domeniu este insa un domeniu care se
utilizeaza pentru caracterizarea apelor uzate orasenesti datorita faptului ca aici dau
semnal o serie de componente ale dejectiilor umane, ca de exemplu urina, o serie
de componente ale apelor menajere, ca de exemplu detergentii, etc.

Din figura 5.9. se remarca faptul ca in toate sursele de apa prelevate din
cursul mediu al raului Bega sufera modificari calitative ale MON dupa impactul cu
sfera antropica. Absorbantele din sursele de apa prelevate din sate creste cu pana
la 35% vs. absorbantele determinate in sursele de apa conventional curate.
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Figura 5.9. Analiza spectrofotometrica comparativa a surselor de apa din cursul
superior raului Bega vs. sursele de apa prelevate din cursul apei in urma impactului
cu sfera antropica
L1-sursa de apa Izvor, L2-sursa de apa Torent, L3-Sursa de apa-Lacoviste, L4-
Sursa de apa km 10, Lla-sursa de apa Exploatare forestiera, L2a-sursa de apa
Pepiniera, L3a sursa de apa Satul 1, L4a sursa de apa Satul 2, L5a sursa de apa
Satul 3, L6a sursa de apa Satul 4, L7a sursa de apa Priza uzinei de apa.

Raportul A254/A365, situat in domeniul 7,0-11,83, sugereaza o cantitate
mica de compusi organici cu greutate moleculara micd datorat atdt compusilor
organici naturali cu caracter aromatic, functiuni etc., cat si prezentei in cantitati
similare a unor compusi din sfera antropica fatd de totalul de compusi care dau
semnal la A=254nm. De remarcat insa faptul ca ponderea in apele care ajung la
priza de apa o constituie compusii solubili cu mase moleculare mai mici si cu
reactivitate marita fata de agentii de dezinfectie, A280 (vezi tabelul 5.7.).

5.2.1.3. Concluzii partiale

1. Procesul de degradare bacteriana si mineralizare a materiei organice
vegetale si animale moarte, determina formarea de substante humice aflate la
diferite grade de fractionare a MON de la particule fine, sisteme coloidale la compusi
solubili cu molecule mai mici.

2. Factorii naturali care influenteaza compozitia si concentratia MON din
sursele de apa sunt: regimul de precipitatii care duce la formarea de torenti ce
antreneaza cantitati importante de suspensii de natura organica si anorganica,
acumularile de materie organicd moarta aflata in diferite etape ale procesului de
humidificare, ciclurile termice, relieful etc.
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3. Apele provenite din cursul superior al raului Bega, aflate in afara
impactului activitatilor umane, prezintd o cantitate redusa de substante organice,
exprimata prin oxidabilitate CCOMn, TOC, iar turbiditatea chiar si dupa ploile
abundente se situeaza in domeniul relativ redus de 8-12,5 NTU. Afluentii proveniti
de pe un versant abrupt acoperit cu frunze, crengute, lastari etc. contine o cantitate
de 5-6 ori mai mare de suspensii fine, sisteme coloidale si incarcare CCOMn vs.
cantitatile caracteristice cursului de apa principal. Din analiza parametrilor
spectrofotometrici rezultd ca ponderea compusilor cu reactivitate marita A280 este
mare din totalul de compusi solubili A254.

4. Raportul absorbantelor A254/A365, situat in domeniul 7,85-8,32, este
motivat de prezenta unei cantitdti mici de compusi A365. Valorile ridicate ale
raportului indica un proces de humidificare in stare incipientd, cu grad scazut de
transformare a materiei organice caracteristic perioadei mai reci de primavara
timpurie.

5. Pe parcursul firului apei ajung in cantitati variabile, compusi organici
rezultati din sfera antropicd, ca de exemplu detergenti, sdpunuri, produse
farmaceutice, dejectii umane si animale, antrenate din depozitele de gunoi menajer,
gunoi de grajd, protejate partial sau neprotejate, ape menajere etc., in special din
zonele rurale situate in amonte de priza de apa.

6. Factorii antropici care influenteaza compozitia si concentratia MON din
sursele de apa sunt: natura activitatii umane, perioada de timp in care se
desfasoara activitatile umane cu formare de deseuri neprotejate sau partial
protejate, tipul sursei de poluare: punctiforma sau difuza, amplasarea ariilor
corespunzdtoare activitatilor antropice, etc.

7. Incarcarea organica exprimata in termeni CCOMn, TOC si DOC din sursele
de apa aflate sub impactul activitatilor umane raméane, in general, din punct de
vedere cantitativ, in domeniul determinat pentru apele lipsite de impact antropic,
Analizele spectrofotometrice ale surselor de apa arata faptul ca se modifica dramatic
calitatea apei din sursele de apa situate in apropierea unor asezari umane cu
activitate mai intensa. In urma activitatilor intense, creste ponderea unor compusi
cu factor de risc ridicat pentru sanatatea omului, fractiunea A280, precursor al THM
si HAA creste cu pana la 35% vs. A280 din sursele de apa situate pe cursul superior
al raului Bega.

8. Prin sistemul de protectie impus raului, la uzina de tratare a apei calitatea
apei se poate imbunatati prin reduceri ale incarcarii organice, TOC si DOC cu 32%,
respectiv 40% vs. valorile TOC respectiv DOC din zona neprotejata.

5.2.2. Caracterizarea surselor de apa prelevate in
perioada de vara

in perioada iulie 2009- mai 2010 se preleveazd 13 probe de apd denumite
in studiu surse de apd, in scopul analizarii calitatii si cantitatii MON finainte si dupa
tratare cu agenti de coagulare la doze optime.

In tabelul 5.8. sunt prezentate caracteristicile surselor de apa prelevate din
canalul Bega in luna iulie 2009. .

Apele prezintd turbiditate cuprinsa fintre 15-35 NTU. In perioada de
prelevare a probelor au fost perioade de seceta ce au alternat cu ploi de vara
razlete. Cantitatea de substante organice exprimate prin oxidabilitate a fost cuprinsa
in intervalul 2,65-7,90 mgO,/Il. Cantitatea de MON exprimata prin parametrul TOC a
fost cuprinsa in intervalul 3,03-5,46 mgC/l. Analizdnd cantitatea TOC, sursa de apa

BUPT



Caracterizarea apelor naturale in perioada de vara 97

A5 prezinta ponderea cea mai mare de compusi organici dizolvati, exprimata prin
raportul DOC/TOC=0,9. Celelalte surse de apa studiate au un continut mai redus de
materie dizolvata DOC/TOC=0,70-0,85.

Tabelul 5.8. Caracteristicile surselor de apa de suprafata recoltate din Bega in
perioada de vara 2009.

Surse de apa prelevate in perioada de vara
PARAMETRI Al A2 A3 A4 A5 A6
Nr Data prelevarii 2.7. 6.7. 10.7. 15.7. 20.7. 25.7.
crt. P 2009 2009 2009 2009 2009 2009
Regim climatic | Seceta | Seceta Regim | Regim Ploi Ploi
de ploi | de ploi | razlete
Loc prelevare Bega Bega Bega Bega Bega Bega
Parametrii indicatori conventionali
1 pH 6,85 6,95 7,02 7,00 6,85 6,95
Turbiditatea

2 INTU] 16,0 15,0 35,0 30,0 22,5 20,0

3 CCOMn 2,94 3,52 5,79 3,91 7,90 2,65
[mg0,/1]

4 [’z‘r‘:’_?] 0,011 | 0,013 | 0,033 | 0,036 | 0,009 | 0,008

5 Toc 3,03 | 3,60 | 467 | 47 546 | 3,09
[mgC/I]

Parametrii indicatori neconventionali

6 DOC 2,58 | 2,94 | 3,22 | 329 | 49 | 2,22
[mgC/I]

7 [ﬁﬁfﬁ] 0,063 | 0,057 | 0,082 | 0,089 | 0,068 | 0,068

8 [é:?nsg)] 0,052 0,046 0,072 0,081 0,051 0,054

9 [':“:;615] 0,042 0,030 0,053 0,063 0,035 0,028

10 SUVA 2,44 | 1,94 | 2,49 2,7 1,37 | 3,06
[I/mg-m]

Parametrii indicatori auxiliari

11 DOC/TOC 0,85 0,81 0,70 0,71 0,91 0,72

12 A254/A280 1,21 1,24 1,14 1,10 1,29 1,26

13 A254//A365 1,50 1,92 1,57 1,41 1,94 2,44

Materia organica dizolvata contine compusi care absorb la lungimea de unda
A=254nm si care sunt exprimati prin parametrul A254. Absorbanta A254 pentru
surslele de apa studiate este cuprinsa intr-un interval relativ ingust: 0,057-0,089
cm™.

Fractiunea MON care absoarbe la lungimea de undd A=280 nm reprezinta
peste 80% din valoarea A254. Aceastda pondere mare a compusilor desemnati prin
A280 arata de fapt ca MON din sursele de apa studiate are un potential ridicat de
compusi cu reactivitate marita care pot forma cu agentul de dezinfectie, clorul,
compusi toxici, cancerigeni, THM si/sau HAA.

Din valorile raportului A254/A280, se deduce rapid disponibilitatea MON din
sursele de apa de a forma THM sau HAA. Valorile raportului A254/A280<2 arata de
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fapt o pondere mare de compusi cu reactivitate marita. Cu cat raportul este mai
apropiat de 1, cu atat probabilitatea de a forma compusi toxici este mai mare, ca de
exemplu la sursele de apa Al, A3 si A4, iar cu cat raportul A254/A280 este mai
mare, ca de exemplu la sursele de apa A2, A5 si A6, probabilitatea de formare THN
respectiv HAA este mai mica. In figura 5.10 sunt prezentate comparativ rapoartele
absorbantelor pentru sursele de apa A1-A6.

Raport absorbante
o

A1 A2 A3 A4 A5 A6

Surse de apa

‘ O A254/A280 m A254/A365 ‘

Figura 5.10. Raportul absorbantelor A254/A280 si A254/A365 caracteristic
surselor de apa prelevate in perioada de vara, 2009.

Sursele se apd studiate prezinta insd o fractiune importanta de materie
organica identificata la lungimea de unda la A=365nm. Fractiunea cuprinde compusi
specifici materiei humice cu masa moleculard mai mare, cu caracter puternic
aromatic. Fractiunea A365 are in sursele de apa prelevate in luna iulie 2009 pondere
de 60-70% din totalul A254. Prin valorile pe care le prezinta raportul A254/A365 se
deduce ponderea de compusi cu caracter aromatic cu masa moleculara mai mare si
cu interactiuni mai complexe cu agentii de coagulare. Valorile mici ale acestui raport
sunt un indicator al continutului redus de materie organica bazata pe compusi
organici cu caracter ridicat aromatic si masa moleculara mare in raport cu cantitatea
totalda de materie humica identificata la lungimea de unda 254 nm (vezi figura 5.10).

Culoarea surselor de apa determinata prin A436 este cuprinsa in domeniul
0,008-0,036 cm-1. Se observa din tabel ca apele A3 si A4, care au turbiditatea cea
mai mare, 30-35 NTU, prezintd si compusi colorati care reprezintd 30-40% din
A254. Prezenta compusilor colorati este asociatd cu ploile din perioada respectiva
care antreneaza compusi colorati formati in zone alohtone si autohtone. Culoarea
A436 pentru sursele de apa studiate nu constituie un scop al studiului, ea se reduce
la utilizarea dozei optime de agenti de coagulare la valori care nu aduc prejudicii
pentru calitatea apei potabile.

Din valorile parametrului SUVA se estimeaza eficienta de reducere a MON
datorata performantelor treptei de coagulare. Sursele de apa studiate, prelevate in
luna iulie 2009 se impart in doua categorii:

- Sursele de apa A2 si A5 care prezintad valori SUVA<2 |/mg-m, ceea ce
indica un caracter mai hidrofil al MON si eficiente de reducere DOC<25%. Aceste
date se coreleaza cu caracteristicile materiei organice cu o pondere mare a
fractiunilor A254 si A280.
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- Sursele de apa Al, A3, A4 si A5 caracterizate de SUVA cuprins in intervalul
2-4 |/mg-m prezintd un material humic cu caracter hidrofil/hidrofob care
interactioneaza cu speciile coagulante din agentii de coagulare. Eficientele de
reducere DOC sunt estimate in intervalul 25-50%.

5.2.3. Caracterizarea surselor de apa prelevate in
perioada de toamna

In tabelul 5.9. sunt prezentate caracteristicile surselor de apa prelevate din
canalul Bega in perioada de toamna, lunile noiembrie-decembrie 2009.

Sursele de apd prezintd turbiditate cuprinsa in intervalul 12,5-25,5 NTU.
Prima perioada in care se preleveaza probele, luna noiembrie, este caracterizata de
un regim de temperaturi mai ridicate, cu precipitatii sub forma de ploi de durata fata
de al doilea interval de prelevare, respectiv luna decembrie, caracterizata de un
regim termic mai rece si lipsit de ploi. Cantitatea de substante organice, exprimate
prin oxidabilitate, din sursele de apa este cuprinsa in domeniul 6,04-7,08 mgO,/I.
Cantitatea TOC a fost cuprinsa in intervalul 5,93-7,34 mgC/l. Sursele de apa
prezinta o Iincdrcare de materie organica dizolvatd semnificativa. Raportul
DOC/TOC=0,85-0,86. Ponderea mai mare de substante organice cu carbon,
dizolvate, se datoreaza unei rezerve de materie humicd rezultatd din
descompunerile heterotrofe din timpul anotimpului cald, care este antrenata din
zone alotrofe de ploile de toamna.

Materia organica dizolvata din sursele de apa contine compusi care absorb la
A=254 nm intr-un domeniu relativ ingust de valori ale absorbantei cuprins intre
0,155-0,174 cm™. Prin compararea acestor valori cu cele corespunzatoare,
determinate in sursele de apa prelevate, in perioada cea mai calda a anului, se
constata ca sursele de apa prelevate in perioada de toamna au incarcari globale mai
mari decat vara, cu compusi identificati prin parametrul A254. Analiza comparativa
a absorbantelor determinate la lungimea de unda A=280 nm arata insa ca sursele
de apa caracteristice anotimpului toamnd, prezintd peste 70% din materia A254.
Aceste valori indica prezenta unui potential ridicat de formare a unor compusi toxici
in etapa de dezinfectie cu clor. Fractiunea de compusi cu masa moleculara mai mare
si caracter pronuntat aromatic, identificata prin A365, are in sursele de apa
prelevate toamna o pondere mica de 30-40% vs. A254. Continutul mai redus de
compusi cu mase moleculare mari este rezultatul unei etape de descompunere
heterotrofa caracteristica acestei perioade mai reci a anului. Scindarea polimerilor
organici naturali prin procese enzimatice este etapa limitativa in procesele
heterotrofe. Fractiunile solubile cu molecule mici sunt alimentate din zestrea
acumulata peste vara in zone alotrofe. Din valorile rapoartelor A254/A280 se
evalueaza rapid probabilitatea formarii compusilor THM si HAA in etapa de clorinare,
iar din valorile raportului A254/A365 se evalueaza ponderea prezentei compusilor
aromatici cu grad ridicat de condensare susceptibili interactiunii cu specii cu actiune
coagulanta, pentru sursele de apa A7-A8.

Se observa din figura 5.11. ca sursa A7 se caracterizeaza printr-o pondere
similara a fractiunilor A280, respectiv A365, vs. A254. Rapoartele absorbantelor
sunt in crestere, astfel ca in luna urmatoare, in sursa de apa A8 valorile acestora se
vor apropia de 2,5. Raportul mare al absorbantelor care caracterizeaza sursa de apa
A8 se coreleaza cu o productie redusa de materie acvatica solubila in perioade mai
reci ale anului.
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Tabelul 5.9. Caracteristicile surselor de apa de suprafata prelevate din Bega in

perioada de toamna 2009.
Surse de apa prelevate in perioada de
Parametri toamna
A7 A8
Nr. Data prelevarii 2.11. 212,
crt. 2009 2009
Loc prelevare Bega Bega
Regim climatic Ploi de toamna v Temp_eratun .
scazute, lipsa ploilor
Parametrii indicatori conventionali
1 pH 7,00 7,02
2 Turbiditatea [NTU] 25,5 12,5
3 CCOMn [mgO,/I] 7,08 6,04
4 A436 (A4) [cm!] 0,045 0,041
5 TOC [mgC/I] 7,34 6,94
Parametrii indicatori neconventionali
6 DOC [mgC/I] 6,33 5,93
7 A254 [cm™!] 0,170 0,155
8 A280 [cm™] 0,128 0,114
9 A365 [cm™] 0,067 0,060
10 SUVA[I/mg.m] 2,74 2,61
Parametrii indicatori auxiliari

11 DOC/TOC 0,86 0,85
12 A254/A280 1,40 1,36
13 A254//A365 2,60 2,58

In figura 5.11. sunt prezentate comparativ rapoartele absorbantelor
determinate in sursele de apa A7-A8.

1
0,5
(0] T

A7

Surse de apa

\ O A254/A280 m A254/A365‘

Figura 5.11. Raportul absorbantelor A254/A280 si A254/A365 caracteristic
surselor de apa prelevate in perioada de toamna 2009.

Culoarea apei determinata prin A436 este cuprinsa in domeniul 0,041-0,045
cm-1. Prezenta compusilor colorati este asociatd de asemenea cu activitatea
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microbiana intensa din anotimpul cald. Acumularile din zonele limitrofe albiei sunt
antrenate de ploi si contribuie la intensificarea culorii surselor de apa prelevate in
perioada de toamna.

Absorbanta specificda SUVA pentru sursele de apa A7-A8 este cuprinsa in
intervalul 2-4 I/mg-m. MON corespunzator pentru acest interval SUVA este un
amestec de compusi cu caracter hidrofil/hidrofob care interactioneaza cu speciile
agentului de coagulare. Eficientele de reducere DOC sunt estimate in intervalul 25-
50%.

5.2.4. Caracterizarea surselor de apa prelevate in
perioada de iarna

In tabelul 5.10 sunt prezentate caracteristicile surselor de apd prelevate din
canalul Bega in perioada de iarna, lunile ianuarie-februarie 2010.

Tabelul 5.10. Caracteristicile surselor de apa prelevate din Bega in perioada de
iarna 2010.

. Surse de apa prelevate in perioada de iarna
Parametri AQ AL0 A1l
Nr. Data prelevarii 10.1.2010 18.1.2010 5.2.2010
crt. Regim climatic Ploi abundente Ploi Regl_m uscat
abundente si rece
Loc prelevare Canal Bega Canal Bega Canal Bega
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 120 95 12
2 pH 6,95 6,92 7,0
3 CCOMn [mg0,/I] 10,04 11,26 3,2
4 TOC [mgC/I] 11,2 12,73 3,8
5 A436 [cm] 0,023 0,029 0,022
Parametrii indicatori neconventionali
6 DOC [mgC/I] 7,53 8,04 2,83
7 A254 [cm™] 0,159 0,162 0,055
8 A280 [cm™] 0,120 0,145 0,043
9 A365 [cm™] 0,052 0,076 0,035
10 SUVA [I/mg.mr] 2,11 2,36 2,01
Parametrii indicatori auxiliari
11 DOC/TOC 0,67 0,63 0,74
12 A254/A280 1,55 1,31 1,28
13 A254//A365 3,1 2,13 1,73

Sursele de ap& prezintd turbiditatea cuprinsd in intervalul 12,0-120 NTU. In
perioada de prelevare a surselor de apa regimul termic a fost relativ cald, au fost
precipitatii abundente sub forma de ploaie, in luna ianuarie, dar a urmat un regim
uscat si geros, in luna februarie. Cantitatea de substante organice din sursele de
apa exprimate prin oxidabilitate a fost cuprinsa in domeniul 3,2-11,26 mgO,/l. TOC
a fost cuprins in intervalul 3,80-12,73 mgC/l. Valorile minime ale intervalelor
mentionate pentru CCOMn, TOC, DOC si turbiditate sunt caracteristice sursei All
prelevata in perioada foarte rece si lipsita de precipitatii a iernii, iar valorile mari
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sunt caracteristice surselor de apa A9 si A10 prelevate in timpul ploilor din luna
ianuarie si ca urmare au incarcari foarte mari. Apele prezinta ponderea DOC mai
mica decat in perioada de toamna, raportul DOC/TOC=0,63-0,74. Ponderea mai
redusa DOC este rezultatul incetinirii sau chiar a intreruperii unor procese de
descompunere heterotrofa din timpul iernii. Materia organica acvatica antrenata de
apa din aceasta perioada provine in principal din spalarea ariilor alotrofe. MON
acvatica contine cantitati mai mari de materie solida aflata sub forma de suspensii
fine si coloidale vs. cantitatea de materia organica solubila.

Materia organica dizolvata din sursele A10-A11 contine compusi care dau
semnal puternic la lungimea de unda A=254 nm. Intervalul relativ ingust al
absorbantei, este cuprins intre limitele 0,1598 si 0,162 cm-1. Fractiunea A254 din
aceste surse prezinta valori mult mai mari decat cele determinate in sursele
prelevate in perioada de vara. Materia antrenata de pe versanti ca urmare a ploilor
de durata din luna ianuarie contin o zestre MON de vara-toamna. Apa A1l prelevata
in perioada februarie are o valoare A254 de doua ori mai mica decat cea
determinata in sursele A9-A10, dar ca pondere din total este similara cu ponderea
A280 din A254. Regimul uscat si rece nu a mai contribuit la imbogatirea apei cu
compusi A254.

Din aceste considerente se deduce ca sursele de apa prezinta o compozitie
similara MON pe perioada iernii, dar poate diferi foarte mult cantitativ datorita
regimului de precipitatii si implicit a debitului de ape. Cresterea MON din sursele de
apa determina majorarea proportionald a cantitatii fiecarei fractiuni din MON.

Din analiza comparativa a absorbantelor caracteristice surselor de apa A9 si
A10 determinate la lungimea de unda A=280 nm, rezulta faptul ca fractiunea A280
reprezintd peste 70% din materia A254. Asadar, in sursele de apa este prezent un
continut ridicat de compusi cu potential de formare a unor compusi toxici in etapa
de dezinfectie. In figura 5.12 sunt prezentate rapoartele absorbantelor A254/A280.
Raportul A254/A280 are valoare cuprinsa in intervalul 1,28-1,33 pentru cele trei
surse confirmdnd prezenta majoritara a fractiunii susceptibile de formare THM si
HAA.

Rapoarte absorbante

A9 A10 A11

Sursa de apa

\ @ A254/A280 m A254/A365 \

Figura 5.12. Raportul absorbantelor A254/A280 si A254/A365 caracteristice
surselor de apa prelevate in perioada de iarna.

Ponderea fractiunii A365 din sursa de apa A9 este de trei ori mai mica fata
de A254. Ponderea A365 din MON scade pentru sursa de apa A10, iar in cazul sursei
A11 ajunge sa fie similara cu A280. Compusii cu masa moleculara mare vor detine o
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pondere tot mai micd pe masura ce incarcarea organica CCOMn, TOC, DOC,
turbiditate, din sursa de apa, se micsoreaza (vezi figura 5.12).

Parametrul SUVA caracteristic surselor de apa A9-All este cuprins in
intervalul 2-4 I/mg-m. In concordanta cu valorile SUVA pentru sursele de apa, se
estimeaza pentru reducerea DOC cu saruri de aluminiu in treapta de coagulare,
eficiente de reducere cuprinse in intervalul 25-50%, pentru apele A9 si A10.

In cazul sursei de apa All valoarea SUVA este apropiatda de valoarea 2
I/mg-m. Aceasta valoare SUVA este asociata cu un caracter mai hidrofil al
amestecului de compusi MON, ceea ce poate micsora eficienta de reducere DOC.
Eficientele de reducere conform estimarilor SUVA sunt mai mici de 25%. Eficienta de
reducere DOC este mai greu de estimat datoritd compozitiei MON situata la limita
intervalului prescris de SUVA.

5.2.5. Caracterizarea surselor de apa prelevate in
perioada de primavara

In tabelul 5.11 sunt prezentate caracteristicile surselor de ap& prelevate din
Bega in perioada de primavara 2010.

Apele prezinta turbiditatea cuprinsa in intervalul 22,5-23,0 NTU. Perioada de
prelevare a probelor de apa se caracterizeaza prin precipitatii caracteristice
anotimpului. Cantitatea de substante organice, exprimate prin oxidabilitate, a fost
cuprinsa in domeniul 2,85-9,82 mgO,/l. Incalzirea vremii si regimul ploios
determina cresterea CCOMn de pana la trei ori intr-o perioada scurta de timp asa
dupa cum se observa din tabelul 5.11. TOC a fost cuprins in intervalul 3,33-8,05
mgC/l. Se observa ca incalzirea vremii in luna mai, a determinat si majorarea
cantitatii de substante organice, TOC.

Apele prezinta o pondere DOC mai mare decat in perioada de iarna. Se
mentioneazd ca incarcarea cu MON dizolvat a surselor prelevate primdvara este
similard cu incarcarea surselor prelevate in perioada de toamna.

Raportul DOC/TOC=0,85-0,9. Cantitatea mare DOC din sursele de apa este
rezultatul accelerarii proceselor de descompunere heterotrofe declansat odata cu
incalzirea vremii. Reluarea activitatii microbiene determina cresterea rapida a
cantitatii de materie organica solubilizatd. Precipitatiile antreneazéd MON atat din
zonele alotrofe cat si autotrofe. Astfel, MON format autotrof se va imbogati cu
cantitati importante de MON de origine alotrofa.

Materia organica dizolvata contine compusi care absorb puternic la A=254
nm in domeniul 0,105-0,206 cm-1. Odatd cu incalzirea vremii in luna mai are loc
dublarea A254 vs. A254 determinat in lunile mai reci (luna aprilie). In figura 5.13
sunt prezentate rapoartele absorbantelor A254/A280. Se observa din figura ca
probele analizate prezinta un continut ridicat de materie reactiva A280.
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Tabelul 5.11. Caracteristicile surselor de apa prelevate in perioada de primavara
2010.

Sursele de apa prelevate in perioada de
Parametri primavara
Nr. A1l12 A13
crt. Data prelevarii 21.4.2010 20.5.2010
Regim climatic Precipitatii moderate Precipitatii moderate
Loc prelevare Canal Bega Canal Bega
Parametrii indicatori conventionali

1 pH 7,0 6,95

2 Turbiditatea [NTU] 23,0 22,5

3 CCOMn [mg0,/I] 2,85 9,82

4 A436 [cm™] 0,009 0,120

5 TOC [mgC/I] 3,33 9,42

Parametrii indicatori neconventionali

6 DOC [mgC/I] 3,01 8,05

7 A254 [cm™] 0,105 0,206

8 A280 [cm™] 0,090 0,154

9 A365 [cm™] 0,043 0,035
10 SUVA [I/mg.m] 3,48 2,56

Parametrii indicatori auxiliari

11 DOC/TOC 0,9 0,85

12 A254/A280 1,17 1,34
13 A254//A365 2,44 5,88

I — |

A254/A280 A254/A365

Raport absorbante
oN M O ®

OA12 mA13

Figura 5.13. Raportul absorbantelor A254/A280 si A254/A365 caracteristic surselor
de apa prelevate in perioada de primavara.

Valoarea raportului A254/A280 este apropiata de 1, atat pentru sursa A12
cat si pentru sursa A13.

Se observa din figura 5.13 faptul ca ponderea compusilor cu caracter
aromatic si grad de policondensare ridicat, respectiv fractiunea A365 este diferita de
la o luna la alta. In cazul sursei A13, cand ciclul transformarilor heterotrofe este in
faza incipientd, raportul A254/A365 reprezinta, pentru sursa All, 40% din total,
A254, iar pentru sursa A13 doar 20% din total, A254. Rezultd ca ponderea in
componenta MON este datd de compusi cu grade de activare mai mare A280,
susceptibili de a forma produsi clorurati toxici, in perioada de primavara timpurie.
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Incdlzirea vremii determind conditii favorabile forma&rii in apa naturald a unei
cantitati si mai mari de compusi A280 cu potential de formare THM, HAA.

Parametrul SUVA pentru sursele de apa A12-A13 este cuprins in intervalul 2-
4 |/mg-m. Prin valorile SUVA se estimeaza pentru aceste surse de apa eficiente de
reducere DOC de 25-50% in procesul de coagulare.

5.2.6. Validarea modelelor matematice elaborate pentru
caracterizarea MON din apele sintetice folosind ape
naturale

Valorile parametrilor indicatori de calitate a surselor de apa A1l-A13
prezentati in tabelele 5.8-5.11 au fost utilizate pentru validarea modelului
matematic rezultat din parametrii de calitate a apelor sintetice. Validarea prezinta
factori de corelare asteptati, confirmand faptul cd modelele elaborate pentru ape
sintetice pot fi utilizate si in cazul apelor reale pentru ape specifice unei zone
geografice, cu anumite caracteristici pedoclimatice, regim de precipitatii etc.

In figura 5.14 este prezentatd grafic validarea modelului matematic obtinut
pentru caracterizarea apelor sintetice prin parametrii CCOMn, TOC si DOC. Se
valideaza valori pentru parametrii indicatori conventionali, TOC vs. CCOMn, prin
ecuatia TOC=f(CCO-Mn) si intre parametrul indicator conventional TOC si
parametrul indicator neconventional DOC, prin ecuatia DOC=f(TOC), folosind
caracteristicile din sursele de apa reala.

Coeficientii de corelare demonstreaza aplicabilitatea modelelor obtinute
pentru caracterizarea apelor sintetice prin parametrii CCOMn, TOC, DOC pentru
caracterizarea surselor de ape naturale prin parametrii respectivi.

14 12

DOC caleulat (mgCrL)
=
i

TOC caleulat (myCAL)
-
.
x

TOC masurat {mgCiL) a ) DOC masurat (mgC/L) b)

Figura 5.14. Validarea modelului matematic obtinut din caracteristicile apelor
sintetice CCOMn, TOC si DOC folosind probele de apa reala: a) TOC vs. CCOMn,
deviatia standard S=1,1547, coeficientul de corelare, R=0,9340, b) DOC vs. DOC
deviatia standard=0,5049, coeficientul de corelare, R=0,9640.

Abaterea medie pdatratica (deviatia standard) se calculeaza cu formula:
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n 2
2(Yi=Ymi)
i=1

n-1

Indicatorul preciziei modelului, R?:

n

2w =¥

RZ — =l

n

2 -3)

i=1

Coeficientul de corelare multipla

Coeficientul de corelare multipla reprezinta o masura a capacitatii ,globale”
a modelului de a reprezenta datele experimentale, chiar dacd pe portiuni modelul
este mai putin adecvat.

Coeficientul de corelare multipla trebuie sa fie mai mare de 90%, fiind
recomandabila utilizarea numai impreuna cu alte teste de adecvanta pentru model si
calitatea estimatului:

n

2= Yw)

i=1
Unde:

yi - valorile mdsurate experimental

y - valoarea medie

ymi - valorile calculate cu ajutorul modelului statistic
n - numarul de seturi de date.

In figura 5.15 este prezentatd grafic validarea modelului matematic obtinut
pentru caracterizarea apelor sintetice prin parametrii spectrofotometrici A254 si
A280 vs. DOC. Se valideaza valori pentru parametrii indicatori neconventionali,
A254 vs. DOC prin ecuatia A254=f(DOC) si A280 vs. DOC prin ecuatia
A280=f(DOC), folosind caracteristicile pentru sursele de apa reala.

Coeficientii de corelare demonstreaza aplicabilitatea modelelor obtinute
pentru caracterizarea apelor sintetice prin parametrii spectrofotometrici A254 si
A280 vs. DOC pentru caracterizarea surselor de ape naturale prin parametrii
respectivi.
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Figura 5.15. Validarea modelului matematic folosind caracteristicile surselor de apa
reald pentru parametrul indicator conventional: a) A254 vs. DOC, deviatia
standard=0.0228, coeficientul de corelare, R=0,8956, b) A280 vs. DOC deviatia
standard=0,0258, coeficientul de corelare, R=0,7345.

AZB0 calculat (m-1))

In figura 5.16 este prezentatd grafic validarea modelului matematic obtinut
pentru caracterizarea apelor sintetice prin parametrii spectrofotometrici A280 si
A365 vs. A254. Se valideaza valori pentru parametrii spectrofotometrici A280 vs.
A254 prin ecuatia A280=f(A254) si A365 vs. A254 prin ecuatia A365=f(A254),
folosind caracteristicile determinate in sursele de apa reala.
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Figura 5.16. Validarea modelului matematic folosind probele de apa reala pentru
parametrul indicator neconventional: a) A280=f(A254), deviatia standard=0,0141,
coeficientul de corelare, R=0,9288, b) A365=f(A254), deviatia standard=0,0191,
coeficientul de corelare R=0,7846
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Coeficientii de corelare demonstreaza aplicabilitatea modelelor obtinute
pentru caracterizarea apelor sintetice prin parametrii spectrofotometrici A280 si
A365 vs. A254 pentru caracterizarea surselor de ape naturale prin parametrii
respectivi.
In figura 5.17 este prezentatd grafic validarea modelului matematic obtinut
pentru caracterizarea apelor sintetice prin parametrii spectrofotometrici A280 vs.
TOC, parametrul conventional. Se valideaza wvalori pentru parametrii
spectrofotometrici A280 vs. TOC prin ecuatia A280=f(TOC), folosind caracteristicile
determinate in sursele de apa reala.

Coeficientul de corelare in acest caz demonstreaza aplicabilitatea modelului
obtinut pentru caracterizarea apelor sintetice prin parametrii spectrofotometrici
A280 si TOC pentru caracterizarea surselor de ape naturale prin parametrii
respectivi.

Se mentioneaza cd modelele determinate pentru ape sintetice pentru
ecuatiile A254 =f(TOC) si A254=f(CCOMn) nu se pot valida pentru caracteristicile
corespunzatoare determinate in sursele de apa reale cu coeficienti de corelare
asteptati.

0.35 T T

=1 =]
= = b (=]
o [ o [

A£280 calculat (mt-17)

(=)

0.08

1] D.IDS D.‘1 1] ‘15 DIQ 1] ‘25 0.3 035
AZB0 masurat (m(-W))
Figura 5.17. Validarea modelului matematic folosind caracteristici din sursele de
apa reald pentru parametrul indicator neconventional: A280=f(TOC), deviatia
standard=0,0516, coeficientul de corelare, R=0,9185.

5.2.7. Propuneri de modele matematice privind
caracterizarea MON din ape

Se propun urmatoarele modelele matematice privind caracterizarea MON din
sursele de ape:
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1. Model tridimensional DOC=f(TOC, CCO-Mn), cu deviatia standard=0,7458 si
coeficientul de corelare R=0,9789, prezentat in figura 5.18.

0
CCO-Mn (mg021) L TOC (mgCA)

Figura 5.18. Model tridimensional DOC=f(TOC, CCO-Mn), deviatia
standard=0,7458, coeficientul de corelare R=0,9789.

DOC=a0+al1xTOC+a2xCCOMn si TOC/CCOMn=0.9498
Coeficientii modelului: a0=-0,0579, a1=0,2829, a2=0,5362.

2. Model tridimensional A254=f(TOC, CCO-Mn), deviatia standard=0,0372
coeficientul de corelare R =0,9237, prezentat in figura 5.19.

= =
i =
2

=]
[
2

A254 (1)

0 o S

CCO-Mn (mg2e) 0o TOC [myC)

Figura 5.19. Model tridimensional A254=f(TOC, CCO-Mn), deviatia
standard=0,0372, coeficientul de corelatie, R=0,9237.
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A254=a0+a1xTOC+a2xCCOMn si TOC/CCOMn=0.9498
Coeficientii modelului: a0=-0,0024, a1=0,0051, a2=0,0154.

3. Model tridimensional A365=f(A254, A280), deviatia standard=0,0114,
coeficientul de corelare R=0,9545, prezentat in figura 5.20.

A5 (1/em)

AZED {liem) Topg T

A254 (1/em)

Figura 5.20. Model tridimensional A365=f(A254, A280), deviatia standard=0,0114,
coeficientul de corelare, R=0,9545.

A365=a0+alxA254+a2xA280 si A280/A254=0.8782
Coeficientii modelului: a0=-0,0069, a1=0,6979, a2=0,4522.

5.2.8. Concluzii partiale

1.Sursele de apd studiate prezinta turbiditatea cuprinsd in intervalul 12,0-
120,0 NTU. In perioadele de prelevare a surselor de apa, lipsite de precipitatii,
turbiditatea este cuprinsa in intervalul 12,0-16 NTU, in perioada de prelevare a
surselor de apa cu precipitatii moderate, turbiditatea este cuprinsa in intervalul
20,0-35,0 NTU, iar in perioade caracterizate de precipitatii abundente, apele
antreneaza cantitati importante de materii fine si coloidale din zonele alotrofe, si
turbiditatea este cuprinsa in intervalul 90,0-120,0 NTU.

2.Cantitatea de substante organice exprimate prin oxidabilitate, CCOMn, a
fost cuprinsa in domeniul 2,65-11,26 mgO,/I. In perioada de prelevare a probelor de
apa, lipsite de precipitatii, oxidabilitatea este cuprinsa in intervalul 2,65-3,52
mgO,/I, in perioada de prelevare a probelor de apa caracterizate prin precipitatii
moderate, oxidabilitatea este cuprinsa in intervalul 3,9-9,82 mgO,/I, iar cand
regimul de precipitatii a fost abundent, oxidabilitatea este cuprinsa in intervalul
10,4-11,26. mgO,/I. Toamna, cand zestrea de materii humice este mare, cantitatea
CCOMn poate ajunge in sursele de apa la valori de peste 6 mgO,/Il, chiar daca
precipitatiile lipsesc.

3.In perioade de prelevare a surselor de apa lipsite de precipitatii, TOC este
cuprins in intervalul 3,03-3,8 mgC/l, in perioada de prelevare a probelor de apa
caracterizate prin precipitatii moderate TOC este cuprins in intervalul 4,67-9,42
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mgC/|, iar cand de precipitatiile sunt abundente, TOC este cuprins in intervalul 11,2-
12,73 mgC/l. Toamna, cand zestrea de materii humice este mare, cantitatea TOC
poate ajunge in sursele de apa in cantitdati mari de 6,94 mgC/l, chiar daca
precipitatiile lipsesc.

4.Sursele de apd prezintd o cantitate DOC cuprinsd in intervalul 2,22-8,05
mgC/l. In perioada de prelevare a probelor de apa lipsite de precipitatii, cantitatea
DOC este cuprinsa in intervalul 2,22-2,94 mgC/l, in perioada de prelevare a
probelor de apa cu precipitatii moderate, cantitatea DOC creste si este cuprinsa in
intervalul 3,22-6,22mgC/I|, iar cand au fost precipitatii abundente, apele antreneaza
cantitati importante de materii dizolvate din zonele alotrofe, ajungand la valori
cuprinse in intervalul 7,53-8,05 mgC/l. In perioadele caracterizate de precipitatii,
DOC determinat in sursele de apa locale depaseste valorile medii raportate la apele
naturale in domeniul 1-5 mgC/I.

5.Materia organica dizolvata din sursele de apa contine compusi care absorb
puternic la A=254 nm intr-un domeniu 0,057-0,162 cm-1. Fractiunea A254 din
aceste surse prezinta valori mult mai mari in perioadele de toamna cand zestrea
alotrofa este mare si precipitatiile o antreneaza de pe versanti si in perioada de
primdvara tarzie cand ciclul de descompunere heterotrofa a materiei organice
moarte este reluat si se formeaza noi depozite. Regimul uscat si rece din timpul
iernii determind incetinirea proceselor metabolice, iar incarcarea apei din perioada
de iarna este mai redusa. Precipitatiile iernii pot aduce o cantitate mare din
fractiunea A254 din zonele alotrofe. .

6.Fractiunea A280 reprezinta peste 70-85% din A254. In sursele de apa este
prezent un continut ridicat de compusi cu potential de formare a unor compusi toxici
in etapa de dezinfectie pe tot parcursul anului. Cresterea continutului fractiunii A254
determina o crestere direct proportionald a cantitatii de compusi A280.

7.Sursele de apa prezinta pentru fractiunea A365 valori cuprinse in intervalul
0,052-0,076 cm™. A365 este un parametru adecvat pentru caracterizarea
substantelor humice acvatice deoarece indica prezenta unor compusi rezultati din
metabolismul heterotrof acvatic cu caracter aromatic si nuclee policondesate,
preponderent hidrofobe. Poate da o masura a eficientei de coagulare. Fractiunea
A365 are o pondere de 40-50% din A254.

8. Raportul A254/A280 da indicatii privind intensitatea absorbtiei grupelor
functionale cu potential de formare a compusilor halogenati in etapa de clorinare la
lungimea de unda 280nm. Sursele de apa prezinta pentru raportul A254/A280
valori situate in intervalul 1,10-1,55, respectiv o probabilitate mare de formare THM
si HAA in prezenta agentului de oxidare.

Raportul A254/A365 da indicatii privind intensitatea caracterului aromatic.
Ponderea fractiunii A365 din A254 este variatd pentru sursele de apa studiate, in
domeniul 1,5 - 5,88. In conditiile unei ape naturale decolorate se recomanda
utilizarea raportului A254/A365 ca instrument de control a eficientei de coagulare.

9. Parametrul SUVA caracteristic surselor de apa studiate este cuprins in
doua dintre intervalele raportate in literatura:

- in intervalul 2-4 compozitia MON este asociatd cu un amestec de compusi
cu caracter hidrofil/hidrofob pentru care se estimeaza eficienta de reducere DOC cu
saruri de aluminiu in treapta de coagulare cuprinse in intervalul 25-50%,

- mai mic decét 2, valoarea SUVA este asociata cu un caracter mai hidrofil al
amestecului de compusi MON, pentru care se estimeaza eficiente de reducere DOC
mai mici de 25%.

10. Valorile parametrilor indicatori de calitate a surselor de apa studiate au
fost utilizate pentru validarea modelului matematic obtinut pentru caracterizarea
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apelor sintetice prin parametrii indicatori conventionali CCOMn si TOC, parametrii
neconventionali DOC, A254, A280 si A365.

Validarea prezinta factori de corelare asteptati, confirmand faptul ca
modelele elaborate pentru ape sintetice pot fi utilizate si in cazul surselor de ape
reale, pentru ape specifice unei zone geografice, cu anumite caracteristici
pedoclimatice, regim de precipitatii etc.

Validarea modelelor matematice elaborate pentru caracterizarea MON din
apele sintetice folosind ape naturale a determinat formularea unor propuneri de
modele matematice tridimensionale privind caracterizarea MON din ape.
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6. STUDII COMPARATIVE PRIVIND APLICAREA Sl
EVALUAREA COMPARATIVA A
PERFORMANTELOR PROCESULUI DE
COAGULARE PENTRU ELIMINAREA MATERIEI
ORGANICE NATURALE DIN APE

6.1. Studii comparative privind aplicarea procesului de coagulare
cu saruri simple si prepolimerizate de aluminiu pe ape sintetice

Studiul se efectueaza pe doua tipuri de surse de ape sintetice preparate in
laborator si anume:

- studiul comparativ privind eficienta de reducere a MON din ape sintetice de
tip H, preparate din acizi humici FLUKA in apa distilata:

o sursa de apa H1 cu concentratie de 7mg HA/I;
o sursa de apa H2 cu concentratie de 13 mg HA/I.

- studiul comparativ privind eficienta de reducere a MON din ape sintetice de
tip T preparate din acizi humici FLUKA ca adaos suplimentar de HA in surse
de ape naturale diferite:

o sursa de apa T1, cu adaos de 8mg/HA/| la sursa de apa A12;
o sursa de apa T2. cu adaos de 8mg/HA/| la sursa de apa A13.

6.1.1. Studii comparative privind eficienta de reducere a
MON din ape sintetice de tip H cu saruri simple si
prepolimerizate de aluminiu

Din analiza comparativda a valorilor parametrilor indicatori prezentati n
tabelul 5.1. din capitolul 5.1. pentru sursa de apa H1 si sursa de apa H2 se observa
urmatoarele:

1. Sursa de apa H2 prezinta turbiditatea si TOC de doua ori mai ridicate decét
sursa de apa H1.

2. Parametrii caracteristici materiei organice dizolvate DOC si CCOMn de
asemenea au valori de doud ori mai mari pentru sursa de apa H2 vs. sursa
de apa H1.

3. Parametrii spectrofotometrici, respectiv absorbantele determinate Ia
lungimile de unda 254, 280, 365 nm si 436 nm pentru sursa de apa H2
prezinta valori mai mari de la 4,7-6 ori vs. sursa de apa H1.

6.1.1.1. Stabilirea dozei optime de agenti de coagulare

Prin metoda Jar Test se determind dozele optime de sulfat de aluminiu si
PCBA pentru cele doua surse de apa. Conditiile pentru selectarea dozei optime sunt
reglementate de standardele in vigoare pentru turbiditate, CCOMn si culoare, A436.
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Valorile parametrilor indicatori caracteristici unor probe selectate din
aplicarea metodei Jar Test de determinare a dozei optime pentru cele doua surse de
apd sunt prezentate in tabelul 6.1 a. pentru sursa de apa H1 si tabelul 6.2.a pentru
sursa de apa H2. In tabele sunt prezentate valorile parametrilor indicatori
conventionali: turbiditate, pH, oxidabilitate (CCOMn), culoare (A436) si TOC, a
parametrilor indicatori neconventionali: DOC, A254, A280, A365, a absorbantei
specifice SUVA precum si a parametrilor indicatori auxiliari exprimati prin raportul
DOC/TOC, A254/A280 si A254/A365.

In tabelele 6.1.b si 6.2.b sunt prezentate eficientele de reducere MON global
si pe fractiuni, ale Tncarcarii sursei de apa H1, respectiv sursei de apa H2, tratate cu
dozele optime de sare simpla si prepolimerizatd de aluminiu

Tabelul 6.1.a. Caracteristicile probelor tratate cu doze diferite de agenti de
coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, rezultate prin aplicarea metodei Jar Test
pentru sursa de apa H1.

} Tipul de agent de coagulare
Parametri
N:- Sulfat de aluminiu PCBA
crt.
Doza 2,25 1,50
[mgAl/I] 1,50 DO 3,00 3,50 DO 2,25 3,00
Parametrii indicatori conventionali
Turbiditatea
1 [NTU] 5,5 3,2 3,6 4,5 3,5 3,2 3,2
2 CCOMn | 55 | 2,75 | 2,08 | 3,56 | 2,64 | 2,60 | 2,41
[mgO,/1]
Culoare
3 A436 0,009 | 0,003 | 0,003 | 0,003 | 0,002 | 0,003 | 0,006
[cm™]
4 Toc 4,50 | 3,48 | 3,64 | 503 | 3,32 | 3,64 | 3,66
[mgC/1]
Al rezidual
5 [mgAl/I] - 020 - 0,130- 0,18 - --
Parametrii indicatori neconventionali
6 DOC 418 | 3,25 | 3,49 | 2,99 | 3,22 | 3,35 | 3,18
[mgC/1]
7 [,:A:EnSil] 0,063 | 0,061 0,061 | 0,052 0,039 0,045 | 0,043
8 A280 - |o,0485 | - - |o0252| - -
[em™]
A365
9 [cm ] 0,012 | 0,011 | 0,011 | 0,010 | 0,011 | 0,009 | 0,009
10 SUVA ; 1,87 ; ; 1,21 . ;
[I/mg-m]
Parametrii indicatori auxiliari
11 DOC/TOC 0,93 0,93 0,96 0,59 0,96 0,92 0,87
12 A254/A280 - 1,25 - - 1,54 - -
13 | A254/A365 | 5,25 | 5,54 | 5,54 5,2 3,5 50 | 4,77
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Tabelul 6.1.b. Eficiente de reducere a fincarcarii MON si a turbiditatii din
supernatantul probelor tratate rezultate la aplicarea metodei Jar Test pentru
determinarea dozelor optime de sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa H1

Eficiente Tipul de agent de coagulare
N:- [%] Sulfat de aluminiu PCBA
crt. Doza 2,25 1,50
[mgAl/I] 1,50 DO 3,00 3,75 DO 2,25 | 3,00
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea 62,1 77,9 75,1 74,1 76,1 77,9 77,9
2 CCOMn 47,2 49,0 44,8 34,1 51,0 48,8 | 53,3
3 Culoare A436 80,0 86,9 93,4 93,4 91,3 93,4 | 86,9
4 TOC 13,9 31,9 28,8 15,0 38,9 28,8 | 28,7
Parametrii indicatori neconventionali
5 DOC 14,9 33,8 28,9 39,1 35,0 31,8 | 35,2
6 A254 39,1 60,4 60,4 66,2 74,7 70,6 | 72,1
7 A280 - 62,1 - - 80,3 - -
8 A365 75,5 77,7 77,7 79,6 77,7 81,6 | 81,6

Se observa din tabelele 6.1.a si 6.2.a, precum si din figura 6.1 ca doza
optima de agent de coagulare sulfat de aluminiu, respectiv PCBA, este de 3-4 ori
mai mare pentru sursa de apa H2 cu incdrcare mai mare, comparativ cu doza
optima stabilita pentru sursa de apa H1, care prezinta incarcare mai mica.

De asemenea, se observa cd doza optima de PCBA este mai mica decéat doza
optima de sulfat de aluminiu pentru apele sintetice de tip H (vezi figura 6.1).

Reducerea dozei optime de agent de coagulare in cazul utilizarii agentului de
coagulare prepolimerizat PCBA, este de pana la 33% pentru sursa de apa H1 si de
pana la 8% pentru sursa de apa H2. Vs DO sulfat de Al. Se remarca faptul ca,
sursele de apa H1 si H2 necesita pentru inlaturarea a 1 mg TOC de 0,92-1,37 mg
de aluminiu Tn cazul cand agentul de coagulare utilizat este sarea simpla, sulfatul de
aluminiu. Adaosul de PCBA reduce necesarul de agent de coagulare necesar
eliminarii a 1 mg TOC la sursele de apa H1 si H2, la 0,7-0,8 mgAl.
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Tabelul 6.2.a. Caracteristicile probelor tratate cu doze diferite de agenti de
coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, rezultate prin aplicarea metodei Jar Test

pentru sursa de apa H2.

. Tipul de agent de coagulare
Parametri
Nrt- Sulfat de aluminiu PCBA
crt.
Doza 6,5 6,0
[maAl/I] 2,5 4,5 Do 7,5 DO 6,5 7,5
Parametrii indicatori conventionali
Turbiditatea
1 [NTU] 10,0 6,5 3,0 5,5 4,5 5,0 8,0
2 CCO Mn - | 456 | 3,97 | 12,09 | 3,72 | 3,25 | 2,79
[MmgO,/1]
3 C“"Ei:ﬁ-ﬁ]“% - | 0,009 | 0,006 | 0,006 | 0,003 | 0,003 | 0,008
4 Toc 6,57 | 5,35 | 4,89 5,97 4,81 | 4,33 | 3,33
[mgC/I]
Al rezidual
5 [mgAl/I] - 0,130 0,18 - 0,059 0,26
Parametrii indicatori neconventionali
6 DOC [mg(C/I] 6,20 5,12 4,52 4,93 4,27 4,00 -
7 A254 [cm™] - 0,066 | 0,049 | 0,111 | 0,034 | 0,045 | 0,019
8 A280 [cm™] - - 0,028 - 0,018 - -
9 A365 [cm™!] - 0,009 | 0,008 | 0,010 | 0,006 | 0,006 | 0,009
10 | SUVA [I/mg-m] - - 1,08 - 1,04 - -
Parametrii indicatori auxiliari
12 DOC/TOC 0,94 0,96 0,92 0,83 0,87 0,77 0,94
13 A254/A280 - - 1,76 - 1,9 - -
14 A254/A365 - 5,6 6,1 4,9 5,7 7,5 3,6
Tabelul 6.2.b. Eficiente de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din

supernatantul probelor rezultate la aplicarea metodei Jar Test pentru determinarea

dozelor optime de sulfat de aluminiu si PCBA pentru sursa de apa H2.

Nr. Eficiente Tipul de agent de coagulare
crt. [%] Sulfat de aluminiu PCBA
6,5 6,0
Doza [mgAl/l] 2,5 4,5 DO 7,5 DO 6,5 7,5
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea 63,6 76,4 89,1 80,0 83,6 81,2 | 70,9
2 CCOMn - 62,9 67,7 70,9 69,8 67,9 |69,2
3 Culoare A436 - -93,8 95,8 95,8 97,3 97,3 | 95,8
4 TOC 44,1 54,5 58,9 49,2 59,1 63,1 | 63,1
Parametrii indicatori neconventionali

5 DOC 41,5 51,9 57,4 53,8 59,8 62,3 -
6 A254 - 90,8 93,2 84,6 95,3 93,7 | 93,7
7 A280 - - 95,5 - 97,1 - -
8 A365 - 96,9 97,2 92,6 97,8 97,8 197,8
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Figura 6.1. Variatia dozelor optime de agenti de coagulare sulfat de aluminiu si
PCBA, pentru sursele de apa H1 si H2.

6.1.1.2. Studii comparative ale spectrelor UV-VIS obtinute in
probele tratate cu sulfat de aluminiu si PCBA

in figura 6.2.a sunt prezentate comparativ spectrele de absorbtie UV-VIS
pentru probele selectate din aplicarea metodei Jar Test de determinare a dozei
optime de agent de coagulare, sulfat de aluminiu, pentru sursa de apa H1. Sunt
prezentate spectrele probelor obtinute prin variatia dozei de sulfat de aluminiu in
domeniul 0,5 - 3,5 mgAl/l. Se observa ca intre spectrele probelor tratate, rezultate
din coagulare cu dozele 1,5 mgAl/l si 2,25 mgAl/l sunt deosebiri foarte mici. Cu
toate acestea, a fost selectatd prin Jar Test doza optimd de 2,25 mgAl/l pentru
coagulantul sulfat de aluminiu, deoarece pentru aceasta doza valorile parametrilor
indicatori conventionali reziduali: turbiditate, oxidabilitate si culoare, se situeaza in
domeniul de valori prescrise.

029y |

1. Aly(80,4)5--1.5 mgAll 1. DO- Doza PCBA-6.0 mgAlll
2. Daza PCBA-6.5 mgAll
3. Daza PCBA-7.5 mgAll

4D0- Doza Al,(S0,),~6.5 mgAll

2. DO- Al,(S0,);2,25 mgAll 064

N 3. Aly(SO4)5-3.0 mgAll

/)\\ 4. Aly(S04);-3.5 mgAll
N

5. Doza PCBA+PCBFe-4.5 mgMell
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Figura 6.2. Spectrele UV-VIS obtinute in probele tratate cu doze diferite de agenti
de coagulare in metoda Jar Test de determinare a dozelor optime: a) sursa de apa
H1; b) sursa de apa H2.
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Din figura 6.2.a se observa ca spectrul corespunzator probei coagulate cu o
doza in exces de sulfat de aluminiu de 3,5 mgAl/lI demonstreaza o eficienta mare de
reducere a compusilor organici dizolvati prezenti in sursa de apa H1. In figura 6.2.a
este prezentat comparativ spectrele probelor tratate cu sulfat de aluminiu si spectrul
corespunzator probei tratate cu doza optima de PCBA. Se observa faptul ca
absorbanta prezentata in figura 6.2.a pentru proba tratata cu PCBA se reduce foarte
mult n domeniul 230- 300 nm. Spectrul corespunzator acestei probe este situat
inferior probei tratate cu doza optima de sulfat de aluminiu. Se aminteste si faptul
ca doza optima de agent de coagulare PCBA este mai micd decat doza optima de
sulfat de aluminiu.

Se dovedeste in acest fel eficienta mare de inlaturare a compusilor MON
dizolvati cu ajutorul speciilor prepolimerizate ale agentului de coagulare PCBA.

In figura 6.2.b sunt prezentate comparativ spectrele UV-VIS obtinute pentru
probele selectate din aplicarea Jar Test-ului in determinarea dozei optime de PCBA,
pentru sursa de apa H2. In figura este prezentat si spectrul determinat in proba
tratata a sursei de apa H2 cu doza optima de sulfat de aluminiu.

Se observa din figura 6.2.b suprapunerea spectrelor corespunzatoare probei
tratate cu doza optima DO = 6,5 mgAl/l de sulfat de aluminiu si al probei tratate cu
doza optima DO = 6 mgAl/l PCBA demonstrand si in acest caz ca se obtin eficiente
similare de reducere a unor fractiuni MON cu doze optime diferite in functie de tipul
de agent de coagulare. In figura este prezentat si spectrul unei probe tratate cu o
supradoza de PCBA egalda cu 7,5 mgAl/l. Aceasta doza marita a determinat o
eficienta de reducere mai avansata a compusilor ce adsorb in domeniul 254-280 nm
decat eficientele de reducere obtinute la doza optima de PCBA, respectiv sulfat de
aluminiu.

Utilizarea de saruri prepolimerizate de aluminiu de tip PCBA ca agent de
coagulare a determinat, asa dupa cum era de asteptat, obtinerea unor eficiente de
reducere mai avansata a materiei organice dizolvata prezenta in cele doua surse de
apa H1 si H2 decat eficientele de reducere obtinute in probele tratate cu sulfat de
aluminiu.

6.1.1.3. Evaluarea eficientei de reducere a culorii si oxidabilitatii in
probele tratate cu sulfat de aluminiu si PCBA

Culoarea reziduald A436 in probele tratate cu doze optime de sulfat de
aluminiu este cuprinsd in intervalul 0,003-0,006 cm}, iar in probele tratate cu doze
optime de agent de coagulare PCBA este cuprinsd in intervalul 0,002-0,003 cm™,
Aceste valori reduse nu aduc nici un fel de prejudicii calitatii apei tratate. Eficientele
de reducere a culorii se situeaza in domeniul 86,9-95,8% in cazul utilizarii agentului
de coagulare sulfat de aluminiu si relativ mai ridicate in cazul utilizarii agentului de
coagulare PCBA in domeniul 91,3-97,3%.

Oxidabilitatea reziduala CCOMn in probele tratate cu doze optime de sulfat
de aluminiu este cuprinsa in intervalul 2,75-3,97 mgO,/I, iar in probele tratate cu
doze optime de agent de coagulare PCBA este cuprinsa in intervalul 2,64-3,72
mgO,/l. Aceste valori reduse nu aduc nici un fel de prejudicii calitatii apei tratate.
Ele se incadreaza in normele prescrise. Eficienta de reducere a oxidabilitatii este de
49,0- 67,7% in cazul utilizérii agentului de coagulare sulfat de aluminiu si relativ
mai ridicata in cazul utilizarii agentului de coagulare PCBA de 51,0-69,8%.

BUPT



Aplicatii pe surse de apa sintetica cu saruri de aluminiu 119

6.1.1.4. Evaluarea eficientei de reducere TOC si DOC in probele
tratate cu sulfat de aluminiu si PCBA

Se remarca faptul ca in conditiile aplicarii dozei optime de sulfat de aluminiu
pentru cele doud surse de ape H1 si H2 in proba tratatd se determina o cantitate
reziduald de 3,48 - 4,89 mgC/I TOC. In conditiile aplicarii dozei optime de PCBA
pentru cele doua surse H1 si H2 s-a determinat in proba tratata o cantitate reziduala
de 3,32-4,81 mgC/I TOC. Eficientele de reducere TOC din cele doua ape difera mult,
astfel, pentru sursa de apa cu incarcare mai mare, H2, s-a obtinut o eficienta de
reducere a cantitatii TOC de doud ori mai mare decat in cazul tratarii sursei de apa
H1. O situatie similara se remarca in cazul parametrului DOC care pentru sursa de
apa H2 se reduce cu eficiente de 57,4% fata de eficientele de reducere de 33,8%
obtinute pentru sursa de apa H1.

Din totalul de materie organica cu continut de carbon din sursa de apa H1,
materia organica dizolvatd exprimatd prin raportul DOC/TOC in probe tratate
reprezinta 0,92-0,93, iar din sursa de apa H2 raportul DOC/TOC=0,87-0,96.

Valoarea mai mare a raportului DOC/TOC determinat in probele tratate
arata ca in aceste probe se gaseste o cantitate mare de substante organice dizolvate
din totalul MON care nu a fost indepartata prin coagulare. Un raport DOC/TOC mai
mic, ca de exemplu de 0,87 indica in apele tratate o eficienta de reducere DOC mare
vs. prezenta unor sisteme coloidale remanente care de fapt nu aduc prejudicii apei
potabila. Acestea sunt de dimensiuni mai mari de 0,45 um, sunt sisteme coloidale ce
sunt retinute prin membranele utilizate la prepararea probei pentru determinarile
DOC.

Din analiza parametrului SUVA pentru cele doua surse de ape de tip H se
observa ca absorbanta specifica SUVA are valori care se incadreaza in domenii
diferite. Astfel, sursa de apa H1 are SUVA initial=3,13 ceea ce situeaza aceasta apa
in categoria apelor cu SUVA cuprinsa in domeniul 2-4. Conform estimarilor din
practica tratarii apei in scop potabil acest tip de ape are incarcare mixta formata din
compusi hidrofili si hidrofobi. Pentru acest domeniu al SUVA, estimarile privind
reducerea DOC sunt intre 25-50% dupa clasificarea data de Edzwald si Tobiason
1999.

Se observa din tabelul 6.1.a ca eficientele de reducere DOC, obtinute in
probele tratate cu doze optime, (sursa de apa H1), sunt cuprinse in domeniul
estimat. Valoarea eficientei de reducere DOC este egala cu 33,8% in cazul utilizarii
ca agent de coagulare a sulfatului de aluminiu si de 39% in cazul utilizarii PCBA.
Astfel, se demonstreaza ca MON din aceasta apa este un amestec de compusi
hidrofili/hidrofobi hidrofobi cu diferite functiuni si mase moleculare variate pentru
care eficientele de reducere DOC obtinute se incadreaza in domeniul estimat
conform caracteristicilor materiei organice.

In figura 6.3.a sunt prezentate comparativ eficientele de reducere DOC
obtinute in cazul sursei H1, iar in figura 6.3.b sunt prezentate comparativ eficientele
de reducere DOC obtinute la utilizarea dozelor optime pentru sursa de apa H2.

SUVA initial in cazul sursei de apa H2 este egala cu 6,8. Pentru acest tip de
ape MON, conform clasificarii propuse, are in compozitia sa substante cu mase
moleculare mai mari si un caracter preponderent hidrofob. In aceste conditii se
estimeaza ca se obtine o eficienta de reducere mai buna pentru MON in etapa de
coagulare decat pentru sursa de apa H1l. Estimarile privind eficienta de reducere
DOC sunt mai mari de 50%. Eficientele de reducere DOC obtinute la utilizarea
sulfatului de aluminiu sunt de 58,9% si usor majorate, pana la 59,6% in cazul
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utilizarii PCBA ca agent de coagulare. Se confirma astfel estimarile facute pentru
apele caracterizate prin SUVA>4.

Sursade apa H1 Sursa de apa H2

100 100

80

75 A

60
50 4
40

25 4
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Eficiente de reducere DOC [%]
Eficiente de reducere DOC [%)]

0 0
SUVAinitial=3.13 [img.m] SUVA initial= 6,8 [I/mg.m]
‘n DOC_Al m DOC_Aln ‘
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Figura 6.3. Eficientele de reducere DOC obtinute in probele tratate cu doze optime
de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA: a) Sursa de apa H1,
SUVA=3,13 I/mg-m; b) Sursa de apa H2, SUVA=6,8 I/mg-m.

6.1.1.5. Evaluarea eficientei de reducere a valorilor parametrilor
spectrofotometrici in probele tratate cu sulfat de aluminiu si PCBA

in figura 6.4. sunt prezentate comparativ eficientele de reducere a materiei
organice dizolvate cu functiuni determinate prin parametrii spectrofotometrici in
probele tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu si PCBA, pentru sursele H1 si
H2

Din studiul comparativ referitor la valoarea reziduald a absorbantelor A254,
A280 si A365 din probele tratate, se observa ca acestea prezinta valori mai mici cu
20-40% in cazul utilizarii PCBA ca agent de coagulare decat in cazul utilizarii
sulfatului de aluminiu.

Din analiza comparativa a eficientelor de reducere a valorilor parametrilor
spectrofotometrici, obtinute pentru probele tratate cu doze optime de sulfat de
aluminiu si PCBA, se observa urmatoarele:

1. Sursa de apd H1. Eficientele de reducere ale absorbantei, in probele
tratate se majoreaza odata cu cresterea lungimii de unda la care sunt determinate
fractiunile A254, A280, A365 si A436. Cresterea eficientei de reducere este
evidentiatd in figura 6.4a. Eficientele de reducere a compusilor determinati prin
absorbante la lungimile de unda A254, A280, sunt cuprinse in domeniul 60-80%,
eficientele de reducere pentru compusii MON determinati la lungimea de unda 365
nm au fost de 77-81% si pentru fractiunea MON determinata la lungimea de unda
436 nm, eficientele de reducere se ridica la valori maxime de 87-93%.

2. Sursa de apa H2. Eficientele de reducere pentru adsorbantele selectate
sunt mult mai mari decat cele obtinute pentru sursa de apa H1. Sursa de apa H2 are
o incdrcare initiala MON mult mai mare decat sursa de apa H1. Se mentioneaza de
asemenea ca eficientele mari privind reducerea valorilor parametrilor
spectrofotometrici se obtin in conditiile utilizarii unei doze optime mai mici de agenti
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de coagulare PCBA, fata de doza optima de sulfat de aluminiu. Eficientele de
reducere se situeaza pentru sursa de apa H2 in domeniul 93-98%, pentru compusii
identificati prin absorbantele A254, A280, A365 si A436.

Sursa de apa H1 Sursa de apa H1

100 100 -

80 - 80 -
60 - 60 -
40 1 40 1

20 20 -

Efuiciente de reducere absorbante
[%]

Eficiente de reducere absorbante
[%]

A254 A280 A365 A436 A254  A280 A365 A436

Absorbante Absorbante

0 DO_Al m DO_Aln o DO_Al m DO_Aln

a) b)
Figura 6.4. Eficiente de reducere ale absorbantelor A254, A280, A365 si A436 in
probe tratate: a) sursa de apa H1 si b) sursa de apa H2.

6.1.1.6. Aluminiu rezidual

Un alt parametru indicator conventional este Al rezidual prezent in apa
tratata cu doza optima. Limita maxima admisa in proba tratatd este de 0,2 mg Al
rezidual/l.

In figura 6.5 sunt prezentate comparativ cantitdtile reziduale de aluminiu in
probele tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu si PCBA.

0.25

0.2

[mgAl/]

o
o
- o

0

H1 H2

Cantitate de aluminiu rezidual

Sursade apa

Figura 6.5. Cantitatii reziduale de aluminiu in probele tratate cu doze optime de
sulfat de aluminiu si PCBA.

Se observa ca sarurile prepolimerizate actioneaza cu cantitati maxime de
specii cu actiune coagulantd printr-o componenta data de adsorbtie, coprecipitare,
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etc. din mecanismul de coagulare. Acest aspect se evidentiaza cel mai bine in cazul
tratarii sursei de apa H2.

6.1.2. Studii comparative privind eficienta de reducere a
MON din apele sintetice de tip T cu sulfat de aluminiu si
PCBA

A doua etapa de experimente se efectueaza pe sursele de apa T1 si T2 care
se caracterizeaza prin faptul ca prezinta un adaos de substante HA in ape naturale.

6.1.2.1. Stabilirea dozei optime de agenti de coagulare

Rezultatele analizelor parametrilor indicatori ce caracterizeaza probele
rezultate la aplicarea Jar Test-ului pentru sursa de apa T1, tratate cu doze optime
de saruri simple, sulfat de aluminiu si saruri prepolimerizate, PCBA, sunt prezentate
in tabelul 6.3.a, iar pentru probele tratate din sursa de apa T2 in tabelul 6.4.a.
Eficientele obtinute privind reducerea incarcarii organice si anorganice din apele
tratate este prezentata in tabelul 6.3.b pentru sursa de apa T1 si in tabelul 6.4.b
pentru sursa de apa T2.

Sursele de apa T1 si T2 prezintd turbiditate initiala mare situata in domeniul
25-32 NTU si un continut de CCOMn initial de 13,3-14,2 mgO,/l. Continutul TOC
initial Tn sursele de apa de tip T analizate este mai mare de 10 mgC/l. Cantitatea
DOC raportata la cantitatea totald TOC este si in cazul acestor doud surse de apa
mare, DOC/TOC=0,81-0,86. Amintim ca sursele de apa de tip H sunt caracterizate
de un raport DOC/TOC>0,9, datoritd separarii HA de particulele anorganice si
purificarii HA. Valoarea mai redusa a raportului DOC/TOC in cazul surselor de apa de
tip T, unde baza este apa naturald, arata faptul ca in acestea este o cantitate mai
mare de compusi nedizolvati aflati sub forma de sisteme fine si coloidale decat
sursele de apa de tip H. Din analiza parametrilor spectrofotometrici se observa ca
absorbantele caracteristice apelor netratate la lungimile de unda selectate 254, 280,
365 si 436 sunt de doua ori mai mari pentru sursa de apa T2 decat pentru sursa de
apa T1.

in figura 6.6. sunt prezentate comparativ dozele optime determinate pentru
sursele de apa T1 si T2 in cazul utilizarii celor doi agenti de coagulare, sulfatul de
aluminiu si PCBA. De remarcat faptul ca dozele optime de sulfat de aluminiu si PCBA
sunt identice atat la sursa de apa T1 cat si la sursa de apa T2. Se observa ca in
cazul apei cu incarcare micd, sursa de apa T1, doza optima este de 0,75 mgAl/l, iar
pentru sursa de apa T2 doza optima este de 2,3 ori mai mare, de 1,75 mgAl/l.
Pentru sursele de apa T1 si T2 este necesara o cantitate de 5-6 ori mai mica de
agent de coagulare pe baza de aluminiu pentru a inlatura 1mg TOC, fata de
cantitatea necesara pentru inlaturarea a 1 mg TOC din sursa de apa H1 si H2.
Cantitatea de agent de coagulare pe baza de aluminiu necesara pentru inlaturarea
TOC din sursa de apa T1 si T2 a fost de 0,15-0,21 mgAl/1 mg TOC inlaturat.
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Tabelul 6.3.a. Caracteristicile probelor tratate cu doze optime de agenti de
coagulare sulfat de aluminiu si PCBA rezultate prin aplicarea metodei Jar Test

pentru sursa de apa T1.

} Tipul de agent de coagulare
Parametri
N:- Sulfat de aluminiu PCBA
crt. . 0,75 0,75
Doza optima [mgAl/I] DO DO
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 4,0 4,5
2 CCOMn [mgO,/I] 3,32 3,98
3 Culoare A436 [cm™] 0,004 0,004
4 TOC [mgC/I] 5,33 5,24
5 Aluminiu rezidual ) )
[mgAl/I]
Parametrii indicatori neconventionali
6 DOC [mgC/I] 4,98 4,80
7 A254 [cm™] 0,073 0,052
8 A280 [cm!] 0,049 0,029
9 A365 [cm™}] 0,010 0,010
10 SUVA [I/mg-m] 1,47 1,08
Parametrii indicatori auxiliari
11 DOC/TOC 0,93 0,91
12 A254/280 1,5 1,8
13 A254A365 7,3 5,2

Tabelul 6.3.b. Eficiente de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din probe
tratate, rezultate prin metoda Jar Test de determinare a dozelor optime de sulfat de

aluminiu si PCBA.

Eficiente Tipul de agent de coagulare

N:- [%] Sulfat de aluminiu PCBA
crt. . 0,75 0,75
Doza optima [mgAl/I] DO DO

Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditate 84.0 82.0
2 CCOMn 70.5 64.9
3 A436 91,6 91,6
4 TOC 48.85 49.6
Parametrii indicatori neconventionali

5 DOC 41.3 43.4
6 A254 79.3 85.1
7 A280 82,6 89,7
8 A365 90,6 90,6

BUPT



124

APLICAREA PROCESULUI DE COAGULARE

Tabelul 6.4.a. Caracteristicile probelor tratate cu doze optime de agenti de
coagulare sulfat de aluminiu si PCBA rezultate prin aplicarea metodei Jar Test
pentru sursa de apa T2.

Tipul de agent de coagulare

Parametri

Nrt- Sulfat de aluminiu PCBA
crt. . 1,75 1,75

Doza optima [mgAl/l] DO DO

Parametrii indicatori conventionali

1 Turbiditatea [NTU] 4,5 4,5
2 CCO Mn [mgO0y/I1] 4,65 3,9
3 Culoare A436 [cm™] 0,009 0.009
4 TOC [mgC/I] 5,41 4,90
5 Aluminiu rezidual [mgAl/I] 0,09 0,056

Parametrii indicatori neconventionali

6 DOC [mgC/I] 4,82 4,70
7 A254 [cm™!] 0,072 0,097
8 A280 [cm™] 0,068 0,063
9 A365 [cm™] 0,011 0,016
10 SUVA [I/mg-m] 1,49 2,06

Parametrii indicatori auxiliari

11 DOC/TOC 0,89 0,826
12 A254/280 1,05 1,53
13 A254A365 6,54 6,10

Tabelul 6.4.b. Eficiente de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din probe
rezultate prin metoda Jar Test de determinare a dozelor optime de sulfat de

aluminiu si PCBA pentru sursa de apa T2.

Eficiente Tipul de agent de coagulare

N';- [%] Sulfat de aluminiu PCBA
crt. . 1,75 1,75
Doza optima [mgAl/I] DO DO

Parametrii indicatori conventionali

1 Turbiditate 85,9 85,9
2 CCOMn 66,8 72,1
3 A436 90,6 90,6
4 TOC 59,3 63,0

Parametrii indicatori neconventionali

5 DOC 58.3 59.4
6 A254 88,0 83,9
7 A280 86,3 87,3
8 A365 94,1 91,4
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Figura 6.6. Prezentare comparativa a dozelor optime de agenti de coagulare sulfat
de aluminiu si PCBA, pentru sursele de apa T1 si T2.

Aceasta se datoreaza desigur compozitiei si concentratiei apelor naturale
care vin si cu incarcatura proprie fata de cele sintetice. Sursele de apa cu incarcare
mixtd de HA si proprie interactioneaza in mod diferit cu speciile coagulante din
agentii de coagulare utilizati.

6.1.2.2. Studii comparative ale spectrelor UV-VIS obtinute pentru
probele tratate cu sulfat de aluminiu si PCBA

in figura 6.7.a sunt prezentate comparativ spectrele selectate din aplicarea
Jar Test de determinare a dozei optime pentru sulfatul de aluminiu si PCBA utilizati
pentru sursa de apa T1. Amintim cd dozele optime stabilite prin Jar Test pentru
sursa de apa T1 sunt egale pentru sarea simpla si prepolimerizata de aluminiu, de
0,75 mgAl/Il. Se observa din figura ca spectrul corespunzator probei tratate cu doza
optima de PCBA este situat inferior spectrului corespunzator probei tratata cu doza
optimd de sulfat de aluminiu. Aceasta demonstreaza faptul ca speciile
prepolimerizate prezente in agentul de coagulare PCBA au eficiente mai mari de
inldturare a unor compusi din materialul humic care absorb in intervalul 250-300nm.

In figura 6.7.b sunt prezentate spectrele de absorbtie UV-VIS pentru probele
tratate, selectate din aplicarea metodei Jar Test de determinare a dozei optime de
agent de coagulare sulfat de aluminiu si PCBA pentru sursa de apa T2. Se observa
din figura ca spectrul de absorbtie determinat in probele tratate cu doze optime de
PCBA evidentiaza o cantitate rezidualda de compusi care absorb in domeniul 250-
300nm, mult mai mica decat cantitatea reziduala de compusi organici din probele
tratate cu sulfat de aluminiu.
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Figura 6.7. Spectrele UV-VIS obtinute in probele tratate cu doze diferite de agenti
de coagulare in Jar Test de determinare a dozelor optime: a) sursa de apa T1;

b) sursa de apa T2.

6.1.2.3. Evaluarea eficientei de reducere a culorii si oxidabilitatii in
probele tratate cu sulfat de aluminiu si PCBA

Culoarea reziduald A436 in probele tratate cu doze optime de sulfat de
aluminiu si PCBA este de 0,004 cm-1 pentru sursa de apa T1 si de 0,009 cm-1
pentru T2. Aceste valori reduse nu aduc nici un fel de prejudicii calitatii apei tratate.
Eficientele de reducere a culorii sunt de 91,6% in cazul utilizarii agentului de
coagulare sulfat de aluminiu si PCBA.

Oxidabilitatea reziduald CCOMn in probele tratate din sursa de apa T1 si T2
cu doze optime de sulfat de aluminiu este cuprinsa in intervalul 3,32-4,65 mgO,/| iar
in probele tratate cu doze optime de agent de coagulare PCBA este cuprinsa in
intervalul 3,48-3,90 mgO,/l. Aceste valori se incadreaza in normele prescrise.
Eficientele de reducere se situeaza in domeniul 66,8-70,5%, in cazul utilizarii
agentului de coagulare sulfat de aluminiu si relativ mai ridicate in cazul utilizarii
agentului de coagulare PCBA, cand se obtin eficiente de reducere pana la 72,1%.

6.1.2.4. Evaluarea eficientei de reducere TOC si DOC in probele
tratate cu sulfat de aluminiu si PCBA

Din analiza comparativa a valorilor parametrilor globali TOC si DOC
reziduali, tabelele 6.3.a si 6.4.a mentioneaza faptul ca pentru apele tratate cu doze
optime de agenti de coagulare, TOC rezidual este cuprins in domeniul 3,5-5,41
mgC/I, iar DOC rezidual in domeniul 3,22-4,98 mgC/I. Fractiunea A254 prezinta in
apele tratate cu doze optime valori cuprinse in domeniul 0,034-0,097 cm™.

Absorbanta specifica, SUVA, determinata in sursele de apa T1 si T2, se
situeaza in intervalul 4,13-5,19. MON solubila din aceste ape este bazatd pe un
material humic compus din substante cu caracter preponderent hidrofob cu mase
moleculare diferite. Potrivit acestei compozitii, eficienta de reducere DOC in etapa
de coagulare estimata este > 50%.

In figura 6.8 sunt prezentate comparativ eficientele de reducere DOC
obtinute in probele tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu si PCBA. Eficienta
de reducere DOC pentru apa T1 la utilizarea agentului de coagulare sulfatul de
aluminiu se ridica la 41,3%. Aceasta eficienta este sub cea estimata in conformitate
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cu valoarea SUVA. Eficienta de reducere DOC creste la 43,4% in cazul utilizarii PCBA
dar si aceasta eficienta este situatda sub limita inferioara a intervalului estimat.
Intru-cat eficientele de reducere DOC nu sunt cele estimate, trebuie reconsiderata
compozitia MON. Valoarea SUVA pentru sursa de apa este apropiatda de limita
inferioara a intervalului estimat pentru proba T1. MON prezinta un caracter mai
apropiat de cel caracteristic pentru SUVA=2-4 |/mg-m ca un amestec de compusi cu
un caracter hidrofil/hidrofob. In aceste conditii, eficienta etapei de coagulare este
influentata puternic de caracterul MON.

Surse de apa T1, T2

< 100 -
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o
:
3 50
3
%. 25 +—
°
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4.13 5.19
SUVA [I/mg.m]
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Figura 6.8. Eficiente de reducere DOC obtinute in probele tratate cu doze
optime de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA: Sursa de apa T1,
SUVA=4,13 |/mg-m, Sursa de apa T2, SUVA=5,19 |/mg-m.

Pentru sursa T,, absorbanta specifica are alta valoare, SUVA=5,19 |/mg-m.
Compozitia MON este bazata pe compusi cu caracter preponderent hidrofob.
Eficienta de reducere estimata pentru DOC este mai mare de 50%. Eficienta de
reducere obtinuta pentru DOC este 58% in cazul utilizarii sulfatului de aluminiu ca
agent de coagulare si de 59% in cazul utilizarii PCBA. Aceste valori se incadreaza in
estimarea facuta conform valorilor SUVA a sursei de apa T2.

6.1.2.5. Evaluarea eficientei de reducere a valorilor parametrilor
spectrofotometrici in probele tratate cu sulfat de aluminiu si PCBA

In figura 6.9.a sunt prezentate comparativ eficientele de reducere a
fractiunilor MON determinate prin parametrii spectrofotometrici si anume
absorbantele A254, A280, A365 si A436, pentru sursa de apa T1, iar in figura 6.9.b
sunt prezentate comparativ eficientele de reducere ale parametrilor
spectrofotometrici obtinute pentru sursa de apa T2.

Se observa din figurile 6.9.a si 6.9.b ca in sursele de apa T1 si T2, tratate cu
doze optime de agenti de coagulare, se obtin eficiente de reducere ale absorbantelor
A254, A280, A365 si A436 peste 78%. Se remarca faptul ca pentru sursa de apa T2
eficientele de reducere sunt mai mari la toti parametrii spectrofotometrici fata de
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eficientele de reducere obtinute n cazul sursei de apa T1. Compusii identificati
spectrofotometric prin absorbanta la 254 nm au fost redusi prin coagulare cu 79-
85% pentru apa T1 si in domeniul 84-88% pentru apa T2. Compusii A280 din apa
tratata T1 si T2 se reduc cu 83-89%.

Eficientele de reducere a fractiunilor A365, A436 sunt similare pentru
ambele ape tratate atat cu doza optima de sulfat de aluminiu cét si cu doza optima
de PCBA.

Sursa de apa T1 Sursa de apa T2

80 - 80 -

60 - 60 1
40 | 40 |

20 ~ 20 +

Eficiente de reducere absorbante
[%]

Eficiente de reducere absorbante
[%]

A254  A280 A365  A436 A254 A280 A365 A436

Absorbante Absorbante

a) b)

Figura 6.9. Eficiente de reducere ale absorbantelor A254, A280, A365 si A436:
a) Sursa de apa T1, b) Sursa de apa T2.

Eficientele de reducere ale absorbantei, in probele tratate se majoreaza
odatd cu cresterea lungimii de unda la care sunt determinate fractiunile specificate
mai sus. Eficientele de reducere ale absorbantei, A254 si A280, in probele tratate
sunt mai mari in cazul cand se utilizeazd agentul de coagulare prepolimerizat PCBA.

6.1.2.6. Aluminiu rezidual

in figura 6.10 sunt prezentate comparativ cantitdtile reziduale de aluminiu
in probele tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu si PCBA.

(mgAlll)

0,05

Aluminiu rezidual

T2

Sursa de apa

‘u AL sulfat m ALLPCBA 0 Al mex admis ‘

Figura 6.10. Prezentarea comparativa a cantitatii reziduale de aluminiu in probele
tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu si PCBA.
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Se observa din figura ca sarurile prepolimerizate actioneaza cu cantitati mai
mari de specii cu actiune coagulantd prin componenta datd de procesele de
adsorbtie, coprecipitare, din mecanismul de coagulare.

6.1.3. Analiza comparativa a eficientelor de reducere
MON din apele sintetice

Banca de date obtinuta pe baza experimentelor efectuate pentru sursele de
apa de tip H si de tip T a fost utilizata in studiul analitic comparativ, in scopul
evidentierii unor corelari care pot sta la baza aplicarii rezultatelor in practica
coagularii apelor naturale in scop potabil.

De remarcat din figura 6.11.a si 6.11.b faptul cd nu se poate stabili o
corelare riguroasa intre valorile parametrilor turbiditate si TOC din sursele de apa si
dozele optime stabilitate prin Jar Test. Se poate insa stabili o corelare a dozelor
optime cu valoarea initiald a parametrului A365 din sursele de apa de tip T si H.
Edzwald (2006) demonstreaza ca pentru sursele de apa din continentul american,
existd o dependentd direct proportionala intre doza optima de agent de coagulate si
parametrul A254, cu un factor de corelare R?=0,74. In cazul surselor de ape
studiate de tip H si T s-a stabilit o corelare buna intre parametrul A365 si dozele
optime de agent de coagulare PCBA, R?=0,9259 (vezi figura 6.12).

& 3 &

Daza de agent de coaguare (mgAll)
o a4 N W N OO0 N

Daoza de agent de coagulare (mgAVl)
N
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2
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- - [o] 5 10 15
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Figura 6.11. Variatia dozelor optime de agenti de coagulare sulfat de aluminiu si
PCBA pentru surse de tip H si T: a) vs. turbiditatea initialda, b) vs. TOC initial
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Figura 6.12. Variatia dozei optime de PCBA pentru surse de tip Hsi T vs. A365
initial.

Un al treilea studiu comparativ a fost efectuat cu privire la eficienta de
reducere a fractiunilor A254, A280 si A365, pentru sursele de apa sintetice.

In figura 6.13.a sunt prezentate comparativ eficientele de reducere ale
absorbantelor A254; in figura 6.13.b sunt prezentate comparativ eficientele de
reducere ale absorbantelor A280, iar in figura 6.13.c sunt prezentate comparativ
eficientele de reducere ale absorbantelor A365.
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Figura 6.13. Prezentare comparativa a eficientei de reducere a absorbantelor in
probe tratate: a) A254, b) A280, c) A365.
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Se observa ca in probele tratate cu doze optime de agenti de coagulare ale
surselor de apa H1, T1 s-au obtinut eficiente de reducere mai mici ale compusilor ce
absorb la lungimea de unda analizata, decéat din probele tratate cu doze optime de
agent de coagulare ale surselor H2, T2. Se mentioneaza ca sursele de apa H1 si T1
prezinta incarcare organica mai mica fata de sursele de apa H2, T2. De asemenea se
observa din figura ca eficientele de reducere ale compusilor determinati prin
parametri spectrofotometrici cresc odata cu lungimea de unda aferenta. Utilizarea
sarurilor prepolimerizate de aluminiu are eficiente mult mai bune de inlaturare a
materiei humice decat o sare simpla, sulfatul de aluminiu, in special pentru compusii
care adsorb la lungimea de unda 254 si 280 nm. Trebuie mentionat ca fractiunea
A280 care genereaza produsi toxici in etapa de clorinare prezinta eficientele de
reducere mai mari la utilizarea agentului de coagulare PCBA.

Un alt studiu comparativ privind eficientele de reducere a fractiunilor
determinate prin parametrii spectrofotometrici este efectuat cu ajutorul raportului
A254/A280. Valorile raportului determinat in apele tratate sunt prezentate
comparativ cu valorile determinate in apele netratate in figura 6.14.a.
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Figura 6.14. Variatia raportului absorbantelor in probe tratate cu doze optime cu
sulfat de aluminiu si PCBA: a) A254/A280, b) A254/A365.

Apele initiale prezinta pentru acest raport valori in domeniul 1,14-1,24, ceea
ce arata ca din totalul de compusi ce absorb la lungimea de unda 254, compusii
A280 sunt majoritari. Din figura se observa ca pentru apele tratate cu doza optima
de sulfat de aluminiu, raportul ramane in domeniul 1,05-1,7 demonstrand faptul ca
prin coagulare compusii A280 raman in proportie mare fatd de totalul de compusi
determinati spectrofotometric A254. La utilizarea de PCBA ca agent de coagulare, se
observa ca pentru probele tratate are loc majorarea raportului pana la valoarea de
1,9. Aceasta valoare demonstreaza ca din totalul de compusi A254, fractiunea care
absoarbe la lungimea de unda 280 nm ramane in apa tratatd in proportie mai mica.
Valorile obtinute pentru raportul analizat confirma rezultatele studiului analitic
prezentat mai sus cu privire la eficientele de reducere mai mari ale fractiunii A280 la
utilizarea PCBA ca agent de coagulare. N

In figura 6.14.b este prezentatd variatia raportului A254/A365. In apele
brute raportul A254/A365 este de 2-3 ori mai mare decat raportul A254/A280.
Valorile raportului A254/A365 pentru apele tratate, corespunzatoare surselor de apa
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H1, H2, T1 si T2 se situeaza in domeniul 5,2-7,3. Aceasta crestere a raportului
A254/A365 demonstreaza faptul ca fractiunea corespunzatoare absorbantei A365 se
reduce asa cum era de asteptat in etapa de coagulare. Rapoartele A254/A280 si
A254/A365 trebuie analizate insa in paralel cu valorile absorbantelor reziduale din
probele tratate precum si cu eficientele de reducere a absorbantelor pentru a obtine
o imagine holograficd a modului cum actioneaza agentii de coagulare in eliminarea
componentelor MON.

Un alt parametru analizat, important in caracterizarea apei tratate este
absorbanta specifica SUVA. In literatura se demonstreaza ca un tratament eficient al
apei brute trebuie sa conduca la valori ale absorbantei specifice SUVA<2 in apele
tratate.

In figura 6.15 sunt prezentate valorile absorbantei specifice SUVA ale
probelor tratate cu cei doi agenti de coagulare. Din figurd se observa ca absorbanta
specifica SUVA a fost mai mica decat 2 pentru cele 4 tipuri de apa tratate atat cu
doza optima de sulfat de aluminiu cat si cu doza optima de PCBA. Absorbanta
specifica SUVA<2 caracterizeaza de fapt reducerea avansata a materiei organice
dizolvate remanente.
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Figura 6.15. Valorile absorbantei specifice SUVA in probele tratate vs. SUVA initial.

6.1.4. Concluzii partiale

1. Eficienta etapei de coagulare este stabilitd prin obtinerea unor ape tratate
cu doze optime in conformitate cu normele prescrise prin turbiditate<5 NTU,
oxidabilitate<5 mg02/I si o culoare care sa nu deranjeze consumatorul.

2. Reducerile obtinute pentru parametrii conventionali nu reflecta eficienta
de reducere a materiei organice dizolvate, cu potential de formare a compusilor
cancerigeni, THM si HAA.

3. Masurarea directa si cuantificarea substantelor humice acvatice asa
precum compusii colorati, compusii fenolici, carboxilici, cu caracter aromatic etc.,
continutul in lignina sau tanin, a condus la necesitatea introducerii unor parametrii
pentru masurarea concentratiei substantelor humice in apele naturale la lungimi de
unda selectate 254, 280, 365 si 436 nm. Masuratorile spectrofotometrice UV
trebuie efectuate dupa filtrarea pe membrane la 0,45 microni la un pH standard.
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4. Se evidentiaza cresterea eficientei de inlaturare a unor fractiuni din MON
corespunzatoare parametrilor spectrofotometrici A254, A280, A365 si A436, odata
cu cresterea lungimii de unda corespunzatoare.

5. Intensitatea absorbtiei probelor tratate cu PCBA se reduce foarte mult in
domeniul 230- 300 nm vs. de intensitatea absorbtiei probelor tratate cu doza
optima de sulfat de aluminiu in conditiile in care doza optima de agent de coagulare
PCBA este mai mica decat doza optima de sulfat de aluminiu.

6. S-a putut stabili o relatie de dependenta direct proportionald intre doza
optimd de agent de coagulare PCBA si valorile initiale ale parametrului
spectrofotometric A365, absorbanta caracteristica fractiunii cu caracter mai
pronuntat hidrofob din materia organica dizolvata. Ecuatia DOC=f(A365) prezintd un
factor de corelare de R2=0,9417.

7. Utilizarea speciilor prepolimerizate din PCBA are in cazul surselor de apa
un efect mai mare de reducere a materiei organice dizolvate in special cea cu
caracter hidrofil fata de speciile formate la introducerea sulfatului de aluminiu ca
agent de coagulare.

8. Absorbanta specifica SUVA evidentiaza caracteristici globale ale materiei
organice dizolvate, si coreleaza aceste caracteristici cu randamentele posibile de
reducere a DOC. Caracterul preponderent hidrofil sau hidrofob al compusilor MON
controleaza procesul de coagulare respectiv eficientele de reducere DOC.

9. Rapoartele A254/A280 si A254/A365 redau modul in care sunt reduse
anumite fractiuni din totalul materiei organice dizolvate si pot fi utilizate alaturi de
ceilalti parametri spectrofotometrici la evaluarea eficientelor de reducere a
fractiunilor cu potential de risc in special cei corelati cu fractiunile A254, A280 si
A365.

10. Din studiul comparativ al parametrilor conventionali, neconventionali si
auxiliari care caracterizeaza apele sintetice tratate cu doze optime de agenti de
coagulare: saruri simple de aluminiu si saruri prepolimerizate, se poate obtine o
imagine de ansamblu, holografica, a modului cum actioneaza agentii de coagulare in
eliminarea componentelor MON.

6.2. Studii comparative privind aplicarea procesului de coagulare
cu agenti de coagulare pe baza de fier pe ape sintetice

Intrucat literatura de specialitate citeazd multe cercetdri in care se
demonstreaza faptul ca sarurile de fier sunt eficiente in reducerea incarcarii organice
din apele naturale destinate potabilizarii, s-au efectuat o serie de studii privind
evidentierea eficientelor de reducere a materiei organice naturale, obtinute la
utilizarea unor coagulanti pe baza de fier prin coagularea a patru tipuri de ape
sintetice T1, T2, H1 si H2. Studiile se impart in doua etape de lucru:

1. etapa de studiu experimental in care sunt analizate eficientele de reducere a
materiei organice naturale din sursele de apa T1 si T2, tratate cu un agent
de coagulare prepolimerizat, policlorura bazica de fier.

2. etapa de studiu experimental privind eficientele de reducere a materiei
organice naturale din apele sintetice T1, T2, H1 si H2 tratate cu un agent
mixt de coagulare compus din saruri de fier prepolimerizate, PCBF, in
amestec cu saruri prepolimerizate de aluminiu, PCBA.

BUPT



134 APLICAREA PROCESULUI DE COAGULARE

6.2.1. Evaluarea comparativa a eficientei de reducere a
materiei organice naturale din ape sintetice cu
policlorura bazica de fier

Studiul experimental privind eficientele de reducere a materiei organice
naturale din sursele de apd T1 si T2 se realizeaza cu ajutorul unui agent de
coagulare pe baza de fier, sare prepolimerizata, policlorura bazica de fier, PCBF.

6.2.1.1. Stabilirea dozei optime de PCBF

Stabilirea dozelor optime de PCBF se efectueaza prin metoda Jar Test.
Conditiile pentru stabilirea dozei optime sunt reglementate de standardele in vigoare
pentru turbiditate, CCOMn si culoare.

Rezultatele obtinute din analiza supernatantului probelor tratate rezultate
din sursa T1 si T2 sunt prezentate in tabelul 6.5.a, iar eficientele de reducere a
incarcarii organice si a turbiditatii sunt prezentate in tabelul 6.5.b. Parametri
analizati sunt parametri indicatori conventionali: turbiditate, oxidabilitate, culoare,
TOC; parametri indicatori neconventionali: DOC, A254, A280, A365, absorbanta
specifica SUVA si parametri indicatori auxiliari: rapoartele DOC/TOC, A254/A280,
A254/A365.

Tabelul 6.5.a. Caracteristicile probelor tratate cu doze optime de agent de
coagulare PCBF, din surse de apa T1 si T2.

] Probe tratate/Sursa de apa
Parametri
N:- Sursa T1 Sursa T2
crt. . 0.75 1,5
Doza optima [mgFe/I] DO DO
Parametri indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 4.5 3,5
2 CCOMn [mgO,/I] 3.62 2,9
3 Culoare A436[cm™] 0,019 0,021
4 TOC [mgC/I] 4.88 4,52
5 Al rezidual [mg/I] -
6 Fe rezidual [mg/I] 0,11
Parametri indicatori neconventionali
7 DOC [mgC/I] 3.98 3,8
8 A 254 [cm™] 0,051 0,17
9 A 280 [cm™] 0,048 0,12
10 A 365 [cm™] 0.023 0,021
11 SUVA [I/mg-m] 1,28 4,47
Parametri indicatori auxiliari
12 DOC/TOC 0,81 0,84
13 A 254/280 1,06 1,4
14 A 254 A 365 2,2 -8,1
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In figura 6.16. sunt prezentate comparativ dozele optime de agent de
coagulare PCBF determinate prin Jar Test pentru apa T1 si T2. Se observa din figura
ca dozele optime de agent de coagulare PCBF sunt identice pentru apa T1, cu doza
optimd obtinutd in cazul coaguldrii cu sulfat de aluminiu. Pentru apa T2 doza
optima de agent de coagulare PCBF este mai mica cu 14% decat doza optima de
sulfat de aluminiu. Cu toate cd apa T2 prezinta o incdrcare MON mult mai mare
decadt apa T1, eficientele de reducere ale materiei organice exprimate prin
oxidabilitate TOC si DOC cat si cele exprimate prin parametri spectrofotometrici
A254, A280, A365 sunt mai mari. Exceptie face parametrul culoare, A436, prin
faptul ca in probele tratate cu doza optima de PCBF, culoarea reziduald ramane
vizibild cu ochiul liber. Culoarea remanenta in probele tratate cu PCBF reduce
dramatic calitatile apei potabile. De mentionat faptul ca acesti compusi colorati ai
materiei organice naturale cu fierul sunt solubili, ei trec prin porii filtrului de 0,45um.

Tabelul 6.5.b. Eficiente de reducere a materiei organice naturale si a turbiditatii din
supernatantul probelor tratate cu doza optima de agent de coagulare PCBF pentru
sursa de apa T1 si T2.

. Probe tratate/Sursa de apa
Eficiente [%]
N:- Sursa T1 Sursa T2
crt.
N 0.75 1,5
Doza optima [mgFe/I] DO DO
Parametri indicatori conventionali
1 Turbiditate 82.0 89.0
2 CCO Mn 67.9 78,3
3 A 436 60,9 78,2
4 TOC 53.1 66,1
Parametri indicatori neconventionali
5 DOC 53,1 67,2
6 A 254 85,4 71,7
7 A 280 82,5 73,7
8 A 365 78,5 88,9
8 2
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Figura 6.16. Prezentarea comparativa a dozelor optime de agenti de coagulare pe
baza de Fe vs. doza optima de sulfat de aluminiu
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6.2.1.2. Studii comparative ale spectrelor UV-VIS obtinute in probe
tratate cu PCBF

in figura 6.17.a sunt prezentate spectrele UV-VIS obtinute pentru probele
tratate din sursa de apa T1 cu doza optima de PCBF. Se remarca faptul ca
absorbantele pe domeniul studiat sunt foarte apropiate de cele determinate in
probele tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu. O exceptie se observa in jurul
lungimii de undd 254nm unde absorbanta are o valoare mai micd decat cea
determinata in probele tratate cu sulfat de aluminiu. In figura 6.17.b sunt
prezentate comparativ spectrele UV-VIS pentru probele tratate cu doze optime de
agenti de coagulare pe baza de aluminiu si fier pentru sersa de apa T2. Se observa
in acest caz cd spectrul UV-VIS pentru apa T2 tratatd cu doza optima de PCBF
prezinta absorbante mai mici pe domeniul 254-280 nm, decat absorbantele din
probele tratate cu sulfat de aluminiu.

. 1. Doza PCBF~0.5 mgFell 079\
\ 2.DO- Doza PCBA-0.75 mgAll 1.Doza PCBF-1.0 mgFen

N\ 3. Doza PCBA+PCBF--0.75 mgMell 064 AN 2.D0- Doza PCBA--1,75 mgAll

0.3 \ 4.DO- Doza PCBF--0.75 mgFell \ 3.DO- Doza PCBF-1.5 mgFell
AN 5. Sursa de apa T1 054 L 4 Doza PCBAYPCBF+T-1.25 mgMell
\. 5 5 Susade apaT2

\
0.4 \.

Absorbanta
Absorbanta

2%0 360 3%0 4(‘)0 4%0 ZéO 3&0 3;0 4&0 4;0
Lungimea de unda [nm] Lungimea de unda [nm]
a) b)
Figura 6.17. Spectre UV-VIS obtinute in probe tratate cu doze diferite de agenti de
coagulare : a) sursa de apa T1, b) sursa de apa T2

6.2.1.3. Evaluarea eficientei de reducere a culorii si oxidabilitatii in
probe tratate cu PCBF

In figura 6.18. sunt prezentate comparativ eficientele de reducere ale culorii,
A436, iar figura 6.19. sunt prezentate comparativ eficientele de reducere a
oxidabilitatii, exprimate prin CCOMn din probele tratate cu doze optime de agent de
coagulare PCBF vs. probele tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu. Probele
tratate cu PCBF raman colorate in nuante de galben. Se observa ca utilizarea
agentului de coagulare PCBF determina in general, in probele tratate, majorari ale
eficientei de reducere CCOMn. O exceptie este cazul sursei de apa T1, unde
reducerea CCOMn obtinuta in probele tratate cu cei doi agenti de coagulare este
similara. De mentionat ca in cazul apei T2, doza optima stabilitd pentru agentul de
coagulare PCBF este mai micda decat doza optima stabilita pentru sulfatul de
aluminiu, iar eficientele de reducere a MON sunt mai mari.
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Figura 6.18. Culoarea reziduald in probe tratate cu doza optima de agenti de
coagulare pe baza de Fe vs. culoarea reziduala din probe tratate cu doza optima de
sulfat de aluminiu.
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Figura 6.19. Prezentarea comparativa a eficientei de reducere CCOMn in probe
tratate cu doza optima de agenti de coagulare pe baza de Fe vs. eficienta de
reducere CCOMn din probe tratate cu doza optima de sulfat de aluminiu.

6.2.1.4. Evaluarea eficientei de reducere TOC si DOC in probe
tratate cu PCBF

in figura 6.20.a sunt prezentate comparativ eficientele de reducere TOC din
probele tratate cu doze optime de agent de coagulare PCBF si probele tratate cu
sulfat de aluminiu, iar in figura 6.20.b sunt prezentate comparativ eficientele de
reducere DOC.

Reducerea DOC in probele tratate cu PCBF se supune regulii date de
absorbanta specifica SUVA.

Absorbanta specifica initiala SUVA, pentru cele doud ape T1 si T2 se situeaza
in intervalul 4,13-5,19 I/mg-m. MON solubild din aceste ape este materia organica
naturald compusa din substante cu caracter preponderent hidrofob cu mase
moleculare diferite, cu caracter aromatic mai accentuat. Potrivit acestei compozitii,
eficienta de reducere DOC in etapa de coagulare este estimatd peste 50%. Se
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estimeaza totodata ca eficienta de reducere DOC obtinuta la utilizarea sarurilor de
fier depdseste eficienta de reducere DOC obtinutd la utilizarea sarurilor de aluminiu.
In figura 6.20 sunt prezentate comparativ eficientele de reducere DOC obtinute n
probele tratate cu PCBF si sulfat de aluminiu la doze optime. Eficienta de reducere
DOC pentru apa T1 la utilizarea PCBF ajunge la 60%, pe cénd, la utilizarea sulfatului
de aluminiu este de 41,3%. Aceasta eficientd este conform estimarilor date prin
valoarea absorbantei specifice SUVA. Eficienta de reducere DOC pentru apa T2 la
utilizarea PCBF depaseste si ea eficienta de reducere obtinuta la utilizarea sarii de
aluminiu.
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Figura 6.20. Prezentarea comparativa a eficientei de reducere a incarcarii organice
in probe tratate cu doza optima de agenti de coagulare pe baza de Fe vs. eficienta
de reducere din probe tratate cu doza optima de sulfat de aluminiu:

a) TOC, b) DOC.

6.2.1.5. Evaluarea eficientei de reducere a valorilor parametrilor
spectrofotometrici in probe tratate cu PCBF

In figura 6.21.a sunt prezentate eficientele de reducere a valorilor
parametrilor spectrofotometrici pentru sursa de apa T1. Din studiul comparativ
referitor la eficientele de reducere a absorbantelor A254, A280, A365 si A436 din
probele tratate cu agent de coagulare PCBF se observa ca pentru un singur
parametru A254 se obtin rezultate mai bune. Eficientele de reducere obtinute la
utilizarea ca agent de coagulare a PCBF, pentru A254, conferé afirmatiile
prezentate anterior si rezultate din studiul spectrelor de absorbtie. In figura 6.21.b
sunt prezentate eficiente de reducere a valorilor parametrilor spectrofotometrici
pentru sursa de apa T2. Eficientele de reducere a absorbantelor A254, A280, A365
si A436 din probele tratate cu agent de coagulare PCBF sunt mai mici decét cele
obtinute pentru probele tratate cu sulfat de aluminiu.
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Figura 6.21. Eficiente de reducere a absorbantelor A254,A280, A365 si A436:
a) sursa de apa T1, b) sursa de apa T2.

In concluzie, se poate spune ci agentul de coagulare PCBF determina
eficiente mai mari de reducere a unor componente MON din ap3, fapt care ar putea
recomanda utilizarea acestui tip de coagulant la tratarea apelor, dar culoarea
remanenta constituie motivul principal pentru rezerva cu care el poate fi acceptat.

Pentru a putea aplica in anumite conditii (necesitati obiective) acest agent
de coagulare in tratarea apei in scop potabil sunt necesare etape suplimentare de
tratament care sa permita eliminarea compusilor colorati din apa destinata
consumului uman.

In figura 6.22. sunt prezentate comparativ rapoartele absorbantelor
A254/A280 pentru apele sintetice T1 si T2 din probe tratate cu doze optime de
agenti de coagulare pe baza de Fe vs. raportul absorbantelor in probe tratate cu
doze optime de sulfat de aluminiu.

Corelarea eficientelor de reducere ale absorbantelor cu valorile raportului
absorbantelor A254/A280 si A254/A365 permite evaluarea ponderii anumitor
componente din apa tratatd. In cazul apei T1 si T2, eliminarea se face proportional
pentru cele doua fractiuni A254, A280, asa dupa cum se vede din valoarea
raportului, care este in jur de 1. In final, in proba tratatd, precursorii THM si HAA au
o pondere majoritara din valoarea A254.
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Apa T1 Apa T2
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Figura 6.22. Variatia raportului absorbantelor A254/A280 si A254/A365 in probe
tratate cu doze optime de agenti de coagulare pe baza de Fe vs. raportul
absorbantelor in probe tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu.
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Valoarea mare a raportului absorbantelor A254/A365, precum cea
determinata in proba de apa T2 tratata cu PCBA indica faptul ca fractiunea A365 are
o pondere redusa in materia organica naturala reziduala.

6.2.2. Studii comparative privind eficienta de reducere a
materiei organice naturale din ape sintetice cu agenti de
coagulare micsti

Studiul experimental privind eficientele de reducere a materiei organice
naturale s-a efectuat prin tratarea cu doze optime de saruri de fier prepolimerizate
PCBF in amestec cu saruri prepolimerizate de aluminiu, PCBA, a apelor sintetice T1,
T2, H1 si H2.

Scopul pentru care s-a ales acest tip de agent de coagulare care contine atat
saruri de Fe cat si de Al este pentru a imbina avantajele datorate sarurilor de
aluminiu care nu dau compusi colorati, cu cele ale sarurilor de fier, care la doze mici
determina eficiente semnificative de reducere ale unor componente ale materiei
organice naturale. Raportul de amestecare este de: o parte PCBF si doua parti
PCBA. Studiile s-au realizat pe cele patru tipuri de ape sintetice H1, H2, T1 si T2.

6.2.2.1. Stabilirea dozei optime de agent mixt de coagulare

Rezultatele privind valorile parametrilor indicatori ai probelor tratate cu
dozele optime de agent de coagulare mixt sunt prezentate astfel:

In tabelul 6.6.a sunt prezentate rezultatele Jar Test pentru probele tratate
ale sursei de apa H1; in tabelul 6.7.a sunt prezentate valorile parametrilor studiati
pentru probele tratate din sursa de apa H2. In tabelul 6.8.a sunt prezentate
rezultatele privind valorile parametrilor indicatori din probele tratate ale surselor de
apa T1 si T2. Eficientele de reducere a materiei organice din sursele de apa H1, H2,
T1 si T2 sunt prezentate in tabelele 6.6.b-6.8.b.

Asa dupa cum se observa din tabele prezentate, eficientele de reducere a
incarcarii organice din probele tratate sunt la nivelul asteptarilor. Se constata insa
ca la utilizarea agentului mixt de coagulare in probele tratate ramane o coloratie
specificd sdrurilor de fier. Acest aspect constituie un mare neajuns asa precum a
fost specificat si in cazul anterior, la utilizarea agentului de coagulare PCBF. In
conditiile probelor tratate care prezinta culoare remanenta remarcabila nu se poate
recomanda utilizarea agentului mixt pentru etapa de coagulare. Culoarea remanenta
este motivul pentru care nu este acceptat tratamentul apei in scop potabil cu agent
de coagulare mixt.

Pentru Tmbunatatirea performantelor coagularii, in vederea  eliminarii
coloratiei remanente din probele tratate, studiile experimentale se focalizeaza fie pe
alegerea unei operatii suplimentare de tratament, fie prin utilizarea unor adjuvanti
de coagulare, care sa determine inlaturarea culorii. In studiul de fata s-a optat
pentru a doua varianta de tratare. Adjuvantul de coagulare ales este tuful vulcanic
indigen modificat. Rezultatele analizei valorilor parametrilor indicatori pentru
supernatantul rezultat din aplicarea dozei optime de agent mixt de coagulare, cu
adaos de tuf vulcanic modificat, sunt prezentate in tabelele 6.9.a-6.11.a. Eficientele
de reducere MON obtinute pentru parametrii analizati in probele tratate sunt

BUPT



Aplicatii pe surse de apd sintetica cu saruri de fier 141

prezentate in tabelele 6.9.b-6.11.b. Studiul privind utilizarea agentilor de coagulare
pe baza de fier si aluminiu se realizeaza in paralel cu studiul eficientelor de reducere
a MON din sursele de apa T1,T2, H1 si H2 cu utilizarea ca adaos in procesul de
coagulare a tufului vulcanic indigen modificat Tuf-Aln. Tuful vulcanic modificat se
introduce in apa de tratat concomitent cu agentul de coagulare mixt. Cantitatea de
tuf vulcanic a fost de 2,5 mg/I in toate cazurile.

Tabelul 6.6.a. Stabilirea dozei optime de agent de coagulare mixt pentru sursa de
apa H1 prin metoda Jar Test. Caracteristicile probelor de apa coagulate.

NF. Parametri Probe tratate
crt. Doza optima [mg Me/I] 0,75 16’3 2,25
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 5,5 3,0 3,5
2 CCOMn [mgO,/I] 2,65 2,4 4,0
3 Culoare A436 [cm™] 0,009 0.009 0,009
4 TOC [mgC/I] 3,64 3,47 4,03
5 Al rezidual [mg/I] 0,23 0,18 0,33
6 Fe rezidual [mg/I] 0,216 0,112 0,099
Parametrii indicatori neconventionali
7 DOC [mgC/I] 3,44 3,25 3,57
8 A254 [cm™] 0,071 0,061 0,048
9 A280 [cm™] - 0,043 -
10 A365 [cm™] 0,010 0,012 0,013
11 SUVA [I/mg-m] 2,06 1,87 1,36
Parametrii indicatori auxiliari
12 DOC/TOC 0,94 0,94 0,88
13 A254/A280 - 1,40 -
14 A254/A365 7,0 51 3,73
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Tabelul 6.6.b. Eficiente de reducere a fincarcarii MON si a turbiditatii din
supernatantul probelor rezultate in Jar Test de determinare a dozei optime de agent
de coagulare mixt pentru apa H1.

Eficiente
Nr. [%] Probe tratate
crt. 1,5
Doza [mg Me/I] 0,75 DO 2,25
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea 62,1 79,3 75,8
2 CCOMn 50,9 55,5 25,9
3 Culoare A436 60,9 60,9 60,9
4 TOC 28,7 32,1 25,4
Parametrii indicatori neconventionali

5 DOC 29,9 33,8 27,3
6 A254 53,9 60,4 68,5
7 A280 - 66,4 -
8 A365 79,2 97,6 73,7

Tabelul 6.7.a. Stabilirea dozei optime de agent de coagulare mixt pentru sursa
de apa H2 prin metoda Jar Test. Caracteristicile probelor de apa tratate.

Nr. Parametri Probe tratate
crt. 4,5
Doza [mg Me/I] 3,5 DO 6,0
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 2,8 3,2 3,0
2 CCOMn [mg0,/I] 3,95 2,95 3,92
3 Culoare A436 [cm™] 0,01 0,010 0,050
4 TOC [mgC/I] 5,12 3,81 3,65
Parametrii indicatori neconventionali
5 DOC [mgC/I] 3,21 3,16 2,96
6 A254 [cm™] 0,057 0,046 0,031
7 A280 [cm™!] - 0,028 -
8 A365 [cm!] 0,016 0,009 0,009
9 SUVA [I/mg-m] 1,7 1,05 1,45
10 Al rezidual [mg/I] - 0,20 -
11 Fe rezidual [mg/I] 0,292 0,123 0,065
Parametrii indicatori auxiliari
12 DOC/TOC 0,63 0,83 0,81
13 A 254/A280 - 1,64 -
14 A254/A365 3,56 511 3,40
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Tabelul 6.7.b. Eficiente de reducere a fincarcarii MON si a turbiditatii din
supernatantul probelor rezultate in Jar Test de determinare a dozei optime de agent
de coagulare mixt pentru sursa de apa H2.

NF. Eficiente [%] Probe tratate
crt.
Doza [mg Me/!] 3,5 4,5 6,0
I Do I
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea 89,8 88,4 89,1
2 CCOMn 67,9 76,1 68,0
3 Culoare A436 93,1 93,1 65,5
4 TOC 56,4 67,6 68,9
Parametrii indicatori neconventionali
5 DOC 46,3 70,2 72,1
6 A254 92,1 93,6 95,5
7 A 280 - 95,5 -
8 A365 94,2 96,8 96,8

Tabelul 6.8.a. Stabilirea dozei optime de agent de coagulare mixt prin metoda Jar
Test. Caracteristicile probelor de apa tratate Sursele de apa T1, T2.

Probe
Nr. Parametri Probe tratate sursa T1 tratate
crt. 0.60 0.75 0.90 SUIS;STZ
. . . ’
Doza [mgAl/l] DO DO
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 7.5 4.5 4. 3,5
2 CCOMn [mgO,/I] 7.15 3.98 3.65 3,87
3 Culoare A436 [cm!] 0,012 0,011 0,013 0,016
4 TOC [mgC/I] 6.78 5.24 4.58 5,42
10 Al rezidual [mg/I] - 0,18 - 0,19
11 Fe rezidual [mg/I] - 0,13 - 0,145
Parametrii indicatori neconventionali
5 DOC [mgC/I] 5.1 4.8 3.2 5,02
6 A254 [cm™] 0,077 0,077 0.107 0,076
7 A280 [cm™}] - 0.054 - 0,052
8 A365 [cm™}] 0,011 0.011 0,011 0,017
9 SUVA[I/mg.m] 1,54 1,60 3,34 1,52
Parametrii indicatori auxiliari

12 DOC/TOC 0.75 0,91 0,7 0,93
13 A 254/A280 - 1,4 - 1,46
14 A 254/A365 7,0 7,0 5,9 4,5

BUPT



144

APLICAREA PROCESULUI DE COAGULARE

Tabelul 6.8.b. Eficiente de reducere a incarcarii

MON si

a turbiditatii din

supernatantul probelor rezultate in Jar Test de determinare a dozei optime de agent
de coagulare mixt pentru sursele de apa T1 si T2.

Probe
NF. Eficiente [%] Probe tratate sursa T1 tratate
crt. 0.60 0.75 0.90 suIs:STZ
. . . ’
Doza [mg Me/I] DO DO
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea 70,0 82,0 84,0 89,0
2 CCOMn 33,9 64,8 67,7 73,8
3 Culoare A436 75,0 77,1 72,9 83,3
4 TOC 34,1 49,6 55,9 59,2
Parametrii indicatori neconventionali
5 DOC 35,8 43,4 61.2 56,6
6 A254 78,2 78,1 69,7 87,3
7 A280 - 80,1 - 89,5
8 A365 89,7 89,7 81,3 90,9
Tabelul 6.9.a. Stabilirea dozei optime de agent de coagulare mixt cu adaos de

Tuf-Aln pentru sursa de apa H1, prin metoda Jar Test. Caracteristicile probelor de

ape tratate.

Parametri Probe tratate
Nr. 1.25
crt. Doza [mg Me/I] 0,75 60 1,75 2,50
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 5,8 3,0 3,2 2,5
2 CCOMn [mg0,/I] 2,25 2,25 2,74 1,97
3 Culoare A436 [cm™!] 0.009 0,005 0.004 0.004
4 TOC [mgC/I] 5,02 2,99 3,12 2,83
Parametrii indicatori neconventionali
5 DOC [mgC/I] 3,98 2,73 2,97 2,62
6 A254 [cm™] 0053 0,054 0,052 0,046
7 A280 [cm™!] - 0,038 - -
8 A365 [cm™] 0,025 0,012 0,02 0.02
9 SUVA [I/mg-m] 1,32 1,97 1,73 1,77
10 Al rezidual [mg/I] 0,09 0,12 0,22 0,13
11 Fe rezidual [mg/I] 0,08 0,108 0,192 0,066
Parametrii indicatori auxiliari
12 DOC/TOC 0,79 0,91 0,95 0,93
13 A254/A280 - 1,42 - -
14 A254/A365 2,1 4,5 2,6 2,3
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Tabelul 6.9.b. Eficientele de reducere a fincarcarii MON si a turbiditatii din
supernatantul probelor rezultate in Jar Test de determinare a dozei optime cu agent
de coagulare mixt cu adaos de Tuf-Aln pentru sursa de apa H1.

N Eficiente [%] Probe tratate
" 1,25

crt. Doza [mg Me/l] 0,75 60 1,75 2,50

Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea 60,0 79,3 77,9 82,7
2 CCOMn 59,6 59,6 49,3 63,5
3 Culoare A436 60,9 78,3 82,6 82,6
4 TOC 1,8 41,5 38,9 44,6
Parametrii indicatori neconventionali

5 DOC 18,9 44,4 39,5 46,6
6 A254 65,5 64,9 66,1 70,1
7 A280 - 70,3 - -
8 A365 50,0 97,6 60,0 60,0

Tabelul 6.10.a. Stabilirea dozei optime de agent de coagulare mixt cu adaos de
Tuf-Aln, pentru sursa de apa H2, prin metoda Jar Test. Caracteristicile probelor de
ape tratate.

Parametri Probe tratate
Nr. 1,7
crt. Doza [mg Me/I] DO 3,7 5,1
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 4,0 3,0 4,5
2 CCOMn [mgO,/I] 2,84 2,67 2,5
3 Culoare A436 [cm™] 0,006 0,030 0,05
4 TOC [mgC/I] 3,16 3,80 3,95
Parametrii indicatori neconventionali

5 DOC [mg(C/I] 2,76 3,3 3,7
6 A254 [cm™}] 0,038 0,044 0,044
7 A280 [cm™!] 0,020 - -

8 A365 [cm™] 0,016 0,016 -

9 SUVA [I/mg-m] 1,37 1,10 0,92
10 Al rezidual [mg/I] 0,11 -

11 Fe rezidual [mg/I] 0,096 0,173 0,083

Parametrii indicatori auxiliari

12 DOC/TOC 0,87 0,86 0,93
13 A 254/A280 1,9 - -
14 A254/A365 2,37 3,7 3,7
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Tabelul 6.10.b. Eficiente de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din probe
rezultate prin Jar Test de determinare a dozei optime de agent de coagulare mixt cu

adaos de Tuf-Aln pentru sursa de apa H2.

Eficiente [%] Probe tratate
Nr. 1,7
crt. Doza [mg Me/I] DO 3,7 51
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea 85,4 89,1 83,6
2 CCOMn 76,9 78,3 79,7
3 Culoare A436 93,7 79,3 65,5
4 TOC 73,1 67,7 66,3
Parametrii indicatori neconventionali

5 DOC 73,8 68,8 65,1
6 A254 94,7 93,3 93,3
7 A 280 96,8 - -
8 A365 93,4 93,4 -

Tabelul 6.11.a. Caracteristicile probelor de apa T1 si T2 tratate cu doze optime de

agent de coagulare mixt cu adaos de Tuf-Aln

Parametri Probe tratate /Sursa de apa
Nr. T1 T2
crt. Doza [mg Me/I] 0.75 1,25
DO DO
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 4.0 4,5
2 CCOMn [mgO,/I] 3.01 2,32
3 Culoare A436 [cm™] 0,010 0,013
4 TOC [mgC/I] 3,77 4,54
Parametrii indicatori neconventionali
5 DOC [mgC/I] 3.5 4.06
6 A254 [cm™!] 0,044 0,12
7 A280 [cm™] 0,036 0,08
8 A365 [cm™}] 0,024 0,04
9 SUVA [I/mg-m] 1,25 2,95
10 Al rezidual [mg/I] 0,093 0,08
11 Fe rezidual [mg/I] 0,3 0,07
Parametrii indicatori auxiliari
12 DOC/TOC 0,92 0,89
13 A254/A280 1,22 1,5
14 A254/A365 1,83 2,0
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Tabelul 6.11.b. Eficiente de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din probe

tratate cu doze optime de agent de coagulare mixt cu adaos Tuf-Aln pentru sursele

de apa T1siT2.

. Probe tratate /Sursa de apa
Eficiente [%]
Nrt- T1 T2
crt. 0.75 1,25
Doza [mg Me/I] DO DO
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditate 84.0 85,9
2 CCO-Mn 73.5 86,4
3 A436 79,1 86,4
4 TOC 63.7 65,8
Parametrii indicatori neconventionali
5 DOC 58.7 64,6
6 A254 87,4 80,0
7 A280 87,3 83,8,
8 A365 79,1 74,5

In figura 6.23.a sunt prezentate comparativ dozele optime de agent mixt
de coagulare cu si fara adaos de tuf vulcanic modificat determinate pentru apele T1,
T2 iar in figura 6.23.b pentru ape si H1 si H2.
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Figura 6.23. Variatia dozelor optime de agent de coagulare mixt cu si fara adaos de
Tuf-Aln vs. doza optima a apelor tratate cu doza optima de sulfat de aluminiu a)
sursa de apa T1 si T2, b) sursa de apa H1 si H2.

Se observa ca dozele optime de agent de coagulare mixt sunt egale in cazul
apelor T1 si T2 cu dozele optime determinate pentru agentul de coagulare sulfat de
aluminiu. In cazul in care se utilizeazad agentul de coagulare mixt cu adaos de tuf
vulcanic indigen pentru apa T1 nu se obtin reduceri de doza. Pentru apa T2 adaosul
de tuf vulcanic indigen a determinat reducerea dozei de agent mixt cu 14%. Vezi

figura 6.23.a.
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Dozele optime de agent de coagulare mixt pentru apele H1 si H2 sunt mai
mici in comparatie cu doza optima utilizata pentru sulfatul de aluminiu.

Din figura 6.23.b se observa ca pentru apele de tip H reducerile de doza
optima la utilizarea agentului mixt cu adaos de tuf au fost de 44-74% fata de doza
optima de sulfat de aluminiu.

Se poate observa din figura 6.23. faptul cd pentru apele cu incarcare
exclusiva de acizi humici de tip FLUKA, respectiv apa H1 si apa H2, adaosul de tuf
vulcanic modificat a determinat reduceri mari ale dozei optime, fata de dozele
optime determinate pentru ceilalti agenti de coagulare pe baza de fier si/sau
aluminiu. In schimb, dozele optime determinate la utilizarea de agent de coagulare
mixt si adaos de tuf modificat pentru apele Tl (adaos de acizi humici la apele
naturale) sunt egale sau foarte putin scazute (apa T2) cu dozele optime determinate
pentru ceilalti agenti de coagulare studiati.

6.2.2.2. Studii comparative a spectrelor UV-VIS obtinute in probe
tratate cu agent mixt de coagulare

in figura 6.24. sunt prezentate spectrele UV - VIS obtinute ?nA probele
tratate din apele T1 si T2 cu doza optima de agent de coagulare mixt. In figura
6.24.a sunt redate spectrele de adsorbtie pentru probe tratate din apa T1 obtinute
la determinarea dozei optime de agent de coagulare mixt. Variatia de doza se face
in domeniul 0,6-0,9 mg Me/l. Se observa ca spectrele obtinute pentru probele de
apa tratate cu doza de 0,6 mg Me/l si 0,75 mg Me/l se suprapun. Din analiza
spectrald reiese ca doza optima de agent de coagulare ar fi 0,6 mgMe/l. Totusi,
decizia finald pentru alegerea dozei optime s-a luat in conformitate cu valorile
turbiditatii si CCOMn din apa tratata care sunt in conformitate cu normele prescrise
pentru o doza de 0,75 mg Me/I.

Din figura 6.24.a se observa ca agentul mixt de coagulare cu adaos de tuf
vulcanic modificat la doza optima conduce la o calitate similara cu cea a probei
tratate cu doza optima de PCBA.

In figura 6.24.b sunt prezentate spectrele unor probe tratate ale apei T2 cu
doza optimda de agent de coagulare mixt si adaos de tuf vulcanic modificat. Se
observa din figura ca agentul de coagulare mixt si adaosul de tuf vulcanic modificat
au determinat in probele tratate reduceri mai mari ale absorbantelor in domeniul
254-280 nm fata de cele obtinute in cazul utilizdri agentului mixt fara adaos de tuf.

In altad ordine de idei, spectrul probei tratate T2 cu doza optima de agent de
coagulare mixt si adaos de tuf vulcanic modificat se compara cu spectrul de
absorbtie determinat in proba tratata cu agent de coagulare mixt fara adaos de tuf
modificat si cu spectrul aferent probei tratate cu sulfat de aluminiu. Se mai observa
ca spectrul probei tratate T2 cu doza optima de agent de coagulare mixt si adaos de
tuf vulcanic modificat se situeaza pe o pozitie inferioara celorlalte doua. Diferenta
dintre absorbante in acest caz ajunge pana la 33%.

BUPT



Aplicatii pe surse de apd sintetica cu saruri de fier 149

05- 07-
| \
" 06 \ 1. DA SO, A g
\\ 1 Do FOBNRCEFRe-Ofngel 054 / \ 2 DOz FOERCERe-A TSR
2 D0 DraRBAREFe-075 el 4\ 30 FOBNFCERTA el
o 03 \ 30raREBANREFe-0Dgel g o \ AppaenT2
c \\ 49rsackaaTl c i
® \ o)
e} e
S [
3 [%2]
a Q
< <<

Lurgmeadeudafm] Luingneadeuda [nnj

a) b)
Figura 6.24. Spectre UV-VIS determinate in probe tratate cu doze diferite de agent
de coagulare mixt in absenta/prezenta adjuvantului Tuf-Aln, rezultate din metoda
Jar Test de determinare a dozelor optime: a) sursa de apa T1, b) sursa de apa T2.

in figura 6.25.a sunt prezentate comparativ spectrele determinate pentru
probe rezultate din apa H1, coagulate cu diferiti agenti de coagulare.

Se observa ca cele mai mari reduceri ale materiei ce absoarbe in UV sunt
determinate in probe tratate cu doza optima de agent de coagulare mixt si adaos de
tuf vulcanic modificat. Acest spectru se situeaza pe o pozitie inferioara spectrelor
determinate prin tratarea cu agentul mixt in conditiile scaderii dozei la 1,5 mg Me/I.

Spectrul aferent probei tratate cu agent de coagulare mixt si adaos de tuf
vulcanic modificat este comparabil cu cel aferent probei tratate cu PCBA si mult
inferior celui aferent probei tratate cu sulfatul de aluminiu. Adaosul de tuf vulcanic
modificat are in plus si avantajul ca reduce doza cu 44%.

In figura 6.25.b sunt prezentate spectrele selectate din tratarea apei H2 cu
diferiti agenti de coagulare. Se observa ca adaosul de tuf vulcanic modificat va
fmbunatati in probele tratate cu agentul mixt, eficienta de reducere a compusilor ce
absorb in domeniul 254 - 365nm.
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Figura 6.25. Spectre UV-VIS determinate in probe tratate cu doze diferite de agent
de coagulare mixt in absenta/prezenta adjuvantului Tuf-Aln, rezultate din metoda
Jar Test de determinare a dozelor optime: a) sursa de apa H1, b) sursa de apa H2.

6.2.2.3. Evaluarea eficientei de reducere a culorii si oxidabilitatii in
probe tratate cu agent mixt de coagulare

In figura 6.26 sunt prezentate comparativ valorile parametrului A436 in
probele tratate cu agent de coagulare mixt ca atare si cu adaos de tuf vulcanic
modificat. Comparatia se face fata de valorile absorbantei A426 obtinute in cazul
probelor tratate cu doza optima de agent de coagulare clasic. Se observa in toate
cazurile ca probele tratate cu ajutorul coagulantului mixt cu adaos de tuf vulcanic
modificat culoarea se reduce fata de cazul probelor tratate cu agentul de coagulare
fara adaos de tuf. Cu toate acestea, performantele reducerii culorii in cazul utilizarii
agentului mixt cu adaos de tuf vulcanic modificat nu s-au ridicat la cele obtinute la
utilizarea sulfatului de aluminiu.
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Figura 6.26. Variatia culorii reziduale in probele tratate cu agent de coagulare mixt
in absenta/prezenta adjuvantului Tuf-Aln vs. culoarea reziduald in probe tratate cu
doza optima de sulfat de aluminiu @) surse de apa Tisi T2, b) surse de apa H1 si

H2.

In figura 6.27 sunt prezentate comparativ eficiente de reducere ale incircarii
organice exprimate prin oxidabilitate, CCOMn, la utilizarea dozelor optime ale
agentului de coagulare mixt cu si fara adaos de tuf vulcanic modificat vs.
oxidabilitatea reziduald caracteristica probelor tratate cu doza optima de sulfat de
aluminiu pentru apele T1, T2, H1 si H2.

Se observa ca in probele tratate cu agentul de coagulare mixt cu si fara
adaos de tuf vulcanic modificat se obtin in general eficiente de reducere superioare
ale incarcarii organice, CCOMn, fata de eficientele de reducere obtinute in probele
tratate cu sulfat de aluminiu.
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Figura 6.27. Variatia eficientei de reducere CCOMn in probele tratate cu doza
optima de agent de coagulare mixt cu si fara adaos de tuf vulcanic modificat vs.
eficienta de reducere CCOMn a probelor tratate cu doza optima de sulfat de aluminiu
a) surse de ape T1 si T2, b) surse de apeH1 si H2.
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Se poate spune ca utilizarea agentului de coagulare mixt imbunatateste
randamentele de reducere ale CCOMn la apele mai incarcate, reducerea fiind in
acest fel direct proportionala cu cantitatea MON exprimatda prin parametrul
oxidabilitate, CCOMn. De mentionat faptul ca prin adaos de tuf vulcanic modificat la
coagularea cu doza optima de agent mixt se obtine marirea eficientei de reducere a
CCOMn atat fata de eficienta de reducere obtinuta la utilizarea agentului mixt fara
adaos de tuf vulcanic modificat, cat si raportate la valorile obtinute in cazul utilizarii
sulfatului de aluminiu.

6.2.2.4. Evaluarea eficientei de reducere TOC si DOC in probele
tratate cu agent mixt de coagulare

in figura 6.28 sunt prezentate comparativ eficientele de reducere a cantitatii
de carbon, TOC din probele rezultate la utilizarea agentilor de coagulare mixt cu si
fara adaos de tuf vulcanic indigen modificat, comparativ cu eficientele de reducere a
cantitatii de carbon, TOC din probele rezultate la utilizarea sulfatului de aluminiu
pentru apa T1, T2, H1 si H2. Utilizarea insa a agentului mixt fara adaos de tuf nu va
imbunatati calitatea apelor coagulate in cazul T1, T2 si H1 fatd de calitatea probelor
tratate cu sulfat de aluminiu (vezi figura 6.28.a-6.28.b). In cazul probelor de apa
H2, tratate cu agentul de coagulare mixt fara adaos de tuf, se observa din figura
6.28.b ca are loc o majorare a eficientei de reducere TOC fata de calitatea probelor
tratate cu sulfat de aluminiu.
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Figura 6.28. Variatia eficientei de reducere TOC in probele tratate cu doza optima
de agent de coagulare mixt in absenta/prezenta adjuvantului Tuf-Aln vs. eficienta de
reducere TOC in probe tratate cu doza optima de sulfat de aluminiu @) surse de apa
T1 si T2, b) surse de apa H1 si H2.

Din figura 6.28 se observa, insd, ca in toate cazurile are loc o majorare a
eficientei de reducere a valorilor parametrului conventional TOC in probele tratate
cu agentul mixt prepolimerizat, suplimentat cu tuf vulcanic modificat. De asemenea,
se observa ca eficienta de reducere TOC, este direct proportionalda cu incarcarea
apei brute.
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La utilizarea agentului de coagulare mixt cu adaos de tuf vulcanic modificat

eficienta de reducere TOC se majoreaza cu pana la 37% fata de valoarea TOC
determinata in probele tratate cu agent mixt fara adaos de tuf vulcanic modificat.
In figura 6.29. sunt prezentate comparativ eficientele de reducere DOC obtinute la
utilizarea agentilor de coagulare: amestec mixt de saruri prepolimerizate cu si fara
adaos de tuf vulcanic modificat si sulfatul de aluminiu, in functie de estimarile facute
de parametrul absorbanta specifica SUVA. In cazul in care valoarea initiala pentru
parametrul SUVA este cuprinsa intre 2-4 I/mg-m, se estimeaza reducerea incarcarii
DOC intre 25 - 50%, cu specificatia ca la utilizarea agentilor de coagulare pe baza
de fier, eficientele de reducere sunt relativ mai mari fata de cele obtinute la
utilizarea agentilor de coagulare pe baza aluminiu.

Se observa din figura 6.29.a ca eficienta de reducere DOC obtinuta in
probele tratate se incadreaza in intervalul prescris. Se mentioneaza insa ca se obtin
majorari ale eficientei de inlaturare DOC la utilizarea agentului mixt de coagulare
prepolimerizat fata de utilizarea sulfatului de aluminiu. Eficienta de reducere din
probele tratate cu agentul mixt de coagulare se situeaza la limita superioara a
intervalului estimat.
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Figura 6.29. Eficiente de reducere DOC din probe tratate cu doze optime de
agenti de coagulare pe baza de Fe in absenta/prezenta adjuvantului Tuf-Aln vs.
eficiente de reducere DOC din probe tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu:
a) SUVA>4 I/mg-m, b)SUVA = 2-4 |/mg-m

Pentru valori ale SUVA>4 |/mg-m, figura 6.29.b, se estimeaza ca in etapa de
coagulare se obtin randamente de reducere DOC>50%. Se observa ca pentru apa
T1 unde SUVA initial are valoarea 4,13 I/mg-m, situata la limita inferioara a
intervalului, eficienta de reducere DOC obtinuta in probele tratate cu agentul de
coagulare mixt este similara cu eficienta de reducere DOC obtinuta in probele
coagulate cu doza optima de sulfat de aluminiu. Adaosul de tuf vulcanic modificat la
agentul mixt de coagulare are drept rezultat o majorare a eficientei de reducere a
materiei organice dizolvate peste limita minima estimata de 50%. Aceasta varianta
de tratare a apelor determind cele mai bune eficiente de reducere DOC.

In cazul in care valoarea SUVA initial se situeaza la valoarea 5,19 I/mg-m,
eficienta de reducere DOC in toate cazurile studiate a fost de peste 50%,
incadrandu-se in estimarile date de literatura.
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Parametrul SUVA este utilizat si pentru estimarea performantei etapei de
coagulare prin valoarea lui gbsoluté. In literatura se indica pentru SUVA valori < 2,
la tratarea cu doza optima. In figura 6.30 sunt prezentate valorile SUVA din probele
tratate.
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Figura 6.30. Prezentare comparativa a valorilor SUVA din probe tratate cu doze
optime de agenti de coagulare pe baza de Fe in absenta/prezenta adjuvantului Tuf-
Aln vs. @) SUVA initial, b) SUVA din probe tratate cu doza optima de PCBA.

Se observa ca pentru apa T1 valorile SUVA ale apelor tratate sunt cuprinse
in domeniul 1,04 - 1,6 si se incadreazd in estimdrile date de literatura de
specialitate. In cazul apei T2, valoarea SUVA a probelor tratate cu doza optima
depaseste valorile prescrise, dar pentru a aprecia corect eficienta coagularii nu este
suficienta abordarea unui singur parametru, asa precum SUVA in apa tratata.
Trebuie consultate si tabelele care prezintd concentratiile reziduale DOC si A254
care stau la baza calculului SUVA. Se constata in acest caz ca absorbanta A254
scade foarte mult in cazul utilizarii agentului de coagulare mixt demonstrand faptul
ca acesta, este mai eficient pentru eliminarea unei fractiuni MON solubile si anume
compusii ce dau semnal la lungimea de unda 254 nm. Asadar, in acest caz, valoarea
mare SUVA a apei tratate corelatd cu valoarea absolutd A254 aratd o buna
inldturare a acestei fractiuni din MON.

In cazul celorlalte ape H1 si H2, SUVA pentru probele tratate este mai mica
decat 2, fiind in concordantd cu estimarile date de literaturd si demonstrand faptul
ca eliminarea compusilor determinati de A254 si DOC se face in proportie similara
pentru agentii de coagulare utilizati.

In apele tratate predomina materia organica dizolvata, raportul DOC/TOC
este mai mare decat 0,88. Aceasta valoare pentru raportul DOC/TOC se poate
datora prezentei unei turbiditati reziduale in apele tratate.

6.2.2.5. Evaluarea eficientei de reducere a valorilor parametrilor
spectrofotometrici in probe tratate cu agent mixt de coagulare

Materia organica dizolvata este analizata si prin componentele
spectrofotometrice A254, A280 si A365.
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Analiza comparativa a reducerii compusilor ce adsorb in UV-VIS la lungimile
de unda selectate 254, 280, 365, 436 nm din probele tratate cu doze optime de
agenti de coagulare este prezentata in figurile 6.31.a.-6.31.d.
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Figura 6.31. Eficiente de reducere a absorbantelor A254, A280, A365 si A436: a)
sursa de apa H1, b) sursa de apa H2, c¢) sursa de apa T1 si d) sursa de apa T2.

Se remarca in cazul apei H1 ca reducerile absorbantei A254 si A280 se fac
cu eficiente cuprinse in domeniul 60-65%. De asemenea, se poate vedea din figura
6.31.a ca in probele tratate cu agentul de coagulare mixt cu adaos de tuf vulcanic
modificat se obtin majorari ale eficientei de reducere a fractiunilor A254 si A280 fata
de probele tratate cu agent de coagulare mixt fara adaos de tuf vulcanic modificat si

probele tratate cu agentul clasic.

Fractiunea cu caracter pronuntat hidrofob A365 este inlaturatd cu eficiente
mai mari decét fractiunile corespunzatoare parametrilor A254 si A280. In acest caz,
se inregistreaza deosebiri semnificative privind eficientele de reducere din probele
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tratate a unor compusi organici desemnati de parametrul A365 la utilizarea celor trei
tipuri de agenti de coagulare. Cel mai eficient este agentul mixt de coagulare.

Se observa, de asemenea, mari diferente privind eficienta de reducere din
probele tratate ale compusilor A436 la utilizarea diferitilor agenti de coagulare, aga
cum era de asteptat. In cazul compusilor colorati, agentii de coagulare pe baza de
fier sunt generatori de culoare remanenta fapt demonstrat si prin eficienta de
reducere obtinuta in probele tratate cu acest tip de agenti de coagulare.

Adaosul de tuf vulcanic indigen la agentul de coagulare mixt aduce
fmbunatatiri de pana la 20% la reducerea culorii in probele tratate, cu toate acestea
performantele obtinute la utilizarea lui nu sunt la nivelul celor obtinute in cazul
utilizériiAsquatqui de aluminiu.

In cazul apei H2, prezentata in figura 6.31.b, se observa ca adaosul de tuf
vulcanic modificat are influente de majorare privind reducerea fractiunii
corespunzatoare A254 si A280. In cazul compusilor ce absorb la lungimi de unda
mai mari, 365 nm respectiv 436nm, performantele cele mai mari se obtin la
utilizarea sulfatului de aluminiu. De fapt, asa cum se observa din figura 6.31.b,
eficientele de reducere a fractiunilor A254, A280, A365 si A436 sunt peste 90% in
toate cazurile prezentate.

Eficientele de reducere a valorii parametrilor spectrofotometrici din probele
tratate din apa T1 si T2 sunt in general de 80%, (vezi figura 6.31.c si 6.31.d.). Se
observa, insa, faptul ca agentul de coagulare mixt utilizat cu adaos de tuf vulcanic
modificat are eficiente mari de reducere a materiei organice dizolvate, fractiunile
A254, A280 din apa T1. In acest caz se obtin in probele tratate eficiente mari de
reducere de 87%, cu pana la 10% mai mari decat eficientele de reducere obtinute in
probele tratate cu agentul mixt ca atare.

Eficiente de reducere de pand la 90% se obtin la utilizarea agentului mixt
similare cu cele obtinute in probele tratate cu sulfat de aluminiu. In schimb, asa cum
era de asteptat pentru culoarea A436, se obtin eficiente de reducere mai mici decéat
cele obtinute in probe tratate cu sulfat de aluminiu. Utilizarea sarurilor de fier nu
ajutd intotdeauna la obtinerea unei ape tratate corespunzdtoare.

In concluzie, se poate spune ca amestecul mixt determina in probele tratate
eficiente mai mari de reducere pentru fractiuni de compusi cu masa moleculard mai
mare, mai hidrofobi (A365), iar amestecul mixt cu adaos de tuf are o influentda mare
de eliminare a materiei organice dizolvate (A254 si A280). Eficientele de reducere
cele mai mari s-au obtinut in probele tratate corespunzatoare apei sintetice H2, cu
incarcare mare.

In figura 6.32. sunt prezentate comparativ rapoartele absorbantelor
A254/A280 pentru apele sintetice T1, T2, H1 si H2 si din probele tratate cu doze
optime de agenti de coagulare pe baza de Fe vs. raportul absorbantelor in probele
tratate cu doze optime se sulfat de aluminiu.

Corelarea eficientelor de reducere ale absorbantelor cu valorile raportului
absorbantelor A254/A280 permite, in final, evaluarea ponderii eliminarii anumitor
componente din apa brutd. O valoare mare a raportului A254/A280 arata o
inldturare mare a fractiunii A280. In cazul apei Tl si T2, eliminarea se face
proportional pentru cele doua fractiuni A254/A280, asa dupa cum se vede din
valoarea acestui raport, mai mica decat 1,5. Valoarea raportului A254/A280, in
probele tratate cu agenti de coagulare, creste fata de valoarea din apa netratata asa
cum se observa in cazul apelor H1 si H2 din figura 6.32. Agentii de coagulare
elimind din apele tratate in proportie mai mare fractiune A280 si determina si
cresterea raportului A254/A280.
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Figura 6.32. Variatia raportului absorbantelor A 254/A280 in probe tratate cu doze
optime de agenti de coagulare pe baza de Fe vs. raportul absorbantelor in probele
tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu.

Se observa din figura ca acest raport are valori mai mari pentru probele
tratate cu agenti de coagulare pe baza de fier decat de aluminiu ceea ce arata ca
sarurile de fier au eficiente de reducere mai mari ale fractiunii A280 (vezi si figura
6.31.). S-a constatat ca, in general, utilizarea agentului mixt de coagulare cu adaos
de tuf vulcanic modificat determina in probele tratate valori mai mari ale acestui
raport, deci o eficienta mai mare de reducere pentru A280.

6.2.3. Concluzii partiale

1. Agentii de coagulare pe baza de fier sunt semnalati in literatura de
specialitate ca fiind mai eficienti in reducerea incarcarii organice a apei brute
destinate apei potabilda decat agentii de coagulare pe bazd de aluminiu. Studiile
efectuate privind evidentierea eficientelor de reducere a materiei organice naturale
obtinute la utilizarea unor coagulanti pe baza de fier s-au efectuat pe patru tipuri de
ape sintetice T1, T2, H1 si H2 si cuprind:

- studiul experimental in care sunt studiate eficientele de reducere a materiei
organice naturale din sursele de apa T1 si T2 tratate cu un agent de coagulare
prepolimerizat, policlorura bazica de fier;

- studiul experimental privind eficientele de reducere a materiei organice
naturale din apele sintetice T1, T2, H1 si H2 tratate cu saruri de fier
prepolimerizate, PCBF, In amestec cu saruri prepolimerizate de aluminiu,
PCBA, cu si fara adaos de tuf vulcanic indigen modificat.

2. Dozele optime de agent de coagulare PCBF sunt identice, sau mai mici cu
14%. decét dozele optime utilizate pentru sulfatul de aluminiu pentru apele studiate
T1 si T2. Dozele optime pentru agentul mixt de coagulare cu si fara adaos de tuf
vulcanic indigen modificat pentru cele patru tipuri de ape sintetice sunt egale sau
mai mici cu 30-74% fata de doza optima de sulfat de aluminiu.

3. Din analiza spectrala a probelor tratate reiese ca doza optima de agent
mixt de coagulare cu adaos de tuf vulcanic modificat a determinat in probele tratate
reduceri mai mari ale absorbantelor in domeniul 254-370nm fata de cele obtinute in
cazul utilizari agentului mixt fard adaos de tuf, respectiv a sarii de fier ca atare sau
PCBA.

4. Reducerea DOC in probele tratate cu PCBF se supune regulii date de
absorbanta specifica SUVA. La apele caracterizate prin SUVA= 4,13-5,19 |/mg-m,
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pentru care eficienta de reducere DOC in etapa de coagulare este estimata la peste
50%, cu mentiunea ca eficienta de reducere DOC obtinuta la utilizarea sarurilor de
fier depaseste eficienta de reducere DOC obtinuta la utilizarea sarurilor de aluminiu,
eficienta de reducere ajunge la peste 60% fata de 41,3%, cea obtinutda pentru
sulfatul de aluminiu.

5. Reducerea DOC in probele tratate cu agentul mixt de coagulare cu si fara
adaos de tuf vulcanic modificat se incadreaza in intervalul estimat atat pentru ape
caracterizate prin SUVA = 2-4 cand se estimeaza reducerea incarcarii DOC intre 25
- 50% cat si pentru ape caracterizate prin SUVA>4 pentru care eficienta de
reducere DOC in etapa de coagulare este estimata peste 50%. In acord cu
mentiunea de mai sus, adaosul de tuf vulcanic modificat la agentul mixt de
coagulare are drept rezultat o majorarea a eficientei de reducere a materiei organice
dizolvate care poate ajunge la valori mai mari decét cele estimate.

6. Eficientele de reducere a materiei organice exprimate prin parametrii
indicatori globali: oxidabilitate, TOC, parametrii spectrofotometrici A254, A280 si
A365 sunt mai mari la utilizarea sarurilor de fier decat a celor de aluminiu in etapa
de coagulare. Exceptie face parametrul culoare, A436, prin faptul ca in probele
tratate cu agenti de coagulare pe baza de fier, PCBF, culoarea reziduala ramane
vizibila cu ochiul liber si reduce dramatic calitatile apei potabila.

7. Introducerea in tehnologia de tratare a apei in scop potabil a agentului de
coagulare pe baza de saruri prepolimerizate de fier necesita etape suplimentare de
tratament care sa permitd eliminarea compusilor colorati din apa destinata
consumului uman sau alegerea unei operatii suplimentare de tratament, prin
utilizarea unor adjuvanti de coagulare, care sa impiedice formarea compusilor
solubili colorati si/sau inlaturarea culorii.

8. Utilizarea unui agent mixt de coagulare pe baza de saruri de fier si
aluminiu prin care se reduce cantitatea de fier responsabila de prezenta compusilor
colorati din probele tratate a determinat obtinerea de eficiente de reducere a
materiei organice naturale din probele tratate, dar nu actioneaza la nivelul asteptat
privind limitarea formarii compusilor colorati.

9. Adaosul de tuf vulcanic indigen la agentul de coagulare mixt aduce
imbunatatiri de pand la 20% cu privire la eficientele de reducere a culorii in probele
tratate. In paralel se obtin eficiente mai bune de inlaturare a unor fractiuni a
materiei organice naturale decéat cele obtinute la utilizarea agentului mixt ca atare
sau a sulfatului de aluminiu; cu toate acestea performantele obtinute la utilizarea lui
nu sunt la nivelul celor obtinute in cazul utilizarii sulfatului de aluminiu.

10. Agentul mixt de coagulare determina in probele tratate eficiente de
reducere mai mari pentru fractiunile de compusi cu masa moleculara mai mare, mai
hidrofobi (A365) iar amestecul mixt cu adaos de tuf are o influenta mare de
eliminare a materiei organice dizolvate (A254 si A280). Eficientele de reducere cele
mai mari s-au obtinut in probele tratate corespunzatoare apelor brute cu incarcare
mare.

11. Corelarea eficientelor de reducere ale absorbantelor cu valorile
raportului absorbantelor si cu valorile reziduale ale parametrilor spectrofotometrici
permite in final evaluarea ponderii eliminarii anumitor componente nedorite din apa
bruta.
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6.3. Studii comparative privind aplicarea procesului de coagulare
cu saruri simple si prepolimerizate de aluminiu pe surse de ape
naturale

Studiul experimental se efectueaza cu un numar de 11 ape naturale, A3-
A13, si se urmaresc eficientele de reducere MON din probele tratate cu doze optime
de agenti de coagulare:

- o sare simpl3, sulfatul de aluminiu,

- un agent de coagulare prepolimerizat, PCBA.

Apele netratate prezinta caracteristici variate, determinate de regimul
climatic si de nivelul de precipitatii. Apele prezinta sisteme de suspensii fine si
coloidale diferite si o cantitate variabila de substante organice dizolvate, care
influenteaza puternic doza optim@ de agent de coagulare. Apele brute studiate
prezinta turbiditate initiala cuprinsa in domeniul 12,5-120 NTU si un continut DOC
cuprins in intervalul 2,22-8,05 mgC/I. Cantitatea DOC este preponderenta in apele
studiate, raportul DOC/TOC este cuprins in domeniul 0,7-0,91. Compusii care
absorb la lungimea de unda 280nm, definiti prin A280 au pondere mare din totalul
de compusi A254 asa precum arata raportul A254/A280 care este cuprins intr-un
interval relativ restrans: 1,1-1.4. Ponderea compusilor cu caracter aromatic
pronuntat, definiti prin parametrul A365, difera in functie de sursa de apa, raportul
A254/A365 este cuprins intr-un domeniu mult mai larg: 1,37-5,88.

6.3.1. Stabilirea dozei optime de agent de coagulare

in tabelele 6.12.a-6.23.a sunt prezentate rezultatele analizelor parametrilor
indicatori conventionali, neconventionali si auxiliari, urmariti in probele tratate cu
doza optima de sulfat de aluminiu si PCBA, pentru apele A3-A13. In tabelele 6.12.b-
6.23.b sunt prezentate eficientele de reducere pentru parametrii indicatori
conventionali si neconventionali obtinuti prin aplicarea dozelor optime determinate
pentru cei doi agenti de coagulare: sulfat de aluminiu si PCBA.

Turbiditatea initiala si compozitia DOC pot influenta atdt de puternic
cantitatea optima de agent de coagulare incét, de exemplu, la ape cu un continut
MON similar, cantitatea de agent de coagulare sa se dubleze la una dintre ape fata
de alta apa.

Sunt prezentate mai jos cazuri de exceptie:

1. Doze optime similare de 5 mgAl/l pentru ape cu caracteristici diferite, de
exemplu apa A3 prelevata vara, in iulie caracterizata prin T=35 NTU si
DOC=3,22 mgC/l si A10 prelevata in anotimp rece, ianuarie, caracterizata
prin T=95 NTU si DOC=7,53 mgC/I.

2. Doze optime diferite pentru ape caracterizate de DOC similar, de exemplu,
A5 prelevata in anotimp cald, luna iulie, caracterizata prin T=22,5NTU si
DOC=5,46 mgC/l, pentru care doza optima este 0,5 mg Al/l si apa A8
prelevata in anotimp rece, decembrie, caracterizata de T=12,5 NTU si un
continut DOC = 5,93 mgC/l, pentru care doza optima este de 5,5 ori mai
mare, de 2,75 mgAl/l.

3. Doze optime egale de 2,5 mgC/Il, pentru ape cu caracteristici similare, A6
prelevata vara, in iulie si A12 prelevata primavara, in luna aprilie, T=20-23
NTU si DOC=3,01 - 3,09 mgC/I.
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Tabelul 6.12.a. Caracterizarea probelor tratate cu doza optima de sulfat de

aluminiu si PCBA, sursa de apa A3.

Parametri Tipul de agent de coagulare
Nr. Sulfat de aluminiu PCBA
crt. N 5,0 3,4
Doza optima [mgAl/I] DO DO
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 2,5 3,2
2 CCOMn [mgO,/I] 3,6 3,1
3 Culoare A436 [cm™] 0,002 0,002
4 TOC [mgC/I] 3,08 2,98
5 Al rezidual [mgAl/I] 0,2 0,146
Parametrii indicatorii neconventionali
6 DOC [mgC/I] 2,17 1,86
7 A254 [cm™] 0,031 0,030
8 A280 [cm™] 0,028 0,020
9 A365 [cm™] 0,012 0,009
10 SUVA [I/mg-m] 1,43 1,62
Parametrii indicatorii auxiliari
11 DOC/TOC 0,7 0,62
12 A 254/A280 1,1 1,5
13 A 254/A365 2,5 3,3

Tabelul 6.12.b. Eficienta de reducere a incarcarii in probe tratate cu doza optima
de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa A3.

Eficiente Tipul de agent de coagulare
N';- [%] Sulfat de aluminiu PCBA
crt.
Ly 5,0 3,4
Doza optima [mgAl/I] DO DO
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditate 92,8 91,0
2 CCOMn 37,9 46,5
3 A436 94,4 94,4
4 TOC 34,65 36,1
Parametrii indicatori neconventionali
5 DOC 32,6 42,2
6 A254 62,2 63,4
7 A280 61,1 72,2
8 A365 77,3 83,4
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Tabelul 6.13.a. Caracterizarea probelor tratate cu doza optima de sulfat de

aluminiu si PCBA, sursa de apa A4

. Tipul de agent de coagulare
Parametri
N:- Sulfat de aluminiu PCBA
crt.

I 6,0 5,1

Doza optima [mgAl/I] DO DO

Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 2,5 5,0
2 CCOMn [mg0,/I] 3,4 2,72
3 Culoare A436 [cm™] 0,002 0,001
4 TOC [mgC/I] 3,0 2,28
5 Al rezidual [mgAl/I] 0,164 012
Parametrii indicatori neconventionali
6 DOC [mgC/I] 2,8 2,05
7 A254 [cm™] 0,032 0,022
8 A280 [cm™] 0,023 0,021
9 A365 [cm™] 0,020 0,018
10 SUVA [I/mg-m] 1,14 1,07
Parametrii indicatorii auxiliari

11 DOC/TOC 0,93 0,90
12 A 254/A280 1,39 1,05
13 A 254/A365 1,60 1,22

Tabelul 6.13.b. Eficienta de reducere a incarcarii in probe tratate cu doza optima
de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa A4.

Eficiente reducere Tipul de agent de coagulare
N';- [%] Sulfat de aluminiu PCBA
crt.
- 6,0 51
Doza optima [mgAl/I] DO DO
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditate 91,6 78,3
2 CCOMn 13,0 30,4
3 A436 94,4 97,2
4 TOC 36,2 51,5
Parametrii indicatori neconventionali
5 DOC 15,0 37,7
6 A254 64,0 75,3
7 A280 71,4 73,4
8 A365 68,2 71,4
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Tabelul 6.14.a. Caracterizarea probelor tratate cu doza optima de sulfat de
aluminiu si PCBA, sursa de apa AS5.

. Tipul de agent de coagulare
Nr. Parametri
crt. Sulfat de aluminiu PCBA
Doza optima [mgAl/I] 0,5 0,7
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 2,0 3,0
2 CCOMn [mg0,/I] 3 2,30
3 Culoare A436 [cm™] 0,004 0,003
4 TOC [mgC/I] 3,84 2,85
5 Al rezidual [mgAl/I] - -
Parametrii indicatori neconventionali
6 DOC [mgC/I] 2,75 2,43
7 A254 [cm™] 0,036 0,043
8 A280 [cm™}] 0,029 0,030
9 A365 [cm] 0,026 0,024
10 SUVA [I/mg-m] 1,31 1,76
Parametrii indicatorii auxiliari

11 DOC/TOC 0,72 0,85
12 A 254/A280 1,24 1,43
13 A 254/A365 1,38 1,79

Tabelul 6.14.b. Eficienta de reducere a
de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa A5.

fncarcarii in probe tratate cu doza optima

Eficiente reducere

Tipul de agent de coagulare

:‘r: [%] Sulfat de aluminiu PCBA
Doza optima [mgAl/I] 0,5 0,7
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditate 91,0 86,4
2 CCOMn 62,0 70,0
3 A436 54,5 66,0
4 TOC 29,0 47,1
Parametrii indicatori neconventionali
5 DOC 44,0 51,0
6 A254 47,1 36,0
7 A280 43,1 41,1
8 A365 25,7 31,4
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Tabelul 6.15.a. Caracterizarea probelor tratate cu doza optima de sulfat de

aluminiu si PCBA, sursa de apa A6.

Tipul de agent de coagulare

Nr. Parametri
crt. Sulfat de aluminiu PCBA
Doza optima [mgAl/I] 2,5 2,1
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 2,0 1,8
2 CCOMn [mgO,/I] 2,01 2,42
3 Culoare A436 [cm™] 0,005 0,004
4 TOC [mgC/I] 2,45 2,01
5 Al rezidual [mgAl/I] 0,147 0,122
Parametrii indicatori neconventionali
6 DOC [mgC/I] 1,54 1,6
7 A254 [cm™] 0,033 0,035
8 A280 [cm™!] 0,030 0,020
9 A365 [cm™] 0,015 0,015
10 SUVA [I/mg-m] 2,14 1,27
Parametrii indicatori auxiliari
11 DOC/TOC 0,63 0,60
12 A254/A280 1,10 1,75
13 A254/A365 2,20 2,33

Tabelul 6.15.b. Eficienta de reducere a incarcarii in probe tratate cu doza optima
de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa A6.

NF. Eficiente reducere Tipul de agent de coagulare
crt. [%] Sulfat de aluminiu PCBA
Doza optima [mgAl/I] 2,5 2,1
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditate 90,0 91,0
2 CCOMn 24,1 8,6
3 A436 39,2 51,2
4 TOC 20,7 18,1
Parametrii indicatori neconventionali
5 DOC 30,6 28,0
6 A254 51,47 48,5
7 A280 44,0 62,9
8 A365 46,4 46,4
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Tabelul 6.16.a Caracterizarea probelor tratate cu doza optima de sulfat de

aluminiu si PCBA, sursa de apa A7.

. Tipul de agent de coagulare
Parametri
N';- Sulfat de aluminiu PCBA
crt.

Ly 2,75 2,25

Doza optima [mgAl/I] DO DO

Parametrii indicatori conventionali

1 Turbiditatea [NTU] 2,5 4,2

2 CCOMn [mgO,/I] 4,20 4,2
3 Culoare A436 [cm™] 0,011 0,006

4 TOC [mgC/I] 4,6 4,3
5 Al rezidual [mgAl/I] 0,164 0,155
Parametrii indicatori neconventionali
6 DOC [mgC/I] 4,2 3,9
7 A254 [cm™}] 0,0563 0,051
8 A280 [cm™!] 0,045 0,038
9 A365 [cm™!] 0,022 0,020
10 SUVA [I/mg-m] 1,34 1,31
Parametrii indicatori auxiliari

11 DOC/TOC 0,91 0,90
12 A254/A280 1,24 1,34
13 A254/A365 2,54 2,51

Tabelul 6.16.b. Eficienta de reducere a incarcarii in probe tratate cu doza optima
de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa A7.

Eficiente reducere

Tipul de agent de coagulare

N';- [%] Sulfat de aluminiu PCBA
cre. A 2,75 2,25
Doza optima [mgAl/I] DO DO
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditate 90,2 83,5
2 CCO Mn 40,6 40,6
3 A436 75,0 86,6
4 TOC 37,3 41,4
Parametrii indicatori neconventionali
5 DOC 33,6 38,8,
6 A254 67,6 70,7
7 A280 65,0 70,3
8 A365 67,1 70,1
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Tabelul 6.17.a Caracterizarea probelor tratate cu doza optima de sulfat de

aluminiu si PCBA, sursa de apa AS8.

Tipul de agent de coagulare

Parametri
Nrt- Sulfat de aluminiu PCBA
crt.

N 2,75 2,5

Doza optima [mgAl/I] DO DO

Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 3,0 4,0
2 CCOMn [mgO,/I] 4,6 4,12
3 Culoare A436 [cm™] 0,012 0,004
4 TOC [mgC/I] 3,45 3,24
5 Al rezidual [mgAl/I] 02 0,2
Parametrii indicatori neconventionali
6 DOC [mgC/I] 3,35 2,8
7 A254 [cm™] 0,0395 0,034
8 A280 [cm™] 0,035 0,031
9 A365 [cm!] 0,0295 0,022
10 SUVA [I/mg-m] 1,18 1,21
Parametrii indicatori auxiliari

11 DOC/TOC 0,97 0,86
12 A254/A280 1,13 1,10
13 A254/A365 1,33 1,54

Tabelul 6.17.b. Eficienta de reducere a incarcarii in probe tratate cu doza optima
de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa A8

Eficiente Tipul de agent de coagulare
N';- [%] Sulfat de aluminiu PCBA
crt. A 2,75 2,5
Doza optima [mgAl/I] DO DO
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditate 76,0 68,0
2 CCO Mn 24,0 31,7
3 A436 70,7 90,2
4 TOC 50,2 53,3
Parametrii indicatori neconventionali
5 DOC 43,6 52,7
6 A254 75,0 78,0
7 A280 69,2 72,8
8 A365 41,5 56,0
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Tabelul 6.18.a. Caracteristicile probelor tratate, obtinute prin aplicarea metodei Jar
Test de determinare a dozei optime de sulfat de aluminiu, pentru sursa de apa A9

Nr. P?frar:etrli Probe tratate <
Doza sulfat de aluminiu /5
crt. [mgAl/I] 0,5 1 2,0 DO 5,0
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 60 55,0 9,0 3,0 2,5
2 CCOMn [mg0y/I] 8,0 8,2 4,2 2,94 7,18
3 Culoare A436 [m™ 0,013 0,013 | 0,012 | 0,007 -
4 TOC [mgC/I] 10,2 8,8 8,79 4,86 6,15
5 Al rezidual [mgAl/I] - - - 0,0451 -
Parametrii indicatori neconventionali
6 DOC [mg(C/I] 5,8 ,5,2 5,0 4,8 4,5
7 A254 [m™] 0,059 0,052 0,052 0,052 0,052
8 A280 [m™] - - - 0,042 -
9 A365 [m™] 0,035 0,033 0,030 0,020 -
10 SUVA [I/mg-m] 1,02 1,0 1,04 1,08 1,15
Parametrii indicatori auxiliari
11 DOC/TOC 0,61 0,74 0,67 0,98 0,73
12 A254/A280 - - - 1,23 -
13 A254/A365 1,26 1,31 1,36 2,6 1,52

Tabelul 6.18.b. Eficienta de reducere, obtinutd in probe tratate prin aplicarea
metodei Jar Test de determinare a dozei optime de sulfat de aluminiu, pentru sursa

de apa A9
Eficiente
NE. [%] Probe tratate
crt. Doza sulfat de aluminiu 3,5
[maAl/l] 0,5 1 2,0 DO 5,0
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditate 50 54,2 92,5 97,5 97,9
2 CCO Mn 20,3 18,3 58,2 70,7 28,5
3 A436 43,4 43,4 47,8 68,8 -
4 TOC 8,9 21,4 21,3 56,6 45,1
Parametrii indicatori neconventionali
5 DOC 20,5 28,7 32,0 36,2 38,2
6 A254 63,0 67,5 67,5 67,5 67,5
7 A280 - - - 65,0 -
8 A365 52,6 55,9 59,8 61,5 -
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Tabelul 6.19.a. Caracteristicile probelor tratate, obtinute prin aplicarea metodei Jar

Test de determinare a dozei optime de PCBA, pentru sursa de apa A9

NF. Parametrii Cantitatea de agent de coagulare PCBA
crt. 35
Doza PCBA [mgAl/I] 0,75 1,5 2,5 D’O 5,5
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 70,0 42,5 5,5 3,5 5,5
2 CCOMn [mg0y/I1] 8,93 7,0 6,23 3,05 3,9
3 Culoare A436 [m'}] 0,98 0,5 0,8 0,005 0,05
4 TOC [mgC/I] 6,0 5,6 5,5 4,5 -
5 Al rezidual [mgAl/I] 0,0475
Parametrii indicatori neconventionali
6 DOC [mgC/I] 4,95 4,63 4,63 4,11 -
7 A254 [m™] - 8,5 8,6 0,045 5,6
8 A280 [m™] - - - 0,032 -
9 A365 [m™] 325 2,9 2,5 0,018 -
10 SUVA [I/mg-m] - 1,83 1,69 1,1 -
Parametrii indicatori auxiliari

11 DOC/TOC 0,82 0,82 0,84 0,91 -
12 A254/A280 - - - 1,4 -
13 A254/A365 - 2,53 3,4 2,5 -

Tabelul 6.19b. Eficienta de reducere obtinuta in probe tratate prin aplicarea

metodei Jar Test de determinare a dozei optime de PCBA, pentru sursa de apa A9

NF. Ef'[c;/eo?te Probe tratate
crt. 35
Doza PCBA [mgAl/l] 0,75 1,5 2,5 DIO 5,5
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditate 41,6 62,5 94,2 97,0 94,2
2 CCOMn 18,05 30,02 37,9 69,6 61,5
3 A436 56,4 77,8 64,4 77,7 97,6
4 TOC 46,4 52,8 50,8 59,8 -
Parametrii indicatori neconventionali

5 DOC 34,2 38,5 38,5 45,4 -
6 A254 - 46,8 47,2 71,8 65,5
7 A280 - - - 73,3 -
8 A365 57,2 6,8 67,1 65,3 -
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Tabelul 6.20.a. Caracteristicile probelor tratate, obtinute prin aplicarea metodei Jar
Test de determinare a dozei optime de sulfat de aluminiu si PCBA, pentru sursa de

apa A10.

Parametri Tipul de agent de coagulare

Nr. Sulfat de aluminiu PCBA

crt. o 5,0 5,0

Doza optima [mgAl/I] DO DO

Parametrii indicatori conventionali

1 Turbiditatea [NTU] 3,0 3,0

2 CCOMn [mgO,/I] 3,94 4,5
3 Culoare A436 [cm™!] 0,015 0,008
4 TOC [mgC/I] 6,15 5,35
5 Al rezidual [mgAl/I] 0,190 0,154

Parametrii indicatori neconventionali

6 DOC [mgC/I] 5,6 4,19
7 A254 [cm™}] 0,0645 0,062
8 A280 [cm™] 0,038 0,030
9 A365 [cm™] 0,015 0,0130
10 SUVA [I/mg-m] 1,15 1,48

Parametrii indicatori auxiliari

11 DOC/TOC 0,90 0,78

12 A254/A280 1,69 2,1
3 A254/A365 4,27 4,76

Tabelul 6.20.b. Eficienta de reducere a incarcarii in probe tratate cu doza optima

de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, pentru sursa de apa A10.

Eficiente Tipul de agent de coagulare
Nr. [%] Sulfat de aluminiu PCBA
crt. . 5,0 5,0
Doza optima [mgAl/I] DO DO
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditate 96,8 96,8
2 CCO Mn 65,0 60,0
3 A436 48,8 72,4
4 TOC 51,6 58,0
Parametrii indicatori neconventionali

5 DOC 30,3 47,8
6 A254 60,6 67,3
7 A280 73,7 79,3
8 A365 80,2 82,8
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Tabelul 6.21.a. Caracteristicile probelor tratate, obtinute prin aplicarea metodei Jar
Test de determinare a dozei optime, de sulfat de aluminiu si PCBA, pentru sursa de

apa All.
. Tipul de agent de coagulare
Nr. Parametri Sulfat de aluminiu PCBA
crt.
oy 1,0 1,0
Doza optima [mgAl/l] DO DO
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 2,5 2,5
2 CCOMn [mgO0,/1] 2,24 2,16
3 Culoare A436 [cm™] 0,012 0,004
4 TOC [mgC/I] 2,75 2,45
5 Al rezidual [mgAl/I] - -
Parametrii indicatori neconventionali
6 DOC [mgC/I] 2,67 2,24
7 A254 [cm™] 0,028 0,025
8 A280 [cm™] 0,0278 0,023
9 A365 [cm™] 0,020 0,018
10 SUVA [I/mg-m] 1,04 1,11
Parametrii indicatori auxiliari
11 DOC/TOC 0,97 0,91
12 A254/A280 1,01 1,08
13 A254/A365 1,4 1,38

Tabelul 6.21.b. Eficienta de reducere a incarcarii in probe tratate, cu doza optima

de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa All.

Eficiente Tipul de agent de coagulare
Nr. [%] Sulfat de aluminiu PCBA
crt. . 1,0 1,0
Doza optima [mgAl/I] DO DO
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditate 79,2 79,2
2 CCOMn 30,0 32,5
3 A436 53,9 81,5
4 TOC 27,5 35,5
Parametrii indicatori neconventionali

5 DOC 5,6 20,8
6 A254 50,8 56,1
7 A280 35,3 46,5
8 A365 42,0 47,8
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Tabelul 6.22.a. Caracteristicile probelor tratate, obtinute prin aplicarea metodei Jar
Test de determinare a dozei optime, de sulfat de aluminiu si PCBA, pentru sursa de

apa A12.

. Tipul de agent de coagulare
Nr. Parametri Sulfat de alur?ﬁniu 2 PCBA
crt. - 2,5 2,5

Doza optima [mgAl/I] DO DO

Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 2,5 2,5
2 CCOMn [mgO0,/1] 2,15 1,96
3 Culoare A436 [m™] 0,006 0,002
4 TOC [mgC/I] 2,54 2,25
5 Al rezidual [mgAl/I] 0,072 0,076
Parametrii indicatori neconventionali
6 DOC [mgC/I] 2,24 1,9
7 A254 [m™] 0,072 0,063
8 A280 [m™] 0,042 0,040
9 A365 [m™] 0,031 0,020
10 SUVA [I/mg-m] 3,21 3,30
Parametrii indicatori auxiliari

11 DOC/TOC 0,88 0,84
12 A254/A280 1,7 1,6
13 A254/A365 2,32 3,15

Tabelul 6.22.b. Eficienta de reducere a incarcarii in probe tratate cu doza optima

de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa A12 .

Eficiente Probe
N';- [%] Sulfat de aluminiu PCBA
crt.

N 2,5 2,5

Doza optima [mgAl/I] DO DO

Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditate 89,1 89,1
2 CCOMn 24,6 39,5
3 A436 33,0 77,7
4 TOC 23,7 32,4
Parametrii indicatori neconventionali

5 DOC 25,6 36,7
6 A254 31,4 40,0
7 A280 53,3 55,5
8 A365 27,9 53,5
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Tabelul 6.23.a. Caracteristicile probelor tratate, obtinute prin aplicarea metodei Jar
Test de determinare a dozei optime, de sulfat de aluminiu si PCBA, pentru sursa de

apa A13.
Parametri Tipul de agent de coagulare
Nr.
crt. Sulfat de aluminiu PCBA
Doza agent coagulare 1,0 0,5
[mgAl/I] 0,5 DO 2,0 DO 1,0
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 6,0 3,5 2,5 4,5 4,5
2 CCOMn [mg0,/I] 6,51 2,9 2,1 2,4 2,7
3 Culoare A436 [m™] 0,002 | 0,002 0,002 0,002 | 0,002
4 TOC [mgC/I] 5,84 4,41 3,57 4,17 2,87
5 Al rezidual [mgAl/I] - -
Parametrii indicatori neconventionali

6 DOC [mgC/I] 5,62 4,12 0,032 4,02 0,026
7 A254 [m™] 0,058 | 0,044 0,074 0,044 | 0,056
8 A280 [m™] - 0,032 - 0,032 -

9 A365 [m™] 0,004 | 0,006 0,006 0,003 | 0,002
10 SUVA [I/mg-m] 1,04 1,06 2,34 1,1 2,1
Parametrii indicatorii auxiliari
11 DOC/TOC 0,96 0,93 0,9 0,96 0,91

12 A254/A280 - 1,40 - 1,4 -
13 A254/A365 13,7 7,33 12,5 14,0 27,8

Tabelul 6.23.b. Eficienta de reducere a incarcarii in probe tratate cu doza optima

de agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, sursa de apa A13.

Eﬁc‘:/eonte Tipul de agent de coagulare
Nr. Sulfat de aluminiu PCBA
crt. Doza agent coagulare 1,0 0,5
mgAl/I 0,5 DO 2,0 DO 1,0
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditate 71,3 84,4 86,6 80,0 80,0
2 CCOMn 33,7 70,4 78,1 75,5 72,5
3 A436 83,3 83,3 83,3 83,3 83,3
4 TOC 38,0 53,1 62,1 57,5 69,5
Parametrii indicatori neconventionali
5 DOC 30,2 48,8 59,8 51,1 65,9
6 A254 77,6 78,6 69,5 78,6 77,0
7 A280 - 79,2 - 79,2 -
8 A365 89,0 82,8 84,2 91,4 84,2

Pentru sursele de apa bruta A3-A13, s-au stabilit dozele optime de agenti de
coagulare. Acestea au fost cuprinse in domeniul 0,5 - 6,0 mgAl/I pentru agentul de
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coagulare sulfat de aluminiu. Dozele optime de agent de coagulare PCBA, stabilite
prin metoda Jar-Test, la apele studiate, au fost cuprinse in domeniul 0,5-5,1 mgAl/I.

In figura 6.33. sunt prezentate comparativ dozele optime stabilite pentru cei
doi agenti de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, pentru sursele de apa studiate
A3-A13.

coagulare [mgAl/])

o N B~ O @

Doza optima de agent de

A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 A10 A11 A12 A13

Sursa se apa

@ DO_Al m DO_Aln

Figura 6.33. Prezentare comparativa a dozelor optime de agenti de coagulare,
sulfat de aluminiu si PCBA. determinate prin metoda Jar Test, pentru sursele de ape
A3-A13,

Se observa din figura 6.33. ca in 30% din sursele de apa studiate, dozele
optime pentru cei doi agenti de coagulare sunt egale (A9-A12), iar in celelalte
cazuri, reducerile dozei optime PCBA fata de doza optima de sulfat de aluminiu pot fi
de pana la 50% pentru A3 si A13, sau cuprinse in intervalul 15-30% pentru celelalte
ape.

Se mentioneaza ca in conditiile utilizarii unor doze optime reduse de agent
de coagulare prepolimerizat, PCBA, pentru o sursa de apa, fata de dozele optime de
sulfat de aluminiu, caracteristicile probelor tratate cu agentul de coagulare PCBA
sunt sensibil mai bune decat cele obtinute in probele tratate prin utilizarea sulfatului
de aluminiu.

In figura 6.34.a sunt prezentate variatiile turbiditatii reziduale din probele
tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu si PCBA fata de turbiditatea initiala din
sursele de ape studiate. Din reprezentarea grafica au fost eliminate apele cu
turbiditati foarte mari (T=120 NTU) care de fapt reprezinta un varf de concentratie
de pana la 5-10 ori mai mare decat valorile obisnuite ale turbiditatii.
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Figura 6.34. Variatia turbiditatii: a) turbiditatea reziduald din probele tratate cu
doze optime de sulfat de aluminiu si PCBA vs. turbiditatea initiald din sursele de
apa, b) Variatia turbiditatii reziduale din probele tratate cu doze optime de sulfat de
aluminiu si PCBA.

In figura 6.34.b sunt prezentate comparativ turbiditétile reziduale determinate
in probele tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu si probe tratate cu doze optime
de PCBA. Se observa din figura, ca turbiditatea reziduala in cazul probelor tratate cu
PCBA este relativ mai ridicata decat a probelor tratate cu doza optima de sulfat de
aluminiu. Se mentioneaza ca, in ambele cazuri, valorile turbiditatilor reziduale din
probele tratate cu doze optime se afla situate in limitele prescrise de standard.

In literatura se mentioneaza ca speciile prepolimerizate ale agentului de
coagulare PCBA sunt mai mari si viteza de reactie, de neutralizare de sarcina si
adsorbtie sunt mai mici decat in cazul speciilor formate la introducerea sulfatului de
aluminiu Tn apa, specii care sunt mai mici si mai mobile. Etapa de interactiune intre
compusii MON din apa naturalad si speciile agentului de coagulare si ulterior dintre
microfloculele formate este consideratd etapa limitativd de proces la utilizarea ca
agent de coagulare PCBA. Faza de aglomerare a microfloculelor, respectiv perioada
de agitare lentd, necesitd un interval de timp mai mare de 10 minute.

In metoda Jar Test utilizatd pentru determinarea dozelor optime, timpul de
agitare lenta a fost constant in cazul utilizarii agentului de coagulare clasic sulfat de
aluminiu si PCBA. Modificarea factorilor de proces (timp si viteza de agitare rapida,
lenta si sedimentare) trebuie studiata si corelatd cu capacitatea de formare a
microfloculelor, de aglomerare si sedimentare a floculelor formate si constituie un
subiect aparte. O alta solutie pentru reducerea turbiditatii reziduale a probelor
tratate cu PCBA este filtrarea prin membrane, aplicata frecvent in statiile de tratare
ale apelor naturale care utilizeaza agenti de coagulare polimerizati. O altd solutie
este de a utiliza amestecuri de agenti de coagulare prin care sa se elimine unele
neajunsuri datorate unuia sau altuia dintre ei. In studiile de fata s-a experimentat
utilizarea unui agent de coagulare mixt, amestec de PCBA si PCBF cu adaos de tuf
vulcanic indigen modificat iar rezultatele obtinute sunt prezentate in capitolul 6.2.

In figura 6.35. sunt prezentate interdependentele dintre dozele optime,
stabilite prin Jar Test pentru agentul de coagulare PCBA, corespunzatoare surselor
de apa A3-Al13 si valorile parametrului conventional - turbiditate, din apele
netratate. Valoarea coeficientului de corelare pentru ecuatia de corelare: doza
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optima de agent de coagulare vs. turbiditatea initiald este mai mic decat cel
asteptat: R?=0,5544.

120 7y
= 100
-]
E o
< 80|
S
€ 604
o
5
£ 401
2
P20 | y = 13,300 + 3,3123
R = 0,5544
0 T 1
0 1 2 3 4 5

Doza optimé PCBA [mgAl/l]

Figura 6.35. Dependenta dozei optima de PCBA vs. turbiditatea initiala din
sursele de apa

Din reprezentarea grafica a variatiei dozelor optime de sulfat de aluminiu
pentru sursele de apa A3-A13 fata de turbiditdtile initiale ale apelor studiate nu s-a
putut stabili corelarea asteptata pentru aceste perechi de valori. In concluzie, se
subliniaza ca turbiditatea initiala nu este parametrul indicat pentru a estima dozele
optime pentru cei doi agenti de coagulare, sulfatul de aluminiu si PCBA.

6.3.2. Studii comparative a spectrelor UV-VIS obtinute in
probele tratate cu sulfat de aluminiu si PCBA

Confirmarea selectdrii unei doze optime de sulfat de aluminiu si PCBA a fost
efectuata si prin analiza spectrelor de absorbtie obtinute in probele de ape tratate.
Analiza spectrelor de absorbtie se efectueaza in domeniul 230-450nm pentru doud
ape, apa Al2 si apa A13. Din domeniul vizat sunt selectate cele 4 lungimi de unda
corespunzatoare absorbantelor A254, A280, A365 si A436. In figura 6.36 sunt
prezentate familiile de spectre determinate in cazul variatiei dozei de sulfat de
aluminiu pentru sursa de apa Al12. Se observa din figura 6.36.a ca variatia dozei de
sulfat de aluminiu determina si variatii ale absorbantelor in intervalul specific
parametrilor spectrofotometrici A254, A280 si A365.

Doza optima de sulfat de aluminiu egala cu 2,5 mgAl/l, determinata prin Jar
Test pentru sursa Al12 s-a selectat insa, pe baza metodologiei clasice, avand in
vedere valori prescrise pentru turbiditate, CCOMn si culoare. Spectrul de absorbtie
din apa tratata cu aceasta doza optima demonstreaza insa cda doza de 2,5mgAl/l,
este 0 doza depasitda deoarece existd o cantitate de sulfat de aluminiu mai mica si
anume de 1,5mgAl/l, pentru care se obtine o proba tratata cu caracteristici mai
bune decat proba tratatda cu doza optima stabilita prin procedeul Jar Test. Se
mentioneazd ca pentru doza de 1,5 mgAl/l de agent de coagulare, sulfat de
aluminiu, turbiditatea reziduald s-a situat peste limitele admise. Proba tratat3,
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corespunzatoare acestei doze pentru care se traseaza spectrele de absorbtie, este
filtratd, operatie prin care din proba se elimind particulele fine si coloidale
responsabile de turbiditatea reziduala din proba 3. Vezi figura 6.36.a.
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Figura 6.36. Spectrele UV-VIS obtinute in probele tratate cu doze diferite de sulfat
de aluminiu in metoda Jar Test: a) sursa de apa A12, b) sursa de apa A13.

In figura 6.36.b sunt prezentate familiile de spectre determinate in cazul
variatiei dozei de sulfat de aluminiu pentru apa A13. In figura este prezentat, spre
comparatie, si spectrul de absorbtie determinat in proba tratata cu PCBA.

Dozele optime determinate pentru cei doi agenti de coagulare sunt egale in
cazul apei A13. Se observa insa din figura ca valoarea absorbantelor este mai mica
in cazul utilizérii de PCBA. Calitatea probei tratate PCBA este superioara celei
obtinute la utilizarea unei doze egale de sulfat de aluminiu.

In figura 6.37.a sunt prezentate familile de spectre determinate in cazul
variatiei dozei de PCBA pentru apa A12, iar in figura 6.37.b sunt prezentate familiile
de spectre determinate in cazul variatiei dozei de PCBA pentru apa A13. Din studiul
spectrelor de absorbtie obtinute la variatia dozei de agent de coagulare PCBA
obtinute in cazul sursei de apd A12, se remarca un comportament similar cu cel care
a fost discutat in figura 6.36.a. Doza optima determinatd pe baza valorilor
prescrise prin parametrii conventionali este mai mare decat cea care corespunde
unor valori minime ale fincarcarii cu MON, corespunzatoare parametrilor
spectroscopici.
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Figura 6.37. Spectre UV-VIS obtinute in probe tratate cu doze diferite de PCBA
prin metoda Jar Test: a) sursa de apa A12, b) sursa de apa A13.

In figura 6.37.b este prezentat si spectrul de absorbtie determinat in proba
tratata cu doza optima de sulfat de aluminiu. Din analiza comparativa a spectrelor
de absorbtie corespunzatoare probelor tratate din sursa A13, cu doze optime diferite
de agenti de coagulare, se observa ca spectrul caracteristic probei tratate cu doza
optimd de PCBA prezinta absorbante mai reduse. Spectrul de absorbtie
corespunzator probei tratate cu doza optima PCBA este situat inferior spectrului
obtinut in proba tratata cu doza optima de sulfat de aluminiu. Se mentioneaza ca
doza optima de PCBA este cu 50% mai redusa decat doza optima de sulfat de
aluminiu.

6.3.3. Evaluarea eficientei de reducere a culorii si
oxidabilitatii in probe tratate cu sulfat de aluminiu si
PCBA

in figura 6.38.a este prezentata variatia culorii reziduale, A436, din probele
tratate cu doza optima de sulfat de aluminiu si PCBA fata de culoarea initiala din
sursele de apad naturald. Se observa faptul ca in cele patru anotimpuri urmarite
probele de apa pot veni cu incarcare diferita de compusi organici colorati, dar
acestia sunt inlaturati cu eficiente bune prin coagulare.

Dintre apele studiate cele mai mari incarcari cu compusi A436 sunt in apele
brute prelevate dupa ploile de vara, si toamna cand procesul de humidificare este fie
in curs, fie terminat. Scurgerile de apa de pe versanti adund cantitati mari de
materie organica colorata formata in perioadele mai calde.
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Figura 6.38. Variatia culorii A436: a) Variatia culorii A436 reziduale din probe
tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu si PCBA vs. culoarea initiala din sursele
de ap3, b) culoarea reziduald A436 din probe tratate cu doze optime de sulfat de
aluminiu vs. A436 reziduala din probele tratate cu doze optime de PCBA.
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Din figura 6.38.b se observa ca in probele tratate, culoarea se reduce la
tratarea cu sulfat de aluminiu pan la valori ale absorbantei A436<0,016cm™, iar in
cazul utiliz&rii PCBA, culoarea remanentd este de 0,008 cm™. Culoarea remanent3
cea mai mare o au probele prelevate si tratate in sezonul rece asa precum este
cazul apei A10. De asemenea, probele tratate vor avea valori mai mari ale A436
cand procesele de humidificare sunt intense si culoarea apelor initiale este intensa,
asa precum s-a constatat in cazul apei prelevate primavara tarziu, apa A13. Agentul
de coagulare PCBA poate inlatura compusii colorati A436 cu o eficienta mai mare de
pana la 50% fata de eficientele obtinute in cazul apelor tratate cu sulfat de aluminiu
agsa dupa cum se observa din figura 6.38.b.

In figura 6.39.a este prezentata variatia oxidabilitatii, CCOMn, in apele
tratate cu doze optime de agenti de coagulare vs. oxidabilitatea din sursele de apa
netratatda. In probele tratate, cu doze optime de agenti de coagulare, valoarea
parametrului CCOMn este conforma normelor prescrise respectiv <5 mg02/I.

In figura 6.39.b este prezentatd comparativ oxidabilitatea reziduala
determinata in probele tratate cu cei doi agenti de coagulare. Se observa ca in
perioadele reci, adica toamna (sursele de apa A7 si A8) si iarna (sursa de apa A10),
cantitatea de substante organice, exprimata prin oxidabilitate, ramane in cantitati
mai mari in apele tratate.

Agentul de coagulare PCBA determina in majoritatea probelor tratate cu
doze optime, o eficienta mai mare de reducere a substantelor organice exprimate
prin CCOMn, fata de eficientele de reducere obtinute in probele tratate cu doze
optime de sulfat de aluminiu. Cele mai mari eficiente de reducere ale CCOMn au fost
obtinute pentru apele A9, A10 (ape prelevate iarna) si A13 (prelevata in perioada de
primavard), tocmai pentru apele brute care au o mare incarcaturda de compusi
organici.
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Figura 6.39. Variatia oxidabilitatii, CCOMn, din apele studiate: a) oxidabilitatea
reziduala din probele tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu si PCBA vs.
oxidabilitatea initiala din sursele de apa, b) prezentare comparativa intre
oxidabilitatea reziduala din probele tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu si
PCBA.

6.3.4. Evaluarea eficientei de reducere TOC si DOC in
probele tratate cu sulfat de aluminiu si PCBA

In figura 6.40.a este prezentat3 variatia dozei optime de agent de coagulare
PCBA vs. TOC initial, iar in figura 6.40.b variatia dozei optime PCBA vs. DOC initial.
Se observa din figura cd nu se obtin corelari asteptate intre valorile initiale TOC si
DOC si dozele optime de agenti de coagulare care ar putea servi aplicatiilor practice
de determinare rapida si eficienta a dozei optime. In ambele cazuri coeficientul de
corelare intre doza optima de agent de coagulare, PCBA, si TOC, respectiv DOC, a
fost R%*<0,42.
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Figura 6.40. Variatia dozei optime de PCBA vs.: a) TOC, b) DOC.
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In figura 6.41.a este prezentatd variatia TOC rezidual din probele tratate vs.
TOC initial. Valoarea TOC rezidual in apele tratate este cuprinsa in domeniul 1,78-
6,15 mgC/I.

In figura 6.41.b sunt prezentate, comparativ, concentratiile reziduale TOC
din apele tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu si doze optime de PCBA.
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Figura 6.41. Variatia TOC: a) TOC rezidual din probele tratate cu doze optime de
sulfat de aluminiu si PCBA vs. TOC initial din surse de apa, b) TOC rezidual din
probe tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu si PCBA.

Se observa din figura 6.41.b ca valorile TOC determinate in probele tratate
provenite din sursele de apa prelevate din luna ianuarie caracterizata prin ploi de
lunga durata si lipsite de inghet, respectiv probele A9 si A10, sunt cele mai mari:
4,86-6,15mgC/Il. Speciile prepolimerizate, componente ale agentului de coagulare
PCBA, conduc la o eficienta de reducere mai mare cu 10-13% a materiei organice
exprimata prin TOC decat cea obtinuta in probele tratate cu sulfat de aluminiu.

Se observa din figura 6.41.b ca in sursele prelevate in perioada de vara,
respectiv sursa de apa A5 tratata cu doza optima PCBA, eficienta de reducere TOC
este cu 26% mai mare decat cea obtinuta in proba tratata cu sulfat de aluminiu.

Obtinerea unei eficiente mai mari la reducerea TOC din sursele de apa
naturald cand se utilizeaza specii prepolimerizate este evidentd si se datoreaza
tipului si dimensiunii speciilor coagulante, cu actiune mai larga asupra
componentelor MON.

In figura 6.42. este prezentatd variatia DOC rezidual determinat in probele
de apa tratate cu cei doi agenti de coagulare: sulfat de aluminiu si PCBA, fata de
DOC initial determinat in sursele de apa. Apele A7-A10 (prelevate din perioada rece
a anului), prezinta CCOMn, TOC si turbiditate relativ mari datorita caracteristicilor de
clima, temperatura, precipitatii abundente. Corespunzator acestor valori ale
parametrilor conventionali, sursele de apa prezinta un DOC initial mai mare decat
cel determinat in sursele de ape prelevate din alte perioade ale anului. Eficientele de
reducere DOC la utilizarea dozei optime de agenti de coagulare sulfat de aluminiu
sunt mai mici decat cele obtinute la utilizarea agentului de coagulare PCBA. Se
observa ca DOC rezidual din apa tratatd cu doza optima de sulfat de aluminiu poate
ramane in cantitati mari, peste 5 mgC/I, asa cum se prezintda in cazul apei A10.
Sarurile prepolimerizate PCBA au determinat la aceasta apa o reducere semnificativa
a DOC cu péna la 25% mai mult decéat in cazul tratdrii cu doze optime de sulfat de
aluminiu.
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Figura 6.42. Variatia DOC din probe tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu si
PCBA vs. DOC initial din sursele de apa.

In alte cazuri, de exemplu, pentru sursele de apd A8 si A9, eficientele de
reducere DOC se majoreazd la utilizarea PCBA cu 15-16%, fata de eficientele de
reducere obtinute la utilizarea sulfatului de aluminiu. In cazul celorlalte ape A1-A7 si
A11-A13, eficientele de reducere obtinute la utilizarea agentului de coagulare PCBA
se majoreaza doar cu 10% fata de eficientele de reducere obtinute la tratare cu
sulfat de aluminiu.

In general, sursele de apa studiate prezinta un grad ridicat de incarcare cu
materie organica dizolvata raportat la incarcarea totala cu compusi organici (materie
fina, coloidala si materie dizolvata). Din cele 13 probe de apa studiate, 54% au
prezentat cantitati de peste 80% materie organica dizolvata din TOC total. Din punct
de vedere al raportului DOC/TOC sursele de apa analizate pot fi clasificate astfel:

1. DOC/TOC >0,9 - apele se caracterizeaza printr-un continut foarte mare de
compusi organici dizolvati,

2. DOC/TOC = 0,81-0,9 - apele se caracterizeaza printr-un continut mare de
compusi organici dizolvati,

3. DOC/TOC = 0,71-0,8 - apele se caracterizeaza printr-un continut mediu de
compusi organici dizolvati,

4. DOC/TOC = 0,6-0,7 - apele se caracterizeaza printr-un continut scazut de
compusi organici dizolvati,

5. DOC/TOC <0,6 - apele au o incarcare mare de materie solida, suspensii fine
si sisteme coloidale.

Repartitia surselor de apa studiate in categoriile de mai sus este prezentata
in tabelul 6.24.

Tabelul 6.24. Clasificarea apelor studiate, conform valorii raportului DOC/TOC

initial.
Nr. crt. g?)tg??g: Nr. probe Observatii
1 >0,9 2 (A5,A12) 15% din total
2 0,81-0,9 5 (A1,A2,A7,A8,A13) 39% din total
3 0,71-0,8 3 (A4,A6,A11) 23% din total
4 0,6-0,7 3 (A3,A9,A10) 23% din total

in figura 6.43.a-6.43b este prezentat raportul DOC/TOC din sursele de apa
studiate. Se observa ca peste 60% din probele tratate cu doza optima de sulfat de
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aluminiu prezinta un raport DOC/TOC rezidual mai mare de 0,8, iar in cazul probelor
tratate cu agentul de coagulare PCBA, doar 23% din probele tratate prezinta
incarcari mari DOC. In probele tratate are loc reducerea compusilor aflati sub forma
de sisteme coloidale si suspensii fine cat si cele aflate sub forma dizolvata.
Inlaturarea mai mare sau mai redusa a compusilor dizolvati sau aflati in stare solida
determina valoarea raportului DOC/TOC rezidual.

Daca valoarea raportului DOC/TOC rezidual se apropie de 1, ponderea MON
este de compusi solubili in apa tratata.
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Figura 6.43. Variatia raportului DOC/TOC: a) variatia raportului DOC/TOC initial

din surse de apa, b) raportul DOC/TOC rezidual din probe tratate cu doze optime
de sulfat de aluminiu si PCBA.

In graficul din figura 6.44. sunt prezentate eficientele de reducere DOC
obtinute in probele coagulate cu doze optime de agenti de coagulare, sulfat de
aluminiu si PCBA. Apele caracterizate de valori initiale ale absorbantei specifice
cuprinse in intervalul SUVA=2-4 |/mg-m, potrivit estimarilor, pot prezenta eficiente
de reducere DOC situate in domeniul 25-50%. Se observa din figura 6.44 ca pentru
apele studiate caracterizate de SUVA=2-4 |/mg-m, eficientele de reducere DOC sunt
situate in general intre 25-50%. O exceptie este cazul apei A4 pentru care, la
utilizarea dozei optime de sulfat de aluminiu, se obtin eficiente de reducere DOC mai
reduse decat cele estimate prin valoarea initialda SUVA=2,7 |/mg-m. Utilizarea
agentului de coagulare PCBA la doza optima determind marirea eficientei de
reducere DOC care de data aceasta se situeaza in intervalul estimat de SUVA. De
asemenea, se observa din figura 6.44 ca se obtin eficiente mai bune de reducere
DOC in probele tratate, in majoritatea cazurilor, la utilizarea agentului de coagulare
PCBA decat in probele tratate cu sulfatul de aluminiu, confirmand actiunea mai
eficienta a speciilor prepolimerizate de PCBA fata de speciile cu actiune coagulanta
formate la introducerea sulfatului de aluminiu in apa de tratat.

Sunt insa si situatii cand eficientele de reducere DOC din probele de apa
tratata cu cei doi agenti de coagulare sunt similare, ca de exemplu in cazul apelor
A10 si A13. De mentionat, insa, ca, in acest caz, ambele ape au reduceri DOC
situate la limita superioara a intervalului estimat.
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Figura 6.44. Eficiente de reducere DOC din probe tratate cu doze optime de sulfat
de aluminiu si PCBA vs. eficiente de reducere DOC estimatd, in concordanta cu
SUVA= 2-4

In cazul in care SUVA apelor initiale este mai mic decat 2, eficienta de reducere
DOC estimata este mai mica decat 25%. Dintre apele studiate in acest capitol se
mentioneaza ca doud ape, A5 si Al11, au avut initial SUVA<2. Eficientele de reducere
DOC obtinute pentru cele douda probe caracterizate de SUVA<2 sunt prezentate
comparativ pentru cele doua variante de coagulare in figura 6.45. Eficientele de
reducere DOC prezentate in figura arata un comportament diferit. Astfel, in cazul
apei A5, caracterizata prin SUVA initial=1,37, se observa ca la doza optima de sulfat
de aluminiu eficienta de reducere DOC este mai mare decat limita superioara
estimata.

Utilizarea de PCBA a determinat marirea eficientei de reducere DOC, care
depaseste si maximul estimat chiar pentru ape caracterizate de SUVA=2-4. Apa A5,
prezinta probabil un amestec de compusi preponderant hidrofobi care pot
interactiona cu agentii de coagulare si sunt eliminati cu eficiente mari de acestia.

Raportul DOC/TOC pentru aceastd apa are valoarea 0,9. Aceasta arata ca
materia organica naturald este preponderant solubila. Dar, analizdnd valoarea
parametrului A254, se constata ca peste 50% din acesta este reprezentat de
fractiunea A365. Se cunoaste ca aceasta fractiune se refera la compusi humici cu
grad de polimerizare mai inalt, mase moleculare mai mari si probabil cu caracter
mai hidrofob. Fractiunea interactioneaza cu speciile coagulante si este eliminata in
proportie mai mare.

Al doilea caz prezentat in figura 6.45 este cazul apei Al1l caracterizat de o
valoare pentru parametrul SUVA initial situata la limita dintre douda domenii:
SUVA=2,01. In acest caz comportamentul apei Al1l privitor la eficienta de reducere
a DOC prin coagulare este corespunzator unei ape cu SUVA initial<2. Probabil ca
componentii hidrofili din apa sunt in cantitate majoritara, astfel incat agentul de
coagulare, sulfat de aluminiu, a determinat o reducere de numai 6% DOC. Utilizarea
de PCBA a determinat obtinerea unei eficiente de reducere DOC de 21%, valoare
care se incadreaza in intervalul estimat pentru SUVA<2.
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Figura 6.45. Eficiente de reducere DOC din probe tratate cu doze optime de sulfat
de aluminiu si PCBA vs. eficiente de reducere DOC estimat in concordanta SUVA<2

in concluzie, se poate spune c3 si in cazul apelor caracterizate prin SUVA<2,
agentul de coagulare PCBA a determinat obtinerea de eficiente in domeniul estimat
ceea ce nu se intampla in toate cazurile in care se utilizeaza ca agent de coagulare
sulfat de aluminiu. In al doilea réand, PCBA prin componenta de specii
prepolimerizate creste considerabil eficienta de reducere a DOC fata de eficientele
obtinute la utilizarea sulfatului de aluminiu.

6.3.5. Evaluarea eficientei de reducere a valorilor
parametrilor spectrofotometrici in probe tratate cu
sulfat de aluminiu si PCBA

Din figura 6.46.a se observa ca intre dozele optime necesare tratarii apelor
A1-A13 si parametrul A254 se obtine o corelare caracterizatd prin R?=0,477,
similara cu cea obtinutd la variatia dozei optime vs. turbiditate.

In literatura este mentionata o bunad corelare intre doza optima si
parametrul A254. EDZWAD 2006 stabileste pentru apele studiate o corelare buna
intre doza optim3 si parametrul A254 caracterizatd prin R?=0,74 si considerd c3
parametrul A254 este cel mai adecvat pentru a stabili rapid si eficient dozele optime
pentru tipul de ape studiate.

Pentru apele studiate, intre dozele optime si parametrul A254 initial, nu s-a
determinat o corelare satisfacatoare.
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Figura 6.46. Variatia dozei optime de PCBA vs. parametrii spectrofotometrici ai
surselor de apa: a) A254, b) A280.

in figura 6.46.b sunt prezentate dependentele dintre dozele optime de PCBA
determinate pentru sursele de apa studiate si valoarea parametrului A280 initial.
Factorul de corelare in cazul ecuatiei DO=f(A280), este mai bun, de R2=0,6215. Cu
toate acestea nu poate fi un indicator al dozei optime necesare

In figura 6.47.a sunt prezentate dependentele dintre dozele optime de PCBA
determinate pentru apele naturale si valoarea parametrului A365 initial. Comparativ
este prezentatd dependenta dintre valorile parametrului spectrofotometric A365
determinat in apele netratate si dozele optime corespunzatoare de sulfat de
aluminiu determinate prin Jar Test, in figura 6.47.b. Se observa din figura ca intre
doza optima de agent de coagulare PCBA si parametrul A365 din sursele de apa
studiate este o corelare asteptatd R?=0,8522. Intre toti parametrii analizati pentru a
gasi o corelare bund intre parametri, doza optima de sulfat de aluminiu si
turbiditate, TOC; DOC; A254, A280 si A365, doar pentru parametrul A365 s-a
obtinut cel mai ridicat coeficient de corelare de R>=0,7517.
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Figura 6.47. Variatia dozelor optime de agenti de coagulare vs. parametrul
spectrofotometric A365 initial: @) PCBA, b) sulfat de aluminiu.
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In concluzie, se poate spune c& pentru apele naturale studiate, absorbanta
la lungimea de unda 365nm este parametru prin care se poate estima doza optima
de agent de coagulare bazat pe specii de aluminiu prepolimerizate, PCBA. Se
aminteste cd parametru A365 corespunde fractiunii de compusi MON cu un grad de
condensare mai avansat, mase moleculare mai mari si probabil cu caracter mai
hidrofob, caracteristici care guverneaza necesarul de agent de coagulare pentru a
obtine probe tratate corespunzatoare calitatii dorite. De asemenea, amintim ca n
cazul apelor sintetice studiate in capitolul 6.1. s-a stabilit o dependentd similara
intre aceiasi parametrii: doza optima de PCBA si parametru A365 caracterizata prin
factorul de corelare cu valoarea R?=0,9427.

Se mentioneaza ca, odata cu marirea lungimii de unda corespunzatoare
parametrilor analizati, A280-A365, creste gradul de corelare a dozei optime de PCBA
cu absorbanta.

6.3.5. Evaluarea eficientei de reducere a valorilor
parametrilor spectrofotometrici in probele tratate cu
sulfat de aluminiu si PCBA

Sursele de apa prelevate in perioada de varda au valori mai scazute
corespunzatoare parametrilor spectrofotometrici A254, A280 si A365. Odata cu
venire toamnei, aceste valori, respectiv A254-A436, cresc de 2-3 ori in apele brute.
Valorile raman crescute si in perioada de iarna si se datoreaza zestrei acumulate in
perioada umeda si calda de sfarsit de vara inceput de toamna care este antrenata
de precipitatii in apa raului. Primavara devreme, cand zestrea de materie MON se
diminueaza, parametrii de control spectrofotometric vor avea valori reduse, iar in
perioada de primdvara avansatd ele vor cregte din nou.

In figura 6.48 sunt prezentate valorile parametrilor spectrofotometrici A254,
A290 si A265 reziduali din apele tratate vs. valorile acestor parametrii din ape
netratate. Se observa din figura 6.48.a ca variatia parametrului A254 din sursele de
apa prezintd aceiasi alurd cu variatia parametrului A280, prezentata in figura
6.48.b, A280 reprezintd 75-90% din valoarea A254.

Variatia parametrului A365 din apele brute, prezentata in figura 6.48.c este
diferitd fatd de cea determinatd pentru parametrii A254 si A280. A385 reprezinta o
pondere intr-un domeniu mai larg si anume 17-70% din A254 si, asa cum se
observa din figura, are varfuri de concentatie mult mai accentuate decat ceilalti
parametrii spectrofotometrici.
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Figura 6.48. Variatia parametrilor spectrofotometrici reziduali din apele tratate vs.
valorile initiale din sursele de apa A1-A13: a) A254, b) A280 si c) A365.

In figura 6.49 sunt prezentate comparativ valorile absorbantei A254, A290 si
A365, determinate in apele tratate cu doza optima de sulfat de aluminiu si cu doza
optimd de PCBA. In figura 6.49.a este prezentata variatia parametrului A254,
determinata in apele tratate cu doze optime de sulfat de aluminiu si doze optime de
PCBA. Se observa ca probele prelevate in perioada de vara, prezinta valori pentru
A254 rezidual mai mici in probele tratate cu PCBA decat in probele tratate cu agent
clasic. Eficienta speciilor prepolimerizate conduce la obtinerea unor valori reziduale
a acestui parametru n apa tratatd cu 20-44% mai mici, dovedind faptul ca speciile
respective au capacitate mai mare de interactiune cu speciile dizolvate MON.
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In figura 6.49.b este prezentaty comparativ variatia parametrului A280
rezidual din probe tratate cu doze optime ale celor doi agenti de coagulare. Se
observa ca in 85% din cazuri, din probele tratate, utilizarea agentului de coagulare
PCBA a determinat eficiente mai mari de reducere a absorbantei A280 fata de
eficientele de reducere in cazul probelor tratate cu sulfat de aluminiu. Absorbanta
A280 la probele tratate cu PCBA se reduce cu 20-43% din probele prelevate vara,
toamna si uneori si iarna iar in probele prelevate primavara eficienta de reducere
A280 este de 10-20%. In figura 6.49.c este prezentata comparativ variatia A365
rezidual din probele de apd tratate cu cele doud variante: sulfat de aluminiu si
PCBA. In cazul utilizarii variantei de coagulare cu PCBA se observa din figura 6.49.c
ca valoarea A365 este cu 25-30% mai mica in probele A8-A12 fata de valoarea
determinata in probele tratate cu sulfat de aluminiu.
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Figura 6.49. Variatia parametrilor spectrofotometrici reziduali din probele tratate
cu doze optime de sulfat de aluminiu si PCBA: a) A254, b) A280, c) A365.
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Actiunea PCBA prezinta capacitate mai mare de a inlatura materia organica
humica dizolvata. Se confirmda si in cazul fractiunilor MON determinate prin
parametrii spectrofotometrici A280 si A365 ca speciile prepolimerizate au actiune
mai mare de preluare in floculele formate a unor compusi care adsorb la lungimile
de unda respective.

Eficienta de reducere a absorbantelor din probele tratate este o marime ce
se cere a fi analizata Tn context cu analiza unor factori care influenteaza valorile
obtinute precum si cu unii parametri dependenti de aceasta si anume:

1. intervalul de timp pentru care se face analiza, deoarece in functie de
caracteristicile climatice si nivelul de precipitatii se modifica atat compozitia
cat si concentratia MON din apele naturale;

2. corelarea eficientelor obtinute cu valorile reziduale ale parametrilor analizati
din apa tratata. O eficienta redusa se coreleaza in general cu un nivel scazut
al concentratiei fractiunii analizate atat in apa initiala cat si in proba tratata.

3. corelarea eficientelor de reducere obtinute cu raportul fractiunilor A254/A280
si A254/A365 pentru a estima, pe de o parte, ponderea compusilor reactivi
din apa tratata, respectiv a celor inalt polimerizati A365.

Pentru intelegerea variatiilor eficientelor de reducere pentru valorile
parametrilor spectrofotometrici se fac urmatoarele precizari:

e in perioada unei veri secetoase are loc un proces intens de humidificare a
materiei, doar in zone cu umiditate mare. In zonele uscate viteza de
transformare in materie humica este foarte mica. Precipitatiile abundente si
de durata vor antrena cantitati mari de materie humica in special de natura
alotrofa.

e Perioadele umede de la sfarsitul verii si inceputul toamnei intensifica
transformarile heterotrofe ale MON. Materia humica formata constituie sursa
de alimentare din apele naturale pana spre sfarsitul iernii.

e Transformarile materiei sunt incetinite pe perioada rece de iarna dar ploile
de sezon si apa rezultatd din topirea zapezilor pot prelua din acumularile
stocate alotrof si autotrof.

e Primavara ciclul se va relua, materia vegetald si animald moarta acumulata
va fi supusa humidificarii cu viteze dependente de temperatura mediului
inconjurdtor si sustinute de precipitatii.

In graficele din figura 6.50 sunt prezentate reducerile A254 obtinute in
probele tratate, grupate in patru categorii de ape, in functie de intervalul de timp n
care s-au prelevat probele. Figura 6.50.a prezinta comparativ grafice cu eficientele
de reducere obtinute in probele tratate, provenite din prelevarile din vara; figura
6.50.b prezinta grafice cu eficientele de reducere obtinute in probele tratate
provenite din prelevarile din toamna, iar in graficele din figura 6.50.c si 6.50.d sunt
prezentate grafice cu eficientele de reducere obtinute in probele provenite din
prelevarile din iarna, respectiv primavara.

Eficientele de reducere ale absorbantei A254 se ridicd in perioada verii pana
la 40%. In cazul in care probele de apa brutd sunt prelevate dupa ploi torentiale si
cantitatea de materie corespunzatoare A254 se mareste si eficientele de reducere
ale acestora cresc pana la 60%.

Se observa o eficienta mai mare de reducere a A254 in cazul utilizarii PCBA,
decat eficienta de reducere a A254 in cazul utilizarii sulfatului de aluminiu. Pentru
unele probe tratate, ca de exemplu cele corespunzatoare sursei de apa A4, eficienta
de reducere a A254 la utilizare PCBA creste cu 10% iar in probele tratate,
corespunzatoare sursei de apa A2, cu 40% fata de A254 din probele tratate cu doze

BUPT



Aplicatii pe surse de apd naturald cu saruri de aluminiu 189

optime de sulfat de aluminiu. In cazul probelor tratate, corespunzitoare surselor de
apa A3 si A6, reducerile materiei organice corespunzatoare A254 sunt pentru ambii
agenti de coagulare de 50-60%.

Toamna, cand incarcarea surselor de apa cu compusi A254 este de 2-3 ori
mai mare decat cea corespunzatoare unei veri secetoase, eficienta de reducere a
absorbantei in probele tratate ajunge pana la 68-78%. larna eficienta de reducere
ajunge la 70%. Primavara timpurie cand acumularile de MON din natura se
diminueaza, eficientele de reducere sunt mai mici doar de 30-40%. Odatd cu
incalzirea vremii si intensificarea procesului de humidificare creste concentratia
compusilor A254 din sursele de apd asa precum se constatd la sursa Al3 si
eficientele de reducere a acestor compusi cresc si ele la 80%. In general se
evidentiazd in sursele de apé valori pentru A254 mai mici de 0,1 cm™,

Eficientele de reducere sunt de 40-50% iar in cazul in care sursele de apa
prezintd valori mai mari pentru parametrul A254 cuprinse intre 0,1-0,2 cm’,
eficientele de reducere au fost de 50-80%.
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Figura 6.50. Eficienta de reducere A254 din probe tratate, cu doze optime de
sulfat de aluminiu si PCBA: a) perioada de vara, b) perioada de toamna,

c) perioada de iarnd, d) perioada de primavara.

in figura 6.51. sunt prezentate comparativ eficientele de reducere pentru
parametrul A280, obtinute la probele tratate cu cei doi agenti de coagulare.
Eficientele de reducere pentru compusii corespunzatori A280 obtinute in probele
tratate cu doze optime sunt in general similare cu eficientele de reducere obtinute la
probele tratate, pentru compusi A284. Deoarece eficientele de reducere pentru
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aceste fractiuni ale MON sunt similare in probele tratate, ponderea se datoreaza
materiei organice reactive A280, ea va fi prezentd in aceeasi proportie ca in apele
brute, reprezentand cca. 80% din A254.

Din analiza comparativd a eficientelor de reducere a fractiunii A280 in
probele tratate, provenite din surse prelevate in perioada de vara, se observa ca in
cazul surselor A3 si A4 acestea se ridica pana la 73% fata de A280 initial (vezi figura
6.51.a). In probele tratate, provenite din sursele prelevate in perioada de toamna,
eficientele de reducere a fractiunii A280 se situeaza in intervalul 65-73% fata de
A280 din apele brute (vezi figura 6.51.b). Eficientele de reducere obtinute in probele
tratate, provenite din apele brute prelevate vara, sunt similare cu eficientele de
reducere ale probelor de vara tratate cu doze optime. Eficientele de reducere a
fractiunii A280 cresc putin in probele tratate, prelevate in perioada de iarna la 60-
80%, cum se observa din figura 6.51.c. Compozitia fractiunii A280, caracteristica
perioadei de primavara timpurie, va afecta eficientele de reducere a acesteia in
probele tratate, corespunzdtoare surselor de apa A11-A12. Eficientele de reducere
A280 se situeaza intr-un domeniu mai scazut de 50-60%. Incadlzirea vremii va
determina si modificarea compozitiei MON, respectiv A280, pentru care se vor
inregistra eficiente de reducere, in probele tratate, pana la 80% fatd de A280 din
apele initiale (vezi figura 6.51.d).
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Figura 6.51. Eficienta de reducere A280 din probe tratate, cu doze optime de

sulfat de aluminiu si PCBA: a) perioada de vara, b) perioada de toamna, c)

perioada de iarna, d) perioada de primavara.
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in graficele din figura 6.52 sunt prezentate reducerile A365 obtinute in
probele tratate, grupate in patru categorii de ape, in functie de intervalul de timp in
care s-au prelevat probele: figura 6.52.a prezintd comparativ grafice cu eficientele
de reducere obtinute in probele tratate, provenite din prelevarile din vara; figura
6.52.b prezinta grafice cu eficientele de reducere obtinute in probele tratate,
provenite din prelevarile din toamna, iar in graficele din figurile 6.52.c si 6.52.d sunt
prezentate eficientele de reducere obtinute in probele provenite din prelevarile din
iarnd, respectiv primdvara.

In general, eficienta de reducere a compusilor din aceasta fractiune A365
este mai mare decat eficienta de reducere a fractiunilor A254 si A280.

Se observa din figura ca eficienta de reducere obtinuta in probele tratate cu
doze optime de agenti de coagulare sulfat de aluminiu si PCBA, provenite din
sursele de ape A3 si A4, prelevate in timpul verii, dupa ploi torentiale si care
prezinta o incdrcare mare in compusi A365, ajunge la 70-80% fata de A365 initial.
Eficienta de reducere a fractiunii A365 din probele tratate este mai mare decat
eficienta de reducere care a fost obtinuta in probele tratate pentru compusii A254,
respectiv A280.
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Figura 6.52 Eficienta de reducere A365 din probe tratate, cu doze optime de sulfat
de aluminiu si PCBA: a) perioada de vara, b) perioada de toamna, c) perioada de
iarna, d) perioada de primavara

In cazul probelor tratate, provenite din sursele de apa A5 si A6, prelevate in
timpul perioadei de seceta a verii, eficienta de reducere A365 este similara cu
eficienta de reducere determinata pentru parametrul A254 din apele respective, fata
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de valorile din apa bruta. Se observa, insa, ca fractiunea MON, respectiv A365,
prezenta in apele de vara, prezinta eficiente de reducere mai mari in probele tratate
cu PCBA, de pana la 20% fata de eficienta de reducere obtinuta in probele tratate cu
sulfat de aluminiu.

Fractiunea A365 prezenta in apele prelevate toamna are un caracter mai
accentuat hidrofil si, de aceea, eficienta reducerii este mai mica decat cea asteptata
pentru aceasta fractiune. Eficienta de reducere se situeaza in probele tratate insa la
nivelul eficientei de reducere a fractiunilor A254 si A280 din sursa respectiva. O
situatie similard este finregistrata si in perioada de iarnd. Primavara se remarca
faptul ca sursele de apa au incarcare MON, respectiv A365, mare. Eficienta de
reducere obtinuta in probele trate, provenite din sursa de apa Al13, se situeaza intre
80-90% fata de valoarea A365 din apa bruta. Se observa din figura 6.52.c ca limita
superioara a intervalului mentionat pentru eficienta de reducere A365, corespunde
utilizarii agentului de coagulare PCBA.

In concluzie, se poate spune ca sursele de apa cu incarcare mare
reprezentata prin fractiunea A254, A280 si A365 vor prezenta in probele tratate
eficiente de reducere mai mari ale acestor fractiuni decat eficientele de reducere
obtinute in probele tratate, provenite din sursele de apd ce prezinta incarcari mai
mici. Pentru parametrii spectrofotometrici, in cazul utilizarii PCBA, se pot observa
majorari ale eficientelor de reducere pentru fractiunea A254 cu pana la 10% fata de
eficientele de reducere obtinute in probele tratate cu doze optime de sulfat de
aluminiu. Pentru fractiunea A280, marirea eficientei de reducere in probele tratate
cu PCBA a fost cu 10-20% VS eficientele de reducere obtinute in probele tratate cu
doze optime de sulfat de aluminiu. In cazul fractiunii A365, majorarea eficientelor de
reducere obtinute in probele tratate cu doze optime PCBA, depinde de compozitia
acestei fractiuni si ea poate varia intr-un domeniu larg de 15-25%, mai mare decat
eficientele de reducere obtinute in probele tratate cu doze optime de sulfat de
aluminiu.

Raportul absorbantelor A254/A280 este prezentat in figurile 6.53.a-d.

Se observa ca valoarea raportului A254/ A280 in probele tratate provenite
din surse de apa prelevate pe perioada verii este apropiat de valoarea 1. Acest
aspect este corelat cu prezenta in probele tratate a unei cantitati mari
preponderente de compusi care sunt considerati precursori ai THM. De asemenea
se observa din figura ca in cazul utilizarii PCBA ca agent de coagulare in 50% din
cazuri valoarea acestui raport creste apropiindu-se de valoarea 2 Acest aspect este
legat de faptul cd ponderea compusilor A280 in probele tratate scade fata de
ponderea din apele brute (vezi figura 6.53.a). Analiza raportului A254/ A280 din
probe tratate provenite din surse de apa prelevate pe perioada de toamna arata ca
valoarea acestuia este apropiatd de 1 in toate cazurile. Eficientele de reducere a
fractiunii A254 si A280 determinate in probe tratate sunt similare. Valoarea
raportului A254/ A280 pentru surse de apa brutd si probele tratate este cuprinsa in
acelasi interval. Analiza valorilor raportului A254/ A280 determinat in probe tratate
provenite din surse de apa prelevate iarna demonstreaza ca acesta tinde de aceastd
data spre valoare 2. In acest caz are loc o eliminare avansata a fractiunii A280 fata
de A254,

Primdvara valoarea raportului A254/ A280 variaza in functie de incarcarea
totala initiald a sursei de apa si de ponderea celor doua fractiuni A254 si A280, dar
si cu tipul de agent de coagulare.
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Figura 6.53. Variatia raportului A254/A280 din probe tratate cu doze optime de
sulfat de aluminiu si PCBA: a) perioada de vara, b) perioada de toamna, c)
perioada de iarna, d) perioada de primavara.

Raportul poate fi egal cu 3 la probele tratate cu doze optime de PCBA in
cazul sursei de apa Al2 sau poate fi apropiat de 1 asa cum se constata in cazul
probele tratate, corespunzatoare sursei A13. Utilizarea PCBA a determinat in probele
tratate, corespunzatoare sursei de apa Al2 o eficientd de reducere mai mare a
fractiunii A280 decat a fractiunii A254 (vezi figura 6.53.d).

In graficele din figura 6.54 sunt prezentate reducerile A365 obtinute in
probele tratate, grupate in patru categorii de ape in functie de intervalul de timp in
care s-au prelevat probele: figura 6.54 a prezinta comparativ grafice cu eficientele
de reducere obtinute in probele tratate, provenite din prelevarile din vara; figura
6.54.b prezinta grafice cu eficientele de reducere obtinute in probele tratate,
provenite din prelevarile din toamna, iar in graficele din figurile 6.54.c si 6.54.d sunt
prezentate grafice cu eficientele de reducere obtinute in probele provenite din
prelevarile din iarna, respectiv primavara.

Valoarea raportului A254/A365 creste pentru o apa, in general, de 2-3 ori
fata de valoarea raportului A254/A280. Ponderea fractiunii A365 este mult mai
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redusa din totalul MON, fractiunea A254, fata de ponderea fractiunii A280 din total.
Se observa din figura 6.54 ca valoarea raportului A254/A365 variaza pentru probele
tratate. De exemplu, in probele tratate, provenite din unele surse de ape prelevate
vara, iarna si primavara, cand eficientele de reducere a fractiunii A365 sunt mari,
valoarea raportului creste, peste 80% (vezi figura 6.53). O eficienta de reducere
mare a fractiunii A365 care a fost obtinutda in probele tratate cu doza optima de
PCBA de péana la 90%, a determinat ca raportul A254/A365 sa creasca foarte mult,
atingand valoarea de 7,33 la utilizarea sulfatului de aluminiu si o valoare de 2 ori
mai mare la utilizarea PCBA.
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Figura 6.54 Variatia raportului A254/A365 din probe tratate cu doze optime de
sulfat de aluminiu si PCBA: a) perioada de vara, b) perioada de toamna, c)
perioada de iarna, d) perioada de primavara.

Se mentioneaza ca, odata cu venirea toamnei, concentratiile initiale cresc
pentru toti parametrii spectrofotometrici A254-A436, de 2-3 ori. Valorile raman
crescute si in perioada de iarna si se datoreaza zestrei acumulate in perioada umeda
si calda de sfarsit de vara, inceput de toamna. Primavara devreme, cand zestrea de
materie MON se diminueazd, parametrii de control spectrofotometric vor avea valori
reduse iar in perioada de primavara avansata ele vor creste.
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Un parametru de control al eficientei de reducere a DOC este valoarea
absorbantei specifice din apele tratate. Parametrul SUVA este utilizat si pentru
estimarea performantei etapei de coagulare prin valoarea lui absolutd. In literatura
se indica pentru SUVA, la probele tratate cu doza optima, valori <2. In figura 6.55
sunt prezentate valorile SUVA din probele tratate.
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Figura 6.55. Variatia absorbantei specifice SUVA in probe tratate cu doza optima de
sulfat de aluminiu si PCBA vs. SUVA initial din surse de apa.

Se observa ca valorile SUVA din probele tratate cu cei doi agenti de
coagulare sunt cuprinse in domeniul 1,04 - 2,0 si se incadreaza in estimdrile date
de literatura de specialitate. In cazul probelor tratate, corespunzatoare sursei de
apa Al12, valoarea SUVA a probelor tratate cu doza optima depaseste valorile
prescrise, dar pentru a aprecia corect eficienta coagularii nu este suficienta
abordarea unui singur parametru, precum SUVA apa tratata. Trebuie consultate si
tabelele care prezinta concentratiile reziduale DOC si A254 care stau la baza
calculului SUVA. Se aminteste ca SUVA initial al sursei de apa A12 are valoarea
3,48. Eficientele de reducere DOC si A254 in probele tratate cu doze optime de
sulfat de aluminiu sunt apropiate: 35,3% DOC, respectiv 31,4%, iar in probele
tratate cu doze optime de PCBA s-au obtinut eficiente de reducere DOC de 36,7% si
A254 de 40,0%. Asadar, in acest caz, valoarea mare SUVA a apei tratate poate
motiva si valorile mari reziduale in probele tratate corelate cu eficiente de reducere
DOC si A254.

6.3.6. Aluminiu rezidual

Materiile organice naturale pot forma complecsi stabili cu aluminiul, dar
efectul lor asupra aluminiului rezidual din apa tratatda depinde de concentratia si
compozitia acestora din apa bruta si de eficienta de reducere a acestora in procesul
de coagulare.

Concentratia aluminiului din probele tratate este variabila reflectdnd
diferentele dintre concentratia aluminiului din apa bruta si metodele care se
utilizeaza pentru indepartarea turbiditatii. Folosirea coagulantilor clasici pe baza de
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aluminiu Tn tratarea apei poate duce la cresterea concentratiei acestuia in apa
tratata, afectéand apei calitatea apei la consumator.

Concentratia aluminiului din probele tratate cu agent de coagulare sulfat de
aluminiu si PCBA este diferita si poate fi atribuita cantitatii si concentratiei speciilor
active de aluminiu care actioneaza asupra MON si turbiditatii. O parte din ionii de
aluminiu introdusi sunt transformati in forma solida (precipitat de hidroxid de
aluminiu, specii polimere condensate cu rol principal in procesul de complexare,
adsorbtie, coprecipitare). Speciile polimerizate, componente principale ale PCBA,
determina un proces mai intens de coprecipitare care antreneaza atat aluminiu cat
si compusii MON.

EPA recomanda un nivel maxim al aluminiului in apa potabila cuprins intre
0,05 - 0,2 mg/I (Federal Register, 1991).

In graficul din figura 6.56 sunt prezentate cantitatile de aluminiu rezidual
determinate in probele tratate cu doza optima de sulfat de aluminiu si PCBA
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Figura 6.56. Cantitatea de aluminiu rezidual in probele tratate obtinute prin
aplicarea dozei optime de sulfat de aluminiu si PCBA vs. concentratia maxima
admisa.

Concentratia de aluminiu rezidual in probele tratate, obtinute prin aplicarea
dozei optime de sulfat de aluminiu, poate fi egald cu concentratia de aluminiu
rezidual in probele tratate, obtinute prin aplicarea dozei optime PCBA, de exemplu,
sursa de apa A8 poate fi mai redusa cu 5% decat la aplicarea dozei optime PCBA,
asa precum se observa din figura pentru sursele de apa A9 si A12. Se constata in
majoritatea cazurilor ca in probele tratate, obtinute prin aplicarea dozei optime
PCBA, concentratia de aluminiu rezidual este cu pana la 26% mai mica decat
concentratia de aluminiu rezidual in probele tratate obtinute prin aplicarea dozei
optime de sulfat de aluminiu.

6.3.7. Concluzii partiale

1. Sursele de apa studiate prezinta caracteristici variate, determinate de
regimul climatic si de nivelul de precipitatii. Apele prezinta sisteme de suspensii fine
si coloidale diferite, cuprinse in domeniul 12,5-120 NTU si o cantitate variabila de
substante organice dizolvate, cuprinse in domeniul DOC=2,22-8,05 mgC/l, care
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influenteaza puternic doza optima de agent de coagulare. DOC este prezent in
cantitati mari, raportul DOC/TOC este cuprins in domeniul 0,7-0,9. Compusii care
absorb la lungimea de unda 280nm, definiti prin A280 au pondere mare din totalul
de compusi A254, asa cum arata raportul A254/A280 care este cuprins in intervalul
relativ restrans 1,1-1.4. Ponderea compusilor cu caracter aromatic pronuntat definiti
prin parametrul A365 difera in functie de sursa de apa; raportul A254/A365 este
cuprins intr-un domeniu mult mai larg: 1,37-5,88;

2. Pentru sursele de apa bruta A3-A13, s-au stabilit doze optime de agenti
de coagulare prin metoda Jar-Test. Acestea au fost cuprinse in domeniul 0,5 - 6,0
mgAl/l pentru agentul de coagulare sulfat de aluminiu, iar dozele optime de agent
de coagulare PCBA au fost cuprinse in domeniul 0,5 - 5,1 mgAl/I;

3. Dozele optime de agent de coagulare PCBA sunt egale cu doza optima de
sulfat de aluminiu pentru 30% din cazurile studiate si reduse cu 15-50% in celelalte
surse de apa tratate.

4. Turbiditatea reziduala a probelor tratate cu dozele optime de PCBA si
sulfat de aluminiu se afla situate in limitele prescrise de normele in vigoare;

5. Culoarea reziduala, A436, in probele tratate cu sulfat de aluminiu,
prezinta valori de doud ori mai mari ale absorbantei A436 decat valorile A436
rezidual din probele tratate cu doze optime de PCBA. Culoarea remanenta cea mai
mare o au probele prelevate si tratate in sezonul rece. Probele tratate vor prezenta
valori mai mari ale A436 rezidual cand procesele de humidificare sunt intense,
respectiv culoarea initiala a surselor de apa este intensa. Agentul de coagulare PCBA
poate inlatura compusii colorati A436 cu o eficienta mai mare, de pana la 50%, fata
de eficientele obtinute in cazul probelor tratate cu sulfat de aluminiu;

6. Agentul de coagulare PCBA determind in majoritatea probelor tratate cu
doze optime o eficienta mai mare de reducere a substantelor organice exprimate
prin CCOMn, fata de eficientele de reducere obtinute in probele tratate cu doze
optime de sulfat de aluminiu. Cele mai mari eficiente de reducere ale CCOMn au fost
obtinute pentru sursele de ape prelevate iarna si primavara, perioade cand apele
brute au o mare incarcare de compusi, expresie a CCOMn.

7. Speciile prepolimerizate, componente ale agentului de coagulare PCBA au
determinat obtinerea unei eficiente de reducere mai mare cu 10-13% a materiei
organice exprimata prin TOC decat cea obtinutda in proba tratatda cu sulfat de
aluminiu Tn perioade dificile de iarna. Pentru sursele de apa prelevate in perioada de
vara, eficienta de reducere TOC este cu 26% mai mare decat cea obtinuta in proba
tratata cu sulfat de aluminiu. Obtinerea unei eficiente mai mari la reducerea TOC din
sursele de apa naturald cand se utilizeaza specii prepolimerizate este evidenta si se
datoreaza tipului si dimensiunii speciilor coagulante, cu actiune mai larga asupra
componentelor MON;

8. Din studiul spectrelor de absorbtie obtinute la variatia dozei de agent de
coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA, obtinute pentru probele tratate, se stabileste
cd in unele cazuri doza optimd determinatd pe baza valorilor prescrise prin
parametrii conventionali este mai mare decat cea care corespunde unor valori
minime ale Tncarcarii cu MON, corespunzatoare parametrilor spectroscopici. Proba
tratata, corespunzatoare acestei doze pentru care se traseaza spectrele de
absorbtie, este filtrata, operatie prin care din probd se elimind particulele fine si
coloidale responsabile de turbiditatea reziduala din proba. Spectrele de absorbtie din
probele tratate demonstreaza ca utilizarea PCBA la doze optime mai mici decat
dozele optime de sulfat aluminiu, au determinat obtinerea unui supernatant cu
caracteristici superioare celor obtinute la utilizarea agentului clasic.

BUPT



198 APLICAREA PROCESULUI DE COAGULARE

9. Compozitia MON din sursele de apa si eficientele de reducere DOC se pot
estima pe baza valorilor initiale ale absorbantei specifice SUVA:

- SUVA=2-4 |/mg-m: MON se caracterizeaza prin compusi organici cu
caracter hidrofil/hidrofob si, potrivit estimarilor, pot prezenta eficiente de reducere
DOC situate in domeniul 25-50%. Cu o singura exceptie, eficientele de reducere
DOC in cazul utilizarii sulfatului de aluminiu se situeaza in domeniul 25-50%. La
utilizarea agentului de coagulare PCBA, la doza optima, se obtin eficiente in
domeniul estimat in toate cazurile.

- SUVA<2 I/mg-m: MON se caracterizeaza prin compusi organici cu caracter
hidrofil si eficiente de reducere DOC<25%. Eficientele de reducere DOC in cazul
utilizarii sulfatului de aluminiu se situeaza la limite inferioare celor estimate, iar
utilizarea de PCBA a determinat marirea eficientei de reducere DOC, care depaseste
si maximul estimat chiar pentru ape caracterizate de SUVA=2-4 |/mg-m.

10. Valorile SUVA din probele tratate cu cei doi agenti de coagulare sunt
cuprinse in domeniul 1,04-2,0 I/mg-m si se incadreazd in estimdrile date de
literatura de specialitate. In cazul in care valoarea SUVA a probelor tratate cu doza
optima depaseste valorile prescrise, nu este suficienta abordarea unui singur
parametru pentru a caracteriza performantele procesului de coagulare. Rezultatele
trebuie corelate cu valorile DOC si A254 rezidual care stau la baza calculului SUVA.

11. Eficientele de reducere ale valorilor parametrilor spectrofotometrici sunt
puternic influentate de compozitia si concentratia fractiunilor MON datorate:

- intensitatii proceselor de humidificare a materiei,

- natura materiei ca intra in procesele de humidificare,

- regimul hidroclimatic al bazinului hidrografic si

- acumularile de materie humica in zone alotrofe si autotrofe.

Toamna, concentratiile initiale cresc pentru toti parametrii spectrofotometrici
A254-A436 de 2-3 ori. Valorile raman crescute si in perioada de iarna si se
datoreaza zestrei acumulate in perioada umeda si calda de sfarsit de vara, inceput
de toamna. Primavara devreme, cand zestrea de materie MON se diminueaza,
parametrii de control spectrofotometric vor avea valori reduse, urmand ca apoi ciclul
sa se reia.

12. Sursele de apa cu incarcare organica mare reprezentatd prin fractiunile
A254, A280 si A365 vor prezenta in probele tratate eficiente de reducere mai mari
ale acestor fractiuni decat eficientele de reducere obtinute in probele tratate
provenite din sursele de apa ce prezinta incarcari mai mici. In cazul utilizarii PCBA,
se pot observa cresteri ale eficientei de reducere pentru fractiunea A254 cu pana la
10% fata de eficientele de reducere obtinute in probele tratate cu dozele optime de
sulfat de aluminiu; pentru fractiunea A280, marirea eficientei de reducere in probele
tratate cu PCBA a fost cu 10-20%, iar in cazul fractiunii A365 cresterea eficientelor
de reducere obtinute in probele tratate cu doze optime PCBA depinde de compozitia
acestei fractiuni si ea poate varia intr-un domeniu larg de 15-25%.

13. Valoarea raportului A254/A280 in probele tratate cu sulfat de aluminiu
este apropiatd de 1, indicand prezenta unei cantitati mari, preponderente de
compusi care sunt considerati precursori ai THM. Utilizarea PCBA ca agent de
coagulare a determinat ca raportul parametrilor A254/A280 sa tinda spre valoarea
2, In 50% din cazuri. Ponderea fractiunii A365 in probele tratate este mult mai
redusa din totalul MON ca expresie a A254. O eficienta de reducere mare a fractiunii
A365 care a fost obtinuta in probele tratate cu doza optima PCBA de pana la 90% a
determinat ca raportul A254/A365 sa creasca foarte mult, atingadnd valoarea de 7,33
la utilizarea sulfatului de aluminiu si o valoare de doua ori mai mare la utilizarea
PCBA.
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14. Odata cu marirea lungimii de unda corespunzatoare parametrilor A254,
A280 si A365 creste gradul de corelare a dozei optime de PCBA cu absorbanta. S-a
stabilit o dependenta direct proportionala intre doza optima de agent de coagulare
PCBA si parametrul A365, care corespunde fractiunii de compusi MON cu un grad de
condensare mai avansat, mase moleculare mai mari si cu caracter preponderent
hidrofob, ca[acterizaté prin factorul de corelare R>=0,8522 .

15. In majoritatea cazurilor, in probele tratate, obtinute prin aplicarea dozei
optime de PCBA, concentratia de aluminiu rezidual este cu pana la 26% mai mica
decat concentratia de aluminiu rezidual in probele tratate obtinute prin aplicarea
dozei optime de sulfat de aluminiu.

6.4. Studii comparative privind aplicarea procesului de coagulare
cu agenti de coagulare pe baza de fier pe surse de apa naturala

Studiile experimentale efectuate pe apele naturale cu utilizarea unor agenti
de coagulare pe baza de fier pentru apele destinate consumului uman s-au efectuat
pe douad surse A2 si A6.

Caracteristicile apelor naturale sunt prezentate in capitolul 5.2.2. Apele
initiale au turbiditatea cuprinsd intre 15-20 NTU. Oxidabilitatea exprimata prin
CCOMn este cuprinsa in domeniul 3,09-3,52 mgO,/I. Parametrul culoare A436 este
cuprins in domeniul 0,0082-0,0127 cm™, TOC initial pentru cele doud ape este
cuprins in domeniul 3,09-3,60 mgC/l. Se observa ca valorile pentru parametrii
indicatori CCOMn, TOC, din apele netratate, sunt mici. Apele studiate sunt prelevate
in timpul verii dupd o perioada mare de secetd, urmata de ploi de vara de scurtd
durata. Incarcarea acestei ape este formata din suspensii fine, sisteme coloidale de
naturd organica si anorganicd si din substante organice dizolvate. Cantitatea de
compusi organici dizolvati este preponderentd, raportul DOC/TOC este cuprins in
domeniul 0,72-0,8. Valorile acestui raport se coreleaza cu prezenta unei cantitati
importante de materie aflata sub forma de sisteme coloidale si suspensii fine
exprimata de turbiditate. Raportul este mai scazut fata de valorile obisnuite
determinate pe parcursul anului care sunt cuprinse, in general, in domeniul 0,8-0,9.

Parametrul A254 are valoarea cuprinsd fin intervalul 0,057-0,068 cm™.
Fractiunea de compusi organici mai reactivi, corespunzatoare parametrului A280,
respectiv fractiunea de compusi organici estimati ca precursori ai THM si HAA, este
cuprinsd in intervalul 0,0296-0,035 cm™ care reprezintd in jur de 80% din A254,
pentru ambele ape. Ponderea mare a fractiunii A280 este evaluata rapid prin
raportul A254/A280 care in acest caz are valori cuprinse in domeniul de 1,24-1,26.
Fractiunea de compusi cu masa moleculard mai mare si caracter aromatic puternic,
A365 este cuprinsa in intervalul 0,0296-0,035 cm™. Raportul A254/A365 are pentru
cele doua ape studiate valori in domeniul 1,92-1,94. Din valoarea acestui raport
rezulta cd materia organica cu functiuni, cu caracter aromatic, are o pondere mai
mica din totalul A254 decat compusii estimati ca precursori ai THM si HAA.
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6.4.1. Stabilirea dozei optime de agent de coagulare

Stabilirea dozelor optime de agenti de coagulare se efectueaza prin metoda
Jar Test. Conditiile pentru selectarea dozei optime sunt reglementate de standardele
in vigoare pentru turbiditate, CCOMn si culoare.

Agenti de coagulare pe bazad de fier utilizati sunt: o sare prepolimerizata,
PCBF, un agent mixt de coagulare compus din amestecul a douad saruri
prepolimerizate de fier si aluminiu PCBF (1parte) si PCBA (2parti), precum si agent
mixt de coagulare cu adaos de tuf vulcanic indigen, modificat. Valorile parametrilor
indicatori, caracteristici probelor tratate cu doze optime sunt prezentate in tabelul
6.25.a pentru apa A2 si tabelul 6.26.a pentru apa A6. In tabele sunt prezentate
valorile parametrilor indicatori conventionali: turbiditate, pH, oxidabilitate (CCOMn),
culoare (A436), TOC si cantitatea de metal rezidual, a parametrilor indicatori
neconventionali DOC, A254, A280, A365, absorbanta specifica SUVA, precum si a
parametrilor indicatori auxiliari exprimati prin rapoartele DOC/TOC, A254/A280 si
A254/A365.

Tabelul 6.25.a Caracteristicile probelor tratate, obtinute prin aplicarea metodei Jar
Test, de determinare a dozei optime PCBF, agent mixt si agent mixt cu adaos de
Tuf-Aln, pentru sursa de apa A2,

Tipul de agent de coagulare
Parametri indicatori PCBA
Nr. PCBF PCBA +PCBF | +PCBF+Tuf-
crt. Aln
Doza optima 1,6 1,6 1,5
[mg Me/l] DO DO DO
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 2,0 2,0 1,8
2 CCOMn [mgO0,/1] 2,56 2,4 2,0
3 Culoare A436 [cm™] 0,011 0,009 0,002
4 TOC [mgC/I] 2,86 2,36 2,16
5 Al rezidual [mgAl/I] - - -
6 Fe rezidual [mgFe/I] 0,120 0,096 0,085
Parametrii indicatori neconventionali
7 DOC [mgC/I] 2,78 2,28 2,09
8 A254 [cm™] 0,05 0,050 0,04
9 A280 [cm™] 0,04 0,04 0,03
10 A365 [cm™] 0,023 0,023 0,013
11 SUVA [I/mg-m] 1,79 2,19 1,91
Parametrii indicatori auxiliari
12 DOC/TOC 0,97 0,97 0,97
13 A254/A280 1,25 1,23 1,33
14 A254/A365 2,2 2,2 3,1
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Tabelul 6.25.b. Eficiente de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii in probe
tratate cu doze optime de agenti de coagulare pe baza de fier PCBF, agent mixt si

agent mixt cu adaos de Tuf-Aln, pentru sursa de apa A2.

Eficiente Tipul de agent de coag:l(?Br:
(") +
:‘r:-. [%] PCBFe | PCBA +PCBF | o pr ol &

Ly 1,6 1,6 1,5

Doza optima [mg Me/l] DO DO DO

Parametrii indicatori conventionali

1 Turbiditate 87,5 87,5 88,75
2 CCO Mn 26,8 31,8 43,2
3 A436 13,4 29,1 84,3
4 TOC 20,5 34,4 40,0

Parametrii indicatori neconventionali

5 DOC 5,4 22,4 28,9
6 A254 12,3 12,3 29,8
7 A280 13,0 13,0 34,7
8 A365 22,3 22,3 55,8

in tabelul 6.25.b sunt prezentate eficientele de reducere ale incdrcarii
organice obtinute in apele tratate din sursa A2, prin utilizarea dozelor optime a celor
3 agenti de coagulare pe bazd de fier pentru parametrii indicatori conventionali si
neconventionali. In tabelul 6.26.b sunt prezentate eficientele de reducere pentru
indicatorii mentionati in probele tratate din sursa A6.

In figura 6.57. sunt prezentate comparativ dozele optime determinate
pentru apele tratate cu cei trei agenti de coagulare pe baza de fier comparativ cu
doza optima determinatd pentru agentul clasic sulfat de aluminiu: figura 6.57.a la
probele tratate din apa A2, iar figura 6.57.b la probele tratate din apa A6.

Se observa din figura 6.57.a cd, in cazul apei A2, doza optima de agent de
coagulare PCBF este egald cu doza optimd de agent de coagulare mixt si este mai
mica decat cea de sulfat de aluminiu, cu 20%. Adaosul de tuf vulcanic modificat la
doza optima de agent mixt de coagulare a determinat o reducere suplimentara a
dozei optime de metal cu pana la 24% fata de cea de sulfat de aluminiu. In cazul
apei A6 se observa ca dozele optime de PCBF si agent de coagulare mixt sunt egale
cu cea de sulfat de aluminiu. Utilizarea de tuf vulcanic modificat ca adaos la agentul
mixt de coagulare a determinat scdaderea dozei optime cu 16% fata de cele
determinate pentru ceilalti agenti de coagulare prezentati in figura 6.57.b.

Cu toate ca cele doua ape studiate au caracteristici situate intr-un domeniu
foarte restrans, dozele optime stabilite diferd, apa A6 necesita cantitati de agent de
coagulare de 10 ori mai mari. Acest aspect poate fi corelat mai putin cu cantitatea
de materie fina, turbiditatea, dar se pare ca este motivat de natura MON dizolvata.
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Doza de agent de coagulare
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Figura 6.57. Variatia dozelor optime de agenti de coagulare pe baza de Fe vs.
doza optima de sulfat de aluminiu

Tabelul 6.26.a Caracteristicile probelor tratate, obtinute prin aplicarea metodei Jar
Test, de determinare a dozei optime PCBF, agent mixt si agent mixt cu adaos de
Tuf-Aln, pentru sursa de apa A6.

Tipul de agent de coagulare

Nr. Parametri
art. PCBF PCBA +PCBF PCBPFC+BT‘L Al
Doza optima [mg Me/I] 2,5 2,5 2,1
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 3,0 1,8 2,02
2 CCOMn [mgO,/I] 2,39 2,12 2,02
3 Culoare A436 [cm™!] 0,02 0,015 0,002
4 TOC [mgC/I] 2,85 2,3 2,01
5 Al rezidual [mgAl/I] - 0,075 0,022
6 Fe rezidual [mgFe/I] 0,149 0,114 0,045
Parametrii indicatori neconventionali
7 DOC [mgC/I] 1,9 1,8 1,5
8 A254 [cm'!] 0,036 0,033 0,015
9 A280 [cm™}] 0,021 0,020 0,012
10 A365 [cm] 0,019 0,020 0,009
11 SUVA [I/mg-m] 1,89 1,33 1,0
Parametrii indicatori auxiliari
12 DOC/TOC 0,66 0,78 0,75
13 A 254/A280 1,71 1,55 1,15
14 A 254/A365 1,89 1,55 1,67

BUPT



Aplicatii pe surse de apd naturala cu saruri de fier 203

Tabelul 6.26.b. Eficiente de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii in probe
tratate cu doze optime de agenti de coagulare pe baza de fier PCBF, agent mixt si
agent mixt + Tuf-Aln, pentru sursa de apa A6

Eficiente Tipul de agent de coagularsCBA
) +
(':‘lr:-. [%] PCBF PCBA +PCBF | L pc i Aln
Doza optima [mg
Me/I] 2,5 2,5 2,1
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditate 87,5 87,5 89,5
2 CCOMn 9,8 20,0 23,7
3 A436 75,0 81,7 97,5
4 TOC 7,8 25,5 35,3
Parametrii indicatori neconventionali

5 DOC 14,4 18,9 32,4
6 A254 47,1 51,4 79,4
7 A280 61,1 62,0 77,7
8 A365 31,6 27,9 67,6

6.4.2. Evaluarea eficientei de reducere a culorii si
oxidabilitatii in probele tratate cu agenti de coagulare pe
baza de fier

In figura 6.58.a sunt prezentate comparativ valorile absorbantelor A436
(culoarea) din probele tratate cu cele trei tipuri de agenti de coagulare pe baza de
fier fata absorbanta obtinuta in proba optima tratata cu sulfat de aluminiu: pentru
apa A2 si pentru apa A6. Se observa din figura ca valoarea absorbantei A436 creste
la coagularea cu PCBF si cu agent mixt fatd de cea din proba tratatd cu sulfat de
aluminiu. Coloratia acestor probe se poate constata si din analiza vizuala. Adaosul
de tuf vulcanic modificat la agentul de coagulare mixt a determinat reduceri ale
culorii fata de toate variantele din experimentele realizate pentru sursa de apa A2 si
pentru sursa de apa A6. Se constata cad eficientele de reducere pentru valorile
parametrului A436 in probele tratate cu agent mixt si adaos de tuf vulcanic
modificat fata de apa tratata cu doza optima de sulfat de aluminiu sunt cuprinse in
domeniul 60-67% pentru cele doud probe tratate. Utilizarea agentilor de coagulare
pe baza de fier, PCBF, si agentul mixt, determind in probele tratate o coloratie
galbena care are diferite intensitati datorate formarii in etapa de coagulare a unor
complecsi colorati acizi humici-fier.

In figura 6.58.b sunt prezentate valorile oxidabilitatii reziduale, CCOMn
determinata in probele optime, tratate cu agenti de coagulare pe baza de fier
comparativ cu valoarea oxidabilitatii reziduale determinata in proba tratata cu doza
optima de sulfat de aluminiu. Se observa ca oxidabiliatea nu prezinta o eficienta de
reducere mai mare in apele tratate cu doze optime de PCBF si de coagulant mixt,
fata de cea caracteristica apei tratate cu sulfat de aluminiu, asa dupa cum este de
asteptat in cazul utilizarii agentilor de coagulare pe baza de fier.
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Figura 6.58. Variatia parametrilor indicatori conventionali din probe tratate cu doze
optime de agenti de coagulare pe baza de fier vs. doza optima de sulfat de aluminiu,
pentru sursele de apa A2, A6: a) A365, b) CCOMn

Adaosul de tuf vulcanic indigen modificat la agentul mixt de coagulare poate
determina o reducere a oxidabilitatii reziduale din probele A2 si A6 tratate cu dozele
optime din acest tip de coagulant fata de oxidabilitatea reziduala din proba tratata
cu sulfat de aluminiu cu 20-25%.

6.4.3. Evaluarea eficientei de reducere TOC si DOC in
probe tratate cu agenti de coagulare pe baza de fier

In figura 6.59.a sunt prezentate comparativ valorile parametrului TOC din
probele tratate cu agenti de coagulare pe baza de fier fata de cele obtinute in cazul
utilizarii dozei optime de sulfat de aluminiu. Se observa din figura ca agentul de
coagulare PCBF si agentul mixt nu au determinat eficiente mai bune de inlaturare a
TOC din probele tratate, fata de cele obtinute la utilizarea sulfatului de aluminiu asa
cum era de asteptat in cazul utilizarii agentilor de coagulare pe baza de fier. Se
constata ca la utilizarea PCBF, in probele tratate, cantitatea reziduala TOC este chiar
mult mai mare decat cea din apa tratata cu sulfat de aluminiu.
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Figura 6.59. Variatia incarcarii organice din probe tratate cu doze optime de agent;i
de coagulare pe baza de fier vs. doza optima de sulfat de aluminiu, pentru sursele
de apa A2, A6: a) TOC, b) DOC
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In figura 6.59.b sunt prezentate comparativ valorile parametrului DOC din
probele tratate cu agenti de coagulare pe baza de fier fata de cele obtinute in cazul
utilizarii dozei optime de sulfat de aluminiu. Se observa din figura ca agentul de
coagulare PCBF si agentul mixt nu au determinat eficiente mai bune de inlaturare
DOC din probele tratate fatd de cele obtinute la utilizarea sulfatului de aluminiu, asa
cum era de asteptat in cazul utilizarii agentilor de coagulare pe baza de fier. Se
constata ca la utilizarea PCBF, in probele tratate, cantitatea rezidualda DOC este chiar
mult mai mare decét cea din apa tratata cu sulfat de aluminiu. Adaosul de vulcanic
indigen modificat la coagularea cu doza optima de agent mixt de coagulare a
determinat insa in probele tratate cu doza optima, obtinerea de cantitati reziduale
DOC similare sau putin mai reduse decat valorile reziduale din probele tratate cu
sulfat de aluminiu pentru ambele surse de apa A2 si A6.

In figura 6.60 este prezentata ponderea materiei organice dizolvate din
carbonul organic total TOC exprimata prin raportul DOC/TOC. Graficul prezinta
comparativ rapoartele DOC/TOC din apele tratate cu saruri de fier comparativ cu
raportul caracteristic apei tratate cu sulfat de aluminiu. Comparatiile se efectueaza
si cu valorile raportului DOC/TOC determinat in apa netratatd pentru a evalua
cantitatile MON de compusi dizolvati si in stare solida care se elimind prin procesul
de coagulare. In figura 6.60.a este prezentata analiza rapoartelor pentru sursa A2 si
in figura 6.60.b pentru sursa A6. Se observa din figura 6.60.a ca prin utilizarea celor
trei agenti de coagulare pe baza de fier se inlatura incarcarea organica MON in mod
similar cu cea obtinutd la utilizarea sulfatului de aluminiu. Valoarea raportului a
crescut de la 0,8, corespunzator apei initiale la valori mai mari cuprinse in intervalul
DOC/TOC= 0,97. Rezulta faptul cd in apa tratatd rdmane o incdrcare cu materie
organica aflatda preponderent sub forma dizolvatda. In cazul apei A6, raportul
DOC/TOC din apa netratata este de 0,72. Sistemul coloidal se pare ca este greu de
inldturat prin utilizarea agentului clasic sulfatul de aluminiu, deoarece in apa tratata
ramane o cantitate mai mare de materie fina, solida. Acest sistem coloidal este mai
usor de destabilizat si inlaturat prin actiunea agentului mixt cu si fara adaos de
Tuf-Aln. Majorarea raportului DOC/TOC dovedeste ca in apa tratatda s-a redus
materia find si coloidald mai mult decét in probele cu care se compard. Se remarca
insa faptul ca valoarea raportului nu creste atat de mult ca raportul ce
caracterizeaza apele tratate A2. Deoarece turbiditatile reziduale din cele doua ape
tratate sunt similare, se poate aprecia faptul ca materia organica dizolvata a fost
inlaturata mai eficient si aceasta motiveaza si un consum mai mare de agent de
coagulare necesar obtinerii probei tratate din sursa A6. Se confirma astfel faptul ca
pentru sursa A6, natura materiei organice dizolvate este cea care controleaza
procesul de coagulare.
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Figura 6.60. Variatia raportului DOC/TOC din probe tratate cu doze optime de
agenti de coagulare pe baza de fier vs. doza optima de sulfat de aluminiu: a) sursa
de apa A2 si b) sursa de apa A6.

6.4.4. Evaluarea eficientei de reducere a valorilor
parametrilor spectrofotometrici in probe tratate cu
agenti de coagulare pe baza de fier

Prin analiza comparativa a valorilor parametrilor TOC, DOC determinate in
probele tratate cu doze optime de agenti de coagulare se evidentiaza doar
cantitatea globald a incarcarii organice reziduale din probe tratate, fapt pentru care
in continuare se analizeaza eficienta de reducere MON si prin parametrii
spectrofotometrici corespunzatori unor fractiuni importante ale materiei.

in figura 6.61 sunt redate valorile parametrilor spectrofotometrici
determinate prin analize UV din probele tratate A2 si A6 cu agentii de coagulare pe
baza de fier vs. valorile A254, A280 si A365 reziduale din probele tratate cu agent
clasic de aluminiu. Se remarcd in primul radnd faptul cd in probele tratate
corespunzatoare sursei de apa A6 valorile A254 si A280 rezidual sunt cu 50-55%
mai mici decéat cele din probele netratate.
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Figura 6.61. Variatia parametrilor spectrofotometrici din probe tratate cu doze
optime de agenti de coagulare pe baza de fier vs. doza optima de sulfat de
aluminiu: a) A254, b) A280 si c) A365.

Se observa din figura 6.61a-c ca valorile A254 rezidual din proba tratata cu
PCBF si agent mixt de coagulare fara adaos de Tuf-Aln si proba optima tratata cu
sulfat de aluminiu sunt similare pentru ambele ape. Adaosul de tuf Tuf-Aln a
determinat o reducere a absorbantei A254. Valorile absorbantei A254 sunt cu 25%
mai mici decat valorile reziduale A254 obtinute in probele tratate cu sulfat de
aluminiu si cu celelalte saruri de fier pentru ambele surse de apa. Din studiul
comparativ se observa cad fractiunea A365 rezidual prezinta valori cuprinse in
domeniul 0,015-0,023 cm™  in probe tratate cu PCBF, agent mixt de coagulare si
agent clasic. Adaosul de Tuf-Aln determina o inlaturare avansata a componentelor
A365. Valoarea A365 rezidual scade la 0,009-0,013 cm™.

Un alt parametru care da informatii despre compozitia si concentratia MON
din ape si prin care se poate estima eficienta procesului de coagulare este
absorbanta specifica SUVA. Valorile parametrului SUVA determinate pentru apele
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initiale dau referire despre ponderea compusilor hidrofili si hidrofobi din compozitia
DOC si in acelasi timp despre gradul de reducere al DOC in etapa de coagulare cu
saruri de fier si aluminiu. Sursa de apa A2 prezinta pentru absorbanta specifica
valori SUVA<2 I/mg-m. Se estimeaza cd MON din sursa A2 are un continut de
materie organicd preponderent hidrofila, care poate fi eliminata cu saruri de
aluminiu pana la 25% si cu eficiente usor mai ridicate pentru saruri de fier. In figura
6.62.a este prezentata reducerea DOC in functie de SUVA pentru sursa A2.

Utilizarea agentului de coagulare PCBF a determinat o eficienta de reducere
DOC la aceasta apa doar de 5,4%. Eficienta de reducere DOC din probele tratate
arata faptul ca agentul de coagulare mixt si agentul clasic, sulfatul de aluminiu au
determinat eficiente de reducere DOC care se situeaza la limita superioard in
domeniul estimat. De remarcat este insa faptul ca agentul mixt cu adaos de Tuf-Aln
a determinat eficiente mai mari de reducere DOC situate peste intervalul estimat de
28,9%.

in figura 6.62.b sunt prezentate comparativ eficientele de reducere DOC
obtinute pentru sursa A6 tratata cu diferiti agenti de coagulare.

100

—_

o

o
|

~
(S
L

Eficienta de reducere DOC [%]
[43]
o

Eficienta de reducere DOC [%]
S

25
0 0
1
Sursa de apaA2/ SUVA <2 Sursa de apa A6& SUVA =2 - 4
O Fe_n mAl_n+Fe_n O Al_n+Fe_n+T O Al m estimat O Fe_n mAlLn+Fe_n OAln+Fe_n+T O Al B estimat

a) b)

Figura 6.62. Eficienta de reducere DOC din probe tratate cu doze optime de agenti

de coagulare pe baza de fier vs. eficienta de reducere DOC din probe tratate cu doza
optima de sulfat de aluminiu: a) sursa de apa A2 si b) sursa de apa A6.

Valoarea SUVA=3,06 |/mg-m, care caracterizeaza sursa de apa A6 da
informatii cu privire la compozitia MON. Astfel MON este formatd din compusi
hidrofili/hidrofobi care pot fi inlaturati conform estimarilor eficientelor de reducere
DOC in domeniul 25-50%, pentru agentii de coagulare pe bazad de aluminiu si usor
mai mari pentru agentii de coagulare pe baza de fier. Din graficul prezentat in figura
6.62 se observa ca utilizarea de agenti de coagulare pe baza de fier, asa precum
PCBF si agentul mixt a determinat o reducere DOC de 14,4-18,9% situatda in
domeniul inferior celui estimat. Eficientele de reducere DOC obtinute in acest caz
sunt inferioare si celor obtinute la utilizarea sulfatului de aluminiu. Din grafic se
observa ca utilizarea sarii simple de aluminiu a determinat eficiente de reducere
pentru DOC care se situeaza la limita inferioara a intervalului estimat. Adaosul de
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Tuf-Aln la agentul mixt de coagulare a determinat, de asemenea, eficientele de
reducere DOC care se incadreaza in domeniul estimat, dar la limita inferioara.

Asa dupa cum indica literatura de specialitate absorbanta specifica SUVA
pentru apele tratate este<2. In figura 6.63 sunt prezentate absorbantele specifice
SUVA caracteristice probelor tratate cu agenti de coagulare pe baza de fier
comparativ cu cele obtinute in probele tratate cu doza optima de sulfat de aluminiu.
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Figura 6.63. Variatia SUVA in probe tratate cu doze optime de agenti de coagulare
pe baza de fier vs. SUVA din probele tratate cu doza optima de sulfat de aluminiu,
pentru sursele de apa A2, A6

Parametrul absorbanta specifica SUVA prezinta in general pentru apele
tratate valori mai mici decat 2 I/mg-m.

6.4.5. Evaluarea eficientei de reducere a valorilor
parametrilor spectrofotometrici in probe tratate cu
agenti de coagulare pe baza de fier

Studiul parametrilor spectrofotometrici A254, A280, A365 si A436 este
efectuat atat prin analiza valorii absolute a lor din apele tratate cat si prin eficienta
de reducere. Acesti parametri permit evaluarea rapida a eficientei etapei de
coagulare in inldturarea fractiunilor MON cu importanta deosebitda asa precum A280
asociata cu prezenta precursorilor THM si HAA.

Reducerile absorbantelor selectate corespunzatoare fractiunilor MON ce sunt
urmarite in acest studiu, A254, A280, A365 si A436 sunt prezentate comparativ in
figura 6.64.a pentru apa A2 si in figura 6.64.b pentru apa A6.

Eficienta de reducere al absorbantelor din probele tratate este dependenta
de tipul de agent de coagulare utilizat la tratare si de compozitia MON din apa
initiala. In cazul sursei de apda A2 fractiunile A254-A365 sunt reduse cu eficiente
care cresc proportional cu marirea lungimii de unda. Astfel, reducerile fractiunilor
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MON, A254 si A280 sunt mai mici. Ele se situeaza sub 20% in probele tratate cu
PCBF si agent mixt de coagulare si sunt comparabile cu eficientele de reducere A254
si A280 obtinute la tratarea apei cu sulfat de aluminiu. Se obtine insa o majorare a
eficientei de reducere a acestor fractiuni cu pana la 30-35% la utilizarea agentului
mixt de coagulare cu adaos de Tuf-Aln. Daca se compara valoarea A365 obtinuta in
probele tratate cu agent mixt de coagulare si Tuf-Aln cu valoarea A436 din apa
netratata se raporteaza o eficienta de reducere de 84,4%.

Situatia este diferita la utilizarea agentilor de coagulare pe baza de fier
pentru sursa A6. Eficientele de reducere a fractiunilor A254, A280 si A436 din apa
A6 sunt mult mai mari la utilizarea agentilor de coagulare pe baza de Fe si Al decéat
cele obtinute in cazul apei A2.

Eficienta de reducere a absorbantelor creste proportional cu marirea lungimii
de unda,

In cazul apei A6 fractiunile A254, A280 si A436 sunt inlaturate din probele
tratate cu eficiente care cresc proportional cu marirea lungimii de unda. Exceptie
face fractiunea A365 care nu se incadreaza in aceasta regula.

Eficientele de reducere a fractiunii A254 cu agentii de coagulare PCBF si
agent mixt de coagulare sunt cuprinse in intervalul 40-45% si sunt comparabile cu
cele obtinute in probele tratate cu sulfat de aluminiu.

Eficienta de reducere a compusilor corespunzatori absorbantei si A280 in
probele tratate cu PCBF si agent mixt de coagulare a fost 60-61% iar in probele
tratate cu sulfat de aluminiu de numai 44%. De remarcat ca eficientele de reducere
A280 din probele tratate cu sulfat de aluminiu sunt mai mici cu 23% fata cele
obtinute in probele tratate cu PCBF si agent mixt de coagulare. Se observa din
figura cd eficienta cea mai mare de inlaturare a compusilor corespunzatori
absorbantelor A254, A280 s-a obtinut in cazul utilizarii agentului de coagulare mixt
cu adaos de Tuf-Aln de 77,7-97,5%.

Fractiunea A365 din sursa de apa A6 se reduce cu cele mai mici eficiente de
pana la 25% la utilizarea PCBF si agent mixt de coagulare. Adaosul de Tuf-Aln la
tratarea cu agentul mixt de coagulare va tripla eficienta de reducere a acestei
fractiuni, in probele tratate.

Un alt parametru analizat a fost raportul prin care se arata ponderea in care
se aflda compusii potential precursori ai THM si HAA fata de totalul de compusi
A254, respectiv raportul A243/A280. Acest raport, in cazul in care se apropie de 1,
arata ca in componenta MON se afla o pondere mare de compusi reactivi A280,
precursori ai THM si HAA. In figura 6.65.a sunt prezentate comparativ valorile
acestui raport determinat in probele tratate cu agentii de coagulare pe baza de fier,
comparativ cu valorile obtinute in probele tratate cu sulfat de aluminiu pentru sursa
de apd A2.

In sursa de apa valoarea acestui raport este de 1,24 si arata o pondere de
80% de compusi corespunzatori A280. Raportul absorbantelor A254/A280 prezinta
pentru probele tratate valori cuprinse in intervalul 1,25-1,33, ceea ce aratd ca in
toate probele tratate ponderea compusilor A280 ramane in continuare foarte mare,
similara cu cea din apa initiald. Mentinerea raportului absorbantelor A254/A280 in
probele tratate la nivel similar cu cel din apa netratata araté ca de fapt reducerea
celor doua fractiuni in etapa de coagulare este similard. In apa tratatd se afla
prezenti preponderent compusi cu potential de formare THM si HAA.

BUPT



Aplicatii pe surse de apd naturala cu saruri de fier 211

100 0.
2 o
5,_80’ S—JO—
SR S
22 60 260
S c
O © o 5
T O 5 8
2 5 40 1 o S40-
c 0 =
8 9 c 2
&% 2- P
H 5
0 0
A254  A280  A365 A254  A280  A365
Sursa de apa A2 Sursa de apa A6
B Fe_n mAl_n+Fe_n O Al_n+Fe_n+T m Al ‘ ‘|:| Fe_n BAl_n+Fe_n OAl n+Fe_n+T mAl

Figura 6.64. Eficiente de reducere ale absorbantelor din probe tratate cu doze optime
de agenti de coagulare pe baza de fier vs. eficiente de reducere in probe tratate cu
doza optima de sulfat de aluminiu,a) sursa de apa A2 si b) sursa de apa A6

Raportul A254/A365 are pentru apa initiala valori apropiate de 2, aratand
astfel ca din totalul de compusi A254 ponderea fractiunii A365 este mai micd decat a
fractiunii A280. In probele tratate, valoarea acestui raport creste pana la de trei ori
fata de raportul A254/A280 initial. Valorile mari pentru acest raport subliniaza faptul
ca fractiunea MON cu caracter mai hidrofob este inlaturata mai eficient prin
coagulare.

In figura 6.65.b sunt prezentate comparativ valorile raportului A254/A280
determinat in probele tratate cu agentii de coagulare pe baza de fier, comparativ cu
valorile obtinute pentru probele tratate cu sulfat de aluminiu pentru sursa de apa
A6. In apa initiala, valoarea acestui raport este de 1,26 si arata o pondere de
aproximativ 80% de compusi corespunzatori fractiunii A280. Raportul raméne mic si
in probele tratate.

Pentru acest caz reamintim ca eficientele de reducere a celor doua fractiuni
A254 si A280 au fost mari, de pana la 77,7-97,5% la tratarea cu agentul mixt de
coagulare cu adaos Tuf-Aln. Eficientele de reducere similare, corespunzatoare
fractiunilor A254 si A280 determina mentinerea unui raport mic al absorbantelor si
in probele tratate si aratd in acelasi timp ca in compozitia MON reziduala predomina
compusii considerati precursori THM si HAA. O alta concluzie importanta care rezulta
este faptul ca, pentru evaluarea corecta a eficientei procesului de coagulare, trebuie
analizati mai multi indicatori de calitate.

Se remarca din figura 6.65.b ca si raportul A254/A365 pentru probele
tratate are valori apropiate de 1. Aceasta situatie confirma de fapt ca eficientele de
reducere ale fractiunii A365 au fost mai mici comparate cu cele ale fractiunii A254
Compozitia MON rezidual din probele tratate contine si o cantitate relativ mai mare
decét in cazul altor probe tratate, de compusi cu masa moleculara mai mare, cu
caracter mai hidrofob.
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Figura 6.65. Raportul absorbantelor din probele tratate cu doze optime de agenti
de coagulare pe baza de fier vs. raportul in probele tratate cu doza optima de sulfat
de aluminiu: a) sursa de apa A2 si b) sursa de apa A6.

6.4.6. Continutul de metal rezidual

in figura 6.66.a este prezentat comparativ continutul de fier rezidual din
probele tratate corespunzatoare surselor de apa A2 si A6, iar in figura 6.66.b este
prezentat comparativ continutul de aluminiu rezidual din probele tratate
corespunzatoare sursei de apa A6.
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Figura 6.66. Variatia continutului de metal rezidual din probele tratate cu doze
optime de agenti de coagulare: a) pe baza de fier, b) pe baza de aluminiu.

Se observa din figura 6.66 ca utilizarea unui amestec de agenti de
coagulare PCBA si PCBF determina, in probele tratate, reducerea cantitatii de fier,
respectiv de aluminiu, pentru cele doud surse de apa.
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In cazul utilizdrii agentului de coagulare mixt cu adaos de Tuf-Aln, se
determina cele mai mici cantitati de metal rezidual atat pentru fier cat si pentru
aluminiu.

6.4.7. Concluzii partiale

Din studiul comparativ al surselor de apa tratate cu agenti de coagulare pe
baza de fier se poate concluziona ca:

1. Apele naturale care prezinta incarcari similare pentru parametrii globali
TOC, DOC, CCOMn, necesita doze optime diferite care pot reprezenta cantitati de
pana la de 10 ori mai mari pentru o apa fata de alta.

2. Utilizarea sarurilor de fier la tratarea apelor are consecinte nedorite
asupra calitatii apei potabila datorita faptului ca probele tratate prezinta o culoare
galbuie remanentd, datorata unor complecsi solubili ai materiei humice cu fier.
Intensitatea culorii in apele tratate este in functie de compozitia initiala a apei si de
cantitatea de agent de coagulare necesara destabilizarii sistemelor coloidale. Sursa
de apa pentru care este necesara o doza optima mai mare, are o culoare remanenta
de doua ori mai intensa in probele tratate.

3. Utilizarea unui adaos de tuf vulcanic indigen modificat la un agent de
coagulare mixt poate determina o eficientd foarte buna de reducere a culorii in
probele tratate de pana la 97,5% si concentratii reziduale A436 care sa nu aduca
nici un prejudiciu calitatii apei potabila.

4. Sarurile de fier prepolimerizate ca atare sau in amestec cu saruri
prepolimerizare de aluminiu nu au determinat eficiente de reducere superioare ale
MON din probele tratate cu doze optime, celor obtinute la utilizarea dozei optime de
sulfat de aluminiu, asa cum era de asteptat conform rezultatelor cercetarilor
raportate in acest domeniu.

5. Utilizarea unui adaos de tuf vulcanic indigen modificat la un agent de
coagulare mixt format din saruri prepolimerizate de AL si Fe poate determina o
eficienta foarte bunda de reducere a MON in probele tratate concomitent cu o
incarcare reziduala mult mai redusa comparativ cu cea obtinuta la utilizarea altor
agenti de coagulare, ca de exemplu PCBF, sulfatul de aluminiu sau agent mixt.
Rezultatele obtinute evidentiaza obtinerea unei ape potabile cu calitate superioara
prin valorile parametrilor:

e oxidabilitate reziduald de 2 mg O/I
TOC rezidual de 2—2,16 mgC/I|
DOC rezidual de 1,5-2 mgC/I.
6. Compozitia MON din sursele de apa si ponderea anumitor fractiuni
exprimata prin parametrii neconventionali, spectrofotometrici se poate caracteriza
prin absorbanta specificd SUVA. Prin intermediul acestui parametru se estimeaza
eficientele de reducere DOC obtinute in etapa de coagulare cu dozele optime de
agenti de coagulare. Caracterul mai puternic hidrofil al MON acvatic a determinat
eficiente mai reduse de pana la 25% ale DOC in etapa de coagulare, iar un caracter
hidrofil/hidrofob al MON determina reduceri DOC in intervalul 25-50%. Agentul de
coagulare PCBF a determinat eficientele cele mai reduse DOC. Amestecul a doi
agenti prepolimerizati de Fe si Al imbunatateste eficientele de reducere DOC, dar nu
le ridica la nivelul celor obtinute la tratarea apelor cu sulfat de aluminiu. Utilizarea
ca adaos de coagulare a adjuvantului Tuf-Aln la agentul mixt a determinat
fmbunatatirea eficientelor de reducere DOC.
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7. Studiul comparativ al reducerii unor fractiuni din MON exprimate prin
parametrii spectrofotometrici A254, A280, A365 si A436 evidentiaza, pe de o parte,
gradul de inlaturare a componentelor humice ca atare si pe de alta parte gradul de
reducere al unei fractiuni fata de alta. In general, eficientele de reducere ale
fractiunilor de compusi A254, A280, A365 si A436 cresc proportional cu marirea
lungimii de unda. Sarurile de fier prepolimerizate ca atare sau in amestec cu saruri
prepolimerizare de aluminiu nu au determinat eficiente de reducere mai mari pentru
componentele humice ale A254, din probele tratate cu doze optime, din contra, ele
au fost egale cu cele obtinute la utilizarea dozei optime de sulfat de aluminiu. Pentru
unele tipuri de ape naturale acesti agenti de coagulare pot determina majorarea
eficientei de reducere a fractiunii A280.

8. Utilizarea unui adaos de Tuf-Aln la un agent de coagulare mixt poate
determina o eficienta foarte bunad de reducere a fractiunilor A254, A280, A365 si
A436. Majorarea eficientei de reducere depinde de compozitia initiala a apei si ea
poate fi de la 25% la 60% fata de incarcarea corespunzatoare initiala.

9. Ponderea cu care raman unele componente ale materiei humice din apa
este data de valoarea raportului A254/A280 pentru compusii A280 precursori ai THM
si HAA si de valoarea raportului A254/A365 pentru compusii A365 cu caracter
aromatic mai pronuntat si masa moleculara mai mare. Valorile apropiate de unitate,
care caracterizeaza apele tratate, demonstreaza cd, din totalul de compusi ce raman
in probe, componentele MON mai active A280, sunt in cantitate preponderenta.
Valoarea raportului A254/A365 creste in probele tratate fata de cea din probele
netratate; in general, are valori mai mari decat raportul A254/A280, si confirma
faptul ca fractiunea A265 cu masa moleculara mai mare poate fi mai usor inlaturata
la coagulare. Exceptie face cazul in care din apa tratata sunt inldturate cu eficiente
mari componente ale fractiunii A254, caz in care raportul are valori apropiate de
unitate.

10. Utilizarea agentului de coagulare mixt determind reducerea cantitatii de
fier rezidual, dar nu in mdsura in care culoarea reziduala sa nu prejudicieze calitatea
apei potabild. In prezenta adjuvantului, Tuf-Aln, se obtin reduceri semnificative ale
cantitatilor de metal rezidual ceea ce conduce la ape potabile conforme calitatii
ceruta de consumator.
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6.5. Studii privind aplicarea si evaluarea comparativa a
performantelor procesului coagulare avansata pentru eliminarea
materiei organice naturale din surse de apa

In conditiile experimentale efectuate pentru determinarea dozei optime
pentru diferite surse de apa naturalda se remarca faptul ca doua dintre apele naturale
studiate, apa Al si A2, prezintd o fincarcare organicd initialda mica si au un
comportament deosebit in procesul de coagulare, fata de celelalte ape studiate.
Aceste ape sunt prelevate in perioada verii 2009, dupa o perioada lunga de seceta.
Apele au o turbiditate initiald cuprinsd intre 15 - 16 °NTU, o incdrcare organica
exprimata prin oxidabilitate CCOMn, cuprinsa intre 2,94 - 3,52 mgO,/l, TOC cuprins
in domeniul 3,03-3,60 mgC/I din care DOC reprezintda 81-85%. Apele sunt practic
incolore, parametrul A436 corespunzator compusilor colorati este cuprins intre
0,0107-0,0127 cm™. Incdrcarea organici MON exprimatd prin parametrii
spectrofotometrici, A254 este cuprinsd in domeniul 0,057-0,063 cm™ din care
compusii cu potential ridicat de formare THM si HAA au o pondere ridicatda de 80-
82%. Materia organica dizolvata cu grad ridicat de condensare si cu caracter
aromatic pronuntat, corespunzatoare parametrului A365, are o pondere mai mica
din totalul A254 de pana la 50%.

Studiile experimentale privind eficienta de reducere a MON din sursele de
apa Al si A2 se impart in doud etape:

1. Etapa de studiu privind eficientele de reducere a MON in probele tratate
obtinute la utilizarea ca agenti de coagulare a doua saruri de aluminiu: sulfat
de aluminiu si PCBA, realizate pe apele Al si A2;

2. Etapa de studiu privind eficienta de reducere a MON in probele obtinute la
utilizarea sarurilor de fier prepolimerizate, ca atare si in amestec, cu saruri de
aluminiu prepolimerizate cu si fara adaos de tuf vulcanic indigen modificat
Tuf-Aln, realizate pe apa A2.

6.5.1. Studii privind aplicarea si evaluarea comparativa a
performantelor procesului coagulare avansata cu agenti
de coagulare pe baza de aluminiu pe surse de apa
naturala

In tabelul 6.27.a sunt prezentate caracteristicile parametrilor indicatori
conventionali, neconventionali si auxiliari obtinute prin analiza probelor tratate din
apa Al la utilizarea ca agent de coagulare a sulfatului de aluminiu iar in tabelul
6.28.a sunt prezentate rezultatele obtinute privind caracteristicile probelor tratate n
conditiile impuse de Jar Test la utilizarea agentului de coagulare PCBA. In tabelul
6.27.b si 6.28.b sunt prezentate eficientele de reducere ale incarcarii organice
pentru indicatorii conventionali si neconventionali, obtinute in probele tratate cu
agenti de coagulare sulfat de aluminiu, respectiv PCBA, pentru apa Al.
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Tabelul 6.27.a. Stabilirea dozelor optime de agent de coagulare,
aluminiu, prin metoda Jar Test, DO1=0,125 mgAl/l, DO2=0,25 mgAl/I. pentru sursa

sulfat de

de apa Al
Nr Parametri Probe tratate
crt. Doza 0,125 0,250
14 14
imeapyy | 0050 | 0,200 | BEE 10,150 | 0,175 | 0,220 | e | 0,30
Parametrii indicatori conventionali
Turbiditatea
1 o] 12,0 | 5,0 3,0 60 | 10,0 | 6,0 2,2 5,6
2 CCO Mn 2,94 | 2,94 | 270 | 2,90 | 2,67 | 2,40 | 2,01 | 2,10
[mg0,/1]
Culoare
3 A436 0,007 | 0,008 | 0,006 | 0,005 | 0,009 | 0,006 | 0,004 | 0,002
[cm™]
4 Toc 30 | 29 2,6 2,7 | 267 | 215 | 1,78 | 2,78
[mgC/1]
Al rezidual
5 oA ; ; - ; - ; 0,035 ;
Parametrii indicatori neconventionali
6 DoC 2,04 | 2,50 | 230 | 212 | 2,59 | 2,00 | 1,50 | 1,65
[mgC/I]
7 [’zfns_f] 0.063 | 0,053 | 0,050 | 0,052 | 0,053 | 0,040 | 0,038 | 0,056
8 [/zfns_?] 0,051 | 0,045 | 0,041 | 0,041 | 0,041 | 0,038 | 0,035 | 0,045
9 [/2?116-?] 0,041 | 0,039 | 0,036 0'%36 0,037 | 0,038 | 0,030 | 0,037
10 SUVA 214 | 2,12 | 217 | 2,04 | 2,11 | 1,90 | 2,53 | 3,39
[I/mg-m]
Parametrii indicatori auxiliari
11 | poc/toc | 0,83 ] 0,83 | 0091 | 0,71 | 0,70 | 0,97 | 0,78 | 0,77
12 | A254/A280 | 1,23 | 1,47 | 1,21 | 1,27 | 1,25 | 1,05 | 1.08 | 1.24
13 | A254/A365 | 1,53 | 1,34 | 1,39 | 1,42 | 1,43 | 1,05 | 1,30 | 1,50

Tabelul 6.27.b. Eficientele de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din probele
tratate prin Jar Test de determinare a dozelor optime de sulfat de aluminiu din sursa

de apa Al.
NF. Ef'F;Z?te Probe tratate
crt. 0,125 0,250
I 14
Doza [mgAl/I] | 0,050 | 0,100 DO1 0,150 | 0,175 | 0,220 D02 0,300
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditate 20,0 66,6 81,2 50,0 33,3 50,0 86,3 55,0
2 CCO Mn - - 8,1 - 9,1 18,4 32,0 26,9
3 A436 36,6 31,1 45,5 54,5 18,0 45,5 63,6 81,8
4 TOC - 5,2 14,1 23,0 24,5 29,0 32,4 15,8
Parametrii indicatori neconventionali
5 DOC - 5,4 7,0 32,7 17,7 6,5 36,5 20,6
6 A254 - 15,9 20,6 17,4 15,9 36,5 39,6 11,1
7 A280 - 13,5 21,1 21,2 21,1 26,9 32,7 13,5
8 A365 2,3 7,4 14,3 12,0 11,9 9,5 27,2 11,9
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Tabelul 6.28.a. Stabilirea dozelor optime de agent de coagulare, PCBA, prin
metoda Jar Test, DO1=0,10 mgAl/l, DO2=0,175 mgAl/Il. pentru sursa de apa Al

Nr Parametri Probe tratate
crt. Doza 0,100 0,175
[mgAl/I] 0,050 | ‘Soq | 0:125 0,150 | "S07 | 0,220 | 0,250 | 0,300
Parametrii indicatori conventionali
Turbiditatea
1 INTU] 6,5 3,0 4,5 5,5 2,3 1,2 3,7 8,0
CCO Mn
2 2 2 2 2 1 1 1 -
[mgO,/1] ,9 3 ,3 ,6 ,6 ,6 ,9
Culoare
3 A436 0,007 | 0,004 | 0,006 | 0,009 | 0,002 | 0,006 | 0,006 | 0,005
[cm™]
TOC
4 2,90 | 2,37 | 2,30 | 1,80 | 1,50 | 1,60 | 1,68 | 1,98
[mgC/I]
Parametrii indicatori neconventionali
5 DOC 2,93 | 2,27 | 2,51 | 2,20 | 1,27 | 1,50 | 1,37 | 2,09
[mgC/I]
6 [?r?ﬁj] 0,063 | 0,050 | 0,050 | 0,052 | 0,030 | 0,032 | 0,037 | 0,040
7 A280 - | 0,086 | - - | 0,028 - - -
[cm™]
A365
8 [em 1] 0,041 | 0,029 | 0,030 | 0,031 | 0,027 | 0,030 | 0,031 | 0,034
9 SUVA 2,15 | 2,20 | 1,99 | 2,36 | 2,36 | 2,13 | 2,70 | 1,90
[I/mg-m]
Parametrii indicatori auxiliari
10 | DOC/TOC | 0,84 | 0,84 | 0,90 | 0,83 | 0,68 | 0,94 | 0,63 | 0,70
11 | A254/A280 - 1,16 - - 1,07 - - -
12 | A254/A365 | 1,53 | 1,72 | 1,66 | 1,70 | 1,10 | 1,06 | 1,20 | 1,17

Tabelul 6.28.b. Eficientele de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din probele
tratate prin Jar Test de determinare a dozelor optime de PCBA din sursa de apa Al.

NF. Ef'[c (:/eo?ge Probe tratate
crt. Doza 0,100 0,175
[moAl/l] 0,050 DO1 0,125 | 0,150 DO2 0,220 | 0,250 | 0,300
Parametrii indicatori conventionali
1 | Turbiditate | 45,3 | 81,25 | 62,5 | 54,2 85,6 90,0 | 69,1 30,0
2 CCOMn - 21,7 16,9 16,8 46,2 46,2 | 31,9 -
3 A436 36,4 63,4 45,5 18,0 81,8 45,5 | 45,5 | 54,5
4 TOC - 21,0 23,3 | 40,0 50,4 46,2 | 43,3 | 33,0
Parametrii indicatorii neconventionali
5 DOC 7,0 27,0 20,6 | 33,0 58,7 52,8 | 39,7 | 32,0
6 A254 - 20,6 10,5 15,6 49,2 49,2 | 41,3 | 36,5
7 A 280 - 11,5 - - 46,0 - - -
8 A365 2,3 31,6 28,5 | 28,0 32,3 28,6 | 28,0 16,6
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In tabelul 6.29.a sunt prezentate caracteristicile probelor tratate cu doze
optime DO1 si DO2 de agenti de coagulare sulfat de aluminiu si PCBA, pentru apa
A2 si in tabelul 6.29.b sunt prezentate eficientele de reducere ale incarcarii organice
pentru indicatorii conventionali si neconventionali, obtinute in probele tratate cu
dozele optime DO1 si DO2 ale agentilor de coagulare mentionati.

Tabelul 6.29.a. Caracterizarea probelor tratate cu dozele optime DO1 si DO2 de
agenti de coagulare sulfat de aluminiu si PCBA, din sursa de apa A2.

P . Tipul de agent de coagulare

arametri

Nr. Sulfat de aluminiu PCBA

crt. . 1,75 2,75 1,5 2,5

Doza optima [mgAl/I] DO1 DO2 DO1 DO2
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditatea [NTU] 1,5 1,5 1,6 1,6
2 CCO Mn [mgO,/I1] 3,14 2,50 2,30 2,00
3 Culoare A436 [cm™] 0,006 0,006 0,0071 0,005
4 TOC [mgC/I] 2,93 2,37 2,27 1,59
Parametrii indicatori neconventionali
5 DOC [mgC/I] 2,70 2,27 2,20 1,30
6 A254 [cm™] 0,053 0,053 0,050 0,030
7 A280 [cm™] 0,046 0,039 0,040 0,026
8 A365 [cm™}] 0,022 0,018 0,02 0,012
9 SUVA [I/mg-m] 1,96 2,33 2,28 2,30
Parametrii indicatori auxiliari

10 DOC/TOC 0,92 0,95 0,96 0,82
11 A 254/A280 1,13 1,40 1,25 1,15
12 A 254/A365 2,40 2,96 2,50 2,50

Tabelul 6.29.b. Eficientele de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din probele
tratate prin Jar Test pentru determinarea dozelor optime DO1 si DO2 de sulfat de
aluminiu si PCBA, sursa de apa A2.

Eficiente Tipul de agent de coagulare

Nr. [%] Sulfat de aluminiu PCBA
crt. Doza optima 1,75 2,75 1,5 2,5
[mgAl/I] DO1 DO2 DO1 DO2

Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditate 91,0 91,0 90,0 90,0
2 CCOMn 10,9 31,8 34,5 43,1
3 A436 52,7 52,7 46,9 63,9
4 TOC 3,3 21,8 25,1 47,5
Parametrii indicatori neconventionali

5 DOC 8,1 22,7 23,8 55,7
6 A254 10,1 7,1 14,7 47,3
7 A280 - 15,2 13,0 43,4
8 A365 25,6 39,1 31,2 61,0
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6.5.1.1. Stabilirea dozei optime de agent de coagulare pe baza de
aluminiu

Stabilirea dozei optime se efectueaza in acord cu parametrii de calitate
prescrisi de normele in vigoare prin parametrii indicatori conventionali: turbiditate,
culoare gi CCOMn.

In figura 6.67.a este prezentatda grafic variatia turbiditatii reziduale din
probele tratate cu doze diferite de agent de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA,
pentru sursa de apa Al. In figura 6.67.b este prezentata grafic variatia incarcarii
CCOMn reziduale din probele tratate cu doze diferite de agent de coagulare. Se
observa din figura 6.67.a ca, la variatia dozei de agent de coagulare, apar pentru
doua doze diferite de agent de coagulare doua domenii de reducere a turbiditatii
pana la valorile impuse de normele in vigoare:

- doza optima DO1, denumitd doza optima aparenta. La aceasta doza
sistemul coloidal se destabilizeaza complet si floculele formate se aglomereaza si
sedimenteaza. Apele sursa prezinta oxidabilitate mai mica decat limita maxima
impusa de normele in vigoare. La utilizarea dozei optime DO1 in probele tratate se
obtin eficiente de reducere a oxidabilitatii CCOMn de numai 8%. Iar pentru DOC, de
7%. Fractiunea de compusi A280, care formeaza THM si HAA in procesul de
dezinfectie, este mare. Depasirea dozei optime DO1 de agent de coagulare
determina refacerea sistemul coloidal.

- doza optimd DO2, denumitd dozd optima reala, este o dozd marita de
agent de coagulare. La aceasta doza, sistemul coloidal restabilit floculeaza din nou si
sedimenteaza ?An probele tratate. Eficientele de reducere CCOMn sunt de 32% iar
DOC de 37%. In acest caz se obtine un supernatant caracterizat printr-un continut
rezidual mult mai redus de compusi ai MON exprimati prin oxidabilitate CCOMn,
respectiv DOC.
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Figura 6.67. Determinarea dozei optime de agent de coagulare pentru apa Al cu,
sulfat de aluminiu si PCBA: a) vs. turbiditatea reziduala, b) vs. incarcarea organica
CCOMn rezidual.

De remarcat din figurile 6.67.a si 6.67.b ca, in cazul utilizarii ca agent de
coagulare a PCBA, valorile turbiditatii si oxidabilitatii reziduale sunt mai mici decat
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cele obtinute la utilizarea dozelor optime de sulfat de aluminiu ca agent de
coagulare. Speciile prepolimerizate de aluminiu din PCBA prezintd in acest caz o
capacitate marita de a prelua din apa o cantitate mai mare de compusi in timpul
procesului de coagulare, floculare si sedimentare decat speciile formate in situ de
sulfatul de aluminiu.

La utilizarea dozei DO1 de agent de coagulare PCBA, eficientele de reducere
CCOMn in probele tratate sunt mult mai mari decat cele obtinute in probele tratate
cu agent clasic, cu 21,7%. La utilizarea celei de a doua doze optime, DO2, in
probele tratate cu PCBA, eficienta de reducere a oxidabilitatii CCOMn este de 46,3%
fata de cea initiala.

Pentru sursa de apa A2 se determind, in mod similar sursei de apa A1, doua
doze optime. Eficientele de reducere CCOMn obtinute la probele tratate cu doza DO1
de sulfat de aluminiu sunt de 10,9% iar pentru doza DO2 se obtin eficiente de
reducere pentru CCOMn de 31,8%.

La utilizarea dozei DO1 de agent de coagulare PCBA, eficientele de reducere
CCOMn in probele tratate sunt de numai 34,5%. La utilizarea celei de a doua doze
optime D02, in probele tratate PCBA, eficienta de reducere a oxidabilitatii CCOMn
este de 43,1% fatad de cea initiala.

Sursele de apa Al si A2 si probele tratate sunt practic incolore.

In figura 6.68. sunt prezentate comparativ dozele optime determinate prin
metoda Jar Test pentru cei doi agenti de coagulare sulfat de aluminiu si PCBA,
utilizate pentru apa Al. Apele prezinta sisteme coloidale ce necesita o cantitate mica
de agent de coagulare. Dozele optime sunt foarte mici. Se observa ca, in cazul
utilizarii drept agent de coagulare a sulfatului de aluminiu, doza DO2 este cu 50%
mai mare ca DO1. in cazul utilizarii PCBA, dozele optime DO1 si DO2, sunt mai mici
decat cele corespunzatoare sulfatului de aluminiu, cu cate 20%.
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Figura 6.68. Prezentare comparativa a dozelor optime DO1 si DO2 de sulfat de
aluminiu si PCBA, stabilite prin metoda Jar Test pentrusursa de apa Al

BUPT



Coagulare avansata 221

6.5.1.2. Evaluarea eficientei de reducere TOC si DOC in probe
tratate cu sulfat de aluminiu si PCBA

In figurile 6.69.a si 6.69.b sunt prezentate variatii ale parametrilor TOC,
respectiv DOC, in sursa de apa A2 tratatd cu cele doua doze optime DO1 si DO2 de
sulfat de aluminiu si PCBA. Se observa din figura ca valorile corespunzatoare
parametrilor globali reprezentativi pentru incarcarea organica, TOC si DOC, in apele
tratate cu doza DO1 se reduc, dar nesemnificativ, la utilizarea sulfatului de aluminiu.
Aplicarea celei de a doua doze de agenti de coagulare DO2, a determinat o scadere
accentuatd a incarcarii organice pentru parametrii TOC si DOC in probele tratate.
Este evidenta din figurile 6.69.a si 6.69.b eficienta utilizarii unei doze marite DO2 de
agenti de coagulare care determina marirea eficientei de reducere TOC cu 30-34%
iar pentru DOC cu 36-44%. De mentionat ca la utilizarea agentului de coagulare
PCBA se obtin in probele tratate cantitati reziduale mai reduse atat la TOC cat si la
DOC, decat cele obtinute in probele tratate cu DO1, respectiv DO2, de sulfat de
aluminiu.
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Figura 6.69. Variatia incarcarii organice in probe tratate din Jar Test pentru
stabilirea dozei optime de agent de coagulare pentru apa Al, cu o sare simpla de
sulfat de aluminiu si cu PCBA: a) TOC rezidual, b) DOC rezidual.

Eficienta de reducere MON se refera in practica uzinala nu doar la eficienta
de reducere a oxidabilitatii ci si la eficienta de reducere TOC, respectiv DOC. Daca
eliminarea materiei aflata sub forma solida nu pune atat de multe probleme privind
inldturarea ei, in schimb, eliminarea DOC este un proces foarte complex realizat
doar partial. Ponderea materiei organice DOC fatd de TOC prin expresia DOC/TOC
din probele tratate da primele informatii despre calitatea apei tratate. In cazul de
fata, raportul DOC/TOC da referinte despre ponderea de compusi organici dizolvati
in probele tratate cu cele doua doze DO1 si DO2 de agenti de coagulare, sulfat de
aluminiu si PCBA. Pentru evaluarea completd a MON din probele tratate, este
necesar ca raportul DOC/TOC sa fie analizat in paralel cu cantitatea reziduala DOC si
TOC. In figura 6.70.a este prezentat raportul DOC/TOC determinat in cazul probelor
tratate corespunzatoare sursei de apa Al. Se observa din figura ca raportul
determinat in proba tratata cu doza DO1 de sulfat de aluminiu DOC/TOC=0,91,
corespunde unei cantitati reziduale mai mari DOC de 2,3 mgC/I. Raportul DOC/TOC
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in probele tratate cu DO2 scade la 0,8 si corespunde unei cantitati reziduale mici de
1,5 mgC/I. Prin doza marita de agent de coagulare se elimind in proportie mai mare
si materia solubild. Un raport mai mic DOC/TOC poate caracteriza o apa tratata
drept corespunzatoare din punct de vedere calitativ atat prin eficienta de reducere
mare a materiei dizolvate cat si prin cantitatea reziduald mica. Utilizarea PCBA ca
agent de coagulare a determinat un comportament similar privind ponderea
inldturarii materiei solide si dizolvate cand a fost utilizat cu doza DO2. Se
mentioneaza insa ca prin utilizarea dozei DO1 de agent de coagulare PCBA se obtin
rezultate similare celor obtinute la utilizarea DO2 cu sulfat de aluminiu in probele
tratate. Agentul de coagulare PCBA interactioneaza eficient atat cu materia dizolvata
prezenta in sursa de apa cat si cu materia organica prezenta in apa sub forma de
sisteme coloidale, in cazul utilizarii celor doua doze, DO1 si DO2. Acest
comportament este confirmat de raportul DOC/TOC cuprins in domeniul 0,68-0,84.

In figura 6.70.b este prezentat raportul DOC/TOC determinat in cazul
probelor tratate, provenite din surse de apa A2. Se observa din figura ca in cazul
aplicarii DO1, raportul DOC/TOC in apele tratate creste fatd de valoarea initiala.
Eficienta de reducere DOC este mica. La marirea dozei de agenti de coagulare, doar
la utilizarea agentului de coagulare PCBA are loc indepdrtarea mare de materie
dizolvata in probele tratate, care ajunge la 55,78%.
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Figura 6.70. Prezentare comparativa a raportului DOC/TOC in probele tratate cu
doze optime de sulfat de aluminiu si PCBA: a)sursa de apa Al si b) sursa de apa
A2.

6.5.1.3. Reducerea DOC estimata de SUVA

In figura 6.71 sunt prezentate reducerile DOC obtinute la utilizarea celor doi
agenti de coagulare, clasic si prepolimerizat atat la utilizarea dozei DO1 cat si la
utilizarea dozei DO2, pentru sursele de apa Al si A2

Analiza parametrului initial SUVA pentru apa Al aratd ca SUVA=2,44.
Pentru acest tip de ape, MON corespunde conform estimarilor din literatura de
specialitate unui amestec de compusi hidrofil/hidrofobi care prin coagulare cu saruri
de aluminiu pot fi reduse in domeniul 25-50% raportat la parametrul DOC. Se
observa din figura 6.71.a ca la doza DO1 de sulfat de aluminiu eficienta de reducere
este de numai 7% ceea ce demonstreaza ca aceasta doza nu este suficientd pentru
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a nlatura o cantitate asteptata de materie organica DOC. Utilizarea celei de a doua
doze, DO2, determind marirea eficientei de reducere DOC la 27% ceea ce permite
incadrarea rezultatelor obtinute in intervalul estimat prin valoarea SUVA initial. La
utilizarea insa a agentului de coagulare PCBA, la doza DO1 are loc o eficientd de
reducere a materiei organice DOC de 39,6%, Acest rezultat se incadreaza in
intervalul estimat.. La utilizarea dozei DO2, de agent de coagulare prepolimerizat
PCBA eficienta de reducere DOC din proba tratata apa A2, se majoreaza pana la
52,8% valoare de depaseste intervalul estimat (vezi figura 6.71.a.).
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Figura 6.71. Eficiente de reducere DOC din probe tratate cu doze optime de agent
de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA vs. DOC estimat prin SUVA: a) Al, b) A2.

Speciile prepolimerizate de PCBA au o incidentd mai ridicatd in inlaturarea
DOC prin volumul mare si prin sarcina electrica mai mare a speciilor active care
actioneaza prin fenomene de adsorbtie pe langa cele de neutralizare.

Apa A2 se caracterizeaza prin SUVA initial<2. Confprm estimarilor,
compozitia apei este formata preponderent din compusi hidrofili. In aceste conditii
eficientele de reducere DOC sunt estimate la maxim 25%. Utilizarea dozei DO1 de
sulfat de aluminiu a determinat o reducere a DOC din apa A2 situata la limita
inferioara a intervalului estimat adicd 8%. Utilizarea unei doze marite de sulfat de
aluminiu, respectiv doza D02, determina ca eficienta de reducere DOC sa se
majoreze ajungand pana la limita superioard a intervalului, adica 22,7%. Utilizarea
sarii prepolimerizate PCBA ca agent de coagulare a determinat chiar si in cazul dozei
DO1 o reducere DOC mult mai mare decat cea obtinuta pentru sulfat de aluminiu
utilizat ca agent de coagulare. Eficienta de reducere in proba tratatd, in acest caz
este de 23,8% DOC si se situeaza la limita superioara a intervalului estimat. Marirea
dozei de agent de coagulare PCBA la doza DO2 a determinat o eficientd de reducere
DOC de doua ori mai mare decat cea obtinuta in cazul utilizarii DO1 si anume de
55,78%. Aceasta valoare depdseste si limitele de reducere propuse pentru apele cu
SUVA=2-4, ape cu compusi mai usor de tratat cu agentii de coagulare adecvati, asa
cum se dovedeste a fi PCBA (vezi figura 6.71.b). A

Raportul SUVA in probele de apa tratate au, in general, valori<2. In cazul
probelor Al si A2, tratate cu doze optime de agenti de coagulare pe baza de
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aluminiu, se observa din figura 6.72 ca valorile SUVA sunt cuprinse in domeniul 2-
2,5. Prin aceste valori se confirma preponderenta materiei organice cu caracter
hidrofil greu de inlaturat prin procesul de coagulare, dar si a unei fractiuni mai grele,
cu caracter similar celor hidrofobe. Prin etapa de coagulare au fost inlaturate doar
partial fractiuni hidrofil/hidrofobe.
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Figura 6.72. SUVA rezidual din probe tratate cu doze optime de agent de
coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA.

6.5.1.4. Evaluarea eficientei de reducere a valorilor parametrilor
spectrofotometrici in probe tratate cu sulfat de aluminiu si PCBA

In figurile 6.73.a-c sunt prezentate valorile parametrilor spectrofotometrici
A254, A280 si A365 reziduali, in probele tratate vs. cantitatea de agent de coagulare
utilizatd in Jar Test. Se observa o variatie similara a valorilor parametrilor
spectrofotometrici A254, A280 si A365 cu variatia parametrilor conventionali CCOMn
si TOC, respectiv cu variatia parametrului neconventional DOC, vs. variatia dozei de
sulfat de aluminiu si PCBA, in probele tratate.

Se observa din figura 6.73.a cd, in cazul aplicarii dozei DO1, atat de sulfat
de aluminiu cat si PCBA, valorile A254 nu se reduc conform asteptarilor in probele
tratate. Eficienta de reducere este doar de 5-10%. Aplicarea celei de a doua doze
DO2 a determinat ca in proba tratata parametrul A254 sa scada cu 40% fata de
valoarea initiala la utilizarea sulfatului de aluminiu si cu 50% in cazul utilizarii
agentului de coagulare PCBA.

Valorile absorbantei A280 scad cu 20% in apa tratata cu doza DO1 de sulfat
de aluminiu si PCBA. La utilizarea dozei DO2 se obtin in probele tratate eficiente de
reducere intre 30-46% la utilizarea sulfatului de aluminiu respectiv PCBA (vezi figura
6.73.b).

in figura 6.73.c sunt prezentate valorile parametrului A365 in probele
tratate cu diferite doze de sulfat de aluminiu si PCBA. Se observa ca la aplicarea
dozei DO1, de sulfat de aluminiu Tn proba tratata are loc o scadere a concentratiei
compusilor corespunzatori parametrului A365 de numai 10%. In schimb, Ia
utilizarea dozei DO1 de agent de coagulare PCBA se obtine o eficienta de reducere
pentru A365 de 3 ori mai mare. La utilizarea dozei DO2 de agent de coagulare se
obtin in probele tratate eficiente de reducere pentru A365 de pana la 30% la
utilizarea sulfatului de aluminiu si 35% la utilizarea PCBA fata de valoarea A365 din
apa initiala.
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Eficienta de reducere a MON din apele brute se analizeaza atat prin
eficientele de reducere TOC, DOC, pentru cazul in care materia organica din apa
este expresia unor parametri globali, cat si ca eficiente de reducere a unor fractiuni
MON precum absorbantele selectate la anumite lungimi de unda A254, A280 si
A365.
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Figura 6.73. Variatia parametrilor spectrofotometrici din probe tratate cu sulfat de
aluminiu si cu PCBA: a) A254, b) A280 I, c) A365.

Analiza parametrilor spectrofotometrici da informatii rapide privind ponderea
anumitor fractiuni din totalul MON atéat in apele naturale céat si in probele tratate. In
figura 6.74 sunt prezentate comparativ reducerile obtinute pentru A254, A280, A365
si A436 in probele tratate, rezultate la utilizarea celor doua doze optime, doza DO1
si doza DO2, de sulfat de aluminiu si PCBA.

In figura 6.74.a sunt prezentate comparativ eficientele de reducere ale
absorbantelor in probele tratate din apa Al. Se observa din figura ca eficientele de
reducere a fractiunilor A254 si A280 in probele tratate sunt scazute. Ele ajung doar
de 20% la utilizarea DO1 atat a sulfatului de aluminiu cat si la utilizarea PCBA.
Marirea dozei va determina si majorarea eficientelor de reducere ca de exemplu
dublarea eficientelor de reducere pentru A254. Se remarca, insd, ca utilizarea
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agentului de coagulare PCBA la doza DO2 a determinat eficiente de reducere mai
mari in probele tratate pentru A254 si A280 decat eficientele de reducere obtinute
pentru aceiasi parametri in probele tratate cu doza DO2 de sulfat de aluminiu.
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Figura 6.74. Eficiente de reducere a absorbantelor in probele tratate cu doze
optime de agent de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA: a) sursa de apa Al,b)
sursa de apa apa A2.

Fractiunea A365 este inlaturata cu eficiente mici in probele tratate, de numai
10% la utilizarea DO1 sulfat de aluminiu. Eficienta de inlaturare se dubleaza la
utilizarea celei de a doua doza DO2 a acestui agent de coagulare. Utilizarea
agentului de coagulare PCBA determind deja de la prima doza DO1 eficiente de
reducere a parametrului A 365 de 30%. In ceea ce priveste eficienta de inlaturare a
compusilor colorati se observa si in acest caz ca o doza DO2 de agent de coagulare
PCBA determinat cele mai ridicate eficiente de reducere a compusilor A436.de
pana la 82%

In cazul apei A2 se observa din figura 6.74.b ca, la utilizarea de sulfat de
aluminiu si PCBA, se obtin in probele tratate cu DO1 eficiente de reducere a
absorbantelor A254 si A280 foarte mici, situate intre 7-15%. Utilizarea dozei DO2 de
sulfat de aluminiu nu a determinat o marire semnificativa a eficientelor de reducere
A254 si A280 in probele tratate. Eficientele de reducere se situeaza in continuare
pentru A254 si A280 sub 20%. In schimb, utilizarea dozei DO2 de PCBA conduce la
eficiente de reducere in probele tratate pentru fractiunile A254 si A280 de peste
40%. Eficienta de reducere din probele tratate cu doza DO1 creste pentru fractiunea
A365 la 25-31% pentru ambii agenti de coagulare iar eficienta de reducere obtinuta
pentru fractiunea A436 ajunge la peste 50%. Utilizarea dozei DO2 a determinat in
probele tratate eficiente de reducere pentru fractiunea A365 de 40-60% si pentru
fractiunea A436 de 53-64% pentru cei doi agenti de coagulare. Eficientele de
reducere cele mai mari se obtin la utilizarea dozei DO2 de PCBA pentru toti
parametrii urmariti. Eficientele de reducere obtinute pentru parametrul global DOC
se bazeaza pe un cumul al eficientelor de reducere a fractiunilor analizate
spectrofotometric.
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6.5.1.5. Evaluarea eficientei de reducere a valorilor parametrilor
spectrofotometrici in probe tratate cu agenti de coagulare pe baza
aluminiu

in final se face o analizd si a rapoartelor A254/A280 si A254/A365 pentru a
stabili ponderea unor fractiuni, respectiv A280 si A365 reziduale, in apa tratata, din
totalul de compusi solubili A254.

In figurile 6.75.a si 6.75.b sunt prezentate comparativ rapoartele
absorbantelor pentru apa Al, respectiv apa A2. Se observa din figura 6.75.a ca
raportul A254/A280 prezinta in apa initiala valori apropiate de 1. Valoarea raportului
A254/A280 continua sa ramana apropiata de 1, in probele tratate cu doza DO1 si
DO2 de sulfat de aluminiu si PCBA, fapt ce conduce la concluzia ca ambele fractiuni
au fost inlaturate in proportie egald atat la utilizarea DO1 cét si la utilizarea DO2.
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Figura 6.75. Raportul absorbantelor A254/A280, 254/A365 in probele tratate cu
doze optime de agent de coagulare, sulfat de aluminiu si PCBA: a) sursa de apa Al,
b) sursa de apa A2.

Analiza raportului A 254/A365 arata o scadere a lui in apele tratate fata de
apele initiale. Explicatia consta in faptul ca in apele tratate raman totusi cantitati
importante de compusi corespunzatori fractiunii A365. Eficientele de reducere a
fractiunii sunt mai mici (vezi figura 6.75.a).

Din studiul variatiei rapoartelor A254/A280 si A254/A365 din probele tratate
din apa A2 se observa ca, la tratarea cu doza DO1 si DO2 de sulfat de aluminiu si
PCBA, in apa raman preponderent compusi A280. Valoarea raportului A254/A280
este apropiata de 1, asa precum se prezintd si in apele initiale. In cazul probelor
tratate cu doze DO1 si DO2 de sulfat de aluminiu si de policloruréa de aluminiu
raportul A254/A365 prezinta valori mai mari de 2. Aceste valori cu care se prezinta
raportul A254/A365 arata ca, in procesul de coagulare, fractiunea A365 se reduce
de asa maniera incat, in probele tratate, ponderea A365 rezidual este mai mica de
50%.
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6.5.2. Studii privind aplicarea si evaluarea comparativa a
performantelor procesului coagulare avansata cu agenti
de coagulare pe baza de fier pe surse de apa naturala

In a doua parte a studiului eficientei de reducere a incarcarii organice din
sursele de apd, s-au efectuat teste de coagulare cu saruri de fier, pentru A2. Se
cunoaste ca sarurile de fier determina eficiente mai mari decéat sarurile de aluminiu
in reducerea incarcarii organice din apele naturale destinate consumului public.

Determinarea dozei optime de agent de coagulare pe baza de fier pentru
sursa de apa A2 are in vedere reducerea turbiditatii conform limitelor impuse de
normele in vigoare. In aplicarea metodei Jar Test de determinare a dozei optime de
agent de coagulare s-a observat un comportament similar cu cel determinat la
variatia dozei de agent de coagulare pe bazd de aluminiu pe ape cu incarcare
organica mica. Se obtin astfel si pentru agentii de coagulare pe baza de fier cate
doua domenii de turbiditate redusa sub limitele prescrise care corespund la diferite
cantitatii de agent de coagulare, doza optima aparenta DO1 si doza optima reala
DO2.

in tabelul 6.30.a sunt prezentate rezultatele analizelor probelor tratate,
obtinute la utilizarea unei doze DO1 si DO2 de agenti de coagulare pe bazd de fier:
PCBF, agent mixt de coagulare si agent mixt de coagulare cu adaos Tuf-Aln. In
tabelul 6.30.b sunt prezentate eficientele de reducere a valorilor parametrilor
indicatori conventionali si neconventionali urmariti Tn acest studiu.
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Tabelul 6.30.a. Caracterizarea probelor tratate cu doze optime de agent de

coagulare pe baza de fier: PCBF, agent mixt de coagulare si agent mixt de coagulare

cu adaos de Tuf-Aln pentru sursa de apa A2.

Tipul de agent de coagulare

Parametri PCBF pcBA +pcBf | PCBA+PCBF+Tuf-
Nr. Aln
crt. po1 | po2 | po1 | po2 | Dpo1 DO2
Doza optima
e el 05 | 160 | 05 | 1,60 0,5 1,5
Parametrii indicatori conventionali
Turbiditatea
1 U] 1,8 2,0 2,0 | 2,0 1,8 1,8
2 CCOMn 2,48 | 2,56 | 3,02 | 2,40 | 2,03 2,00
[mgOy/1]
3 C“"’[i;‘j_f]“% 0,010 | 0,011 | 0,008 | 0,009 | 0,005 | 0,002
4 Toc 2,93 | 2,86 | 2,27 | 2,36 | 2,27 2,16
[mgC/I]
Parametrii indicatori neconventionali
5 DOC 2,70 | 2,78 | 2,20 | 2,28 | 2,20 2,09
[mgC/I]
A254
6 o] 0,052 | 0,050 | 0,052 | 0,050 | 0,042 | 0,040
7 [ﬁﬁf_?] 0,046 | 0,04 | 0,046 | 0,04 | 0,040 0,03
8 [ﬁf_f] 0,030 | 0,023 | 0,030 | 0,023 | 0,023 | 0,013
9 SUVA 1,92 | 1,79 | 2,30 | 2,19 | 1,91 1,91
[I/mg-m]
Parametrii indicatori auxiliari
10 DOC/TOC 0,92 | 0,97 | 0,96 | 0,97 | 0,97 0,97
11 A254/A280 1,13 | 1,25 | 1,13 | 1,23 1,05 1,33
12 A254/A365 1,73 | 2,20 | 1,73 | 2,2 1,74 3,10
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Tabelul 6.30.b. Eficientele de reducere a incarcarii MON si a turbiditatii din probele
tratate cu doze optime de agenti de coagulare pe baza de fier: PCBF, agent mixt de
coagulare si agent de coagulare mixt cu adaos de Tuf-Aln pentru sursa de apa A2.

Tipul de agent de coagulare

Eficiente PCBFe PCBA +PCBFe | PCBA +PCBFe+T

Nr. [%]
crt. DO1 DO2 DO1 DO2 DO1 DO2

Doza optima
[mg Me/I] 0,5 1,60 0,5 1,60 0,5 1,5
Parametrii indicatori conventionali
1 Turbiditate 88,75 87,5 87,5 87,5 88,7 88,7
2 CCO/Mn 29,5 26,8 19,2 31,8 42,3 43,2
3 Culoare A436 27,0 13,4 39,1 29,1 60,6 84,3
4 TOC 3,3 20,5 25,1 34,4 25,1 40,0
Parametrii indicatori neconventionali

5 DOC 8,1 5,4 23,8 22,4 32,6 28,9
6 A254 8,8 12,3 8,8 12,3 36,2 29,8
7 A280 - 13,0 - 13,0 25,8 34,7
8 A365 - 22,3 - 22,3 22,7 | 55,8

6.5.2.1. Stabilirea dozei optime de agenti de coagulare pe baza de
fier

Se observd ca dozele DO1 de PCBF si agent mixt de coagulare in
absenta/prezenta adjuvantului de coagulare Tuf-Aln sunt de 0,5 mg Me/I, in toate
cazurile. Aceste doze optime sunt mai mici decat dozele DO1 corespunzatoare
agentului de coagulare sulfat de aluminiu. Dozele DO2 pentru agentii de coagulare
PCBF si agent mixt sunt cuprinse in domeniul 1,5-1,6 mg Me/l. Doza optima DO2
determinata pentru agentul de coagulare PCBF este egald cu doza optima de agent
de coagulare mixt si este mai mica decadt DO2 de sulfat de aluminiu cu 20%.
Adaosul de tuf vulcanic modificat la doza optima de agent de coagulare mixt a
determinat o reducere suplimentarda a dozei optime DO2 de agent mixt de
coagulare vs. DO2 de sulfat de aluminiu cu 28%.

6.5.2.2. Evaluarea eficientei de reducere a culorii si oxidabilitatii in
probe tratate cu agenti de coagulare pe baza de fier

La utilizarea drept agenti de coagulare a sarurilor prepolimerizate de fier ca
atare sau in amestec cu saruri prepolimerizate de aluminiu sunt asteptate rezultate
mai bune privind calitatea apei obtinute prin procesul de coagulare. Se mentioneaza
ca probele tratate raman colorate cu diferite nuante de galben. Intensificarea
nuantei are loc odatd cu marirea dozei de agent de coagulare pe baza de fier.
Intensitatea culorii scade, insd, in probele tratate cand se utilizeaza agent de
coagulare mixt cu adaos de Tuf-Aln. La utilizarea unei doze DO1 de agent de
coagulare mixt cu adaos de Tuf-Aln culoarea A436 este de 0,005 cm-1. Acest fapt se
datoreaza tufului vulcanic modificat care poate reduce acesti compusi sau poate
impiedica formarea acestora.
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Din analiza cantitatilor reziduale pentru parametrii conventionali si
neconventionali din probele tratate se observa cd la utilizarea DO1 se reduce
turbiditatea, cu eficiente mari, de 88-89%. Incarcarea organica CCOMn reziduala in
probele tratate cu PCBF si agent mixt de coagulare este similara cu incarcarea
organica reziduala CCOMn din probele tratate cu DO1 sulfat de Al (vezi figura
6.76.a). Din figura 6.76.b se observa ca la utilizarea agentului de coagulare mixt cu
adaos de Tuf-Aln se obtine in proba tratatd o incarcare reziduald CCOMn similard cu
cea obtinuta Tn probele tratate cu DO2, agent de coagulare PCBA. In cazul utilizarii
agentilor de coagulare PCBF si agentului mixt, incdrcarea rezidualda CCOMn este
similard cu cea obtinuta in probele tratate cu doza DO2 de sulfat de Al.

Se poate spune ca agentul mixt de coagulare cu adaos de Tuf-Aln determina
in probele tratate obtinerea de eficiente similare cu cele obtinute la tratarea apei cu
doze DO2 de PCBA.
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a) b)

Figura 6.76. CCOMn rezidual din probele tratate cu: PCBF, agent mixt de coagulare
si agent mixt de coagulare cu adaos de Tuf-Aln, pentru sursa de apa A2: a) doza
optima aparenta DO1 ,b) doza optima reald DO2.

6.5.2.3. Evaluarea eficientei de reducere TOC si DOC in probe
tratate cu agenti de coagulare pe baza de fier

Din figura 6.77.a se observa ca la utilizarea agentului de coagulare mixt, cu
si fara adaos de Tuf-Aln, se obtine in proba tratatd o incarcare reziduala TOC
similara cu cea obtinuta in probele tratate cu DO1 agent de coagulare PCBA.
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Figura 6.77. TOC rezidual din probele tratate cu doze optime de agenti de
coagulare pe baza de fier: PCBF, agent mixt de coagulare si agent mixt de coagulare
cu adaos de Tuf-Aln, stabilite prin metoda Jar Test pentru sursa de apa A2: a) doza

optima aparenta DO1, b) doza optima reald DO2.

in cazul utilizarii agentilor de coagulare PCBF si a agentului mixt, incircarea
rezidualda TOC este similara cu cea obtinutad in probele tratate cu doza DO1 de sulfat
de aluminiu.

Marirea dozei de agent de coagulare la doza DO2 determind in probele
tratate cu agentul mixt, cu si fara adaos de Tuf-Aln, o incarcare rezidualda TOC
similara cu cea obtinutd in probele tratate cu doza DO2 de sulfat de Al. Din figura
6.77.b se mai observa ca probele tratate cu PCBA la doza DO2, prezinta cea mai
mica incarcare reziduala TOC.

Evaluarea ponderii reducerii incdrcarii organice dizolvate s-a efectuat din
analiza comparativa a raportului DOC/TOC din probele tratate.

Raportul DOC/TOC trebuie sa se analizeze in paralel cu cantitatea reziduala
DOC si TOC din probele tratate. In figura 6.78 este prezentat raportul DOC/TOC
determinat in cazul apei initiale (DOC/TOC=0,81) si cel al probelor tratate cu diferiti
agenti de coagulare. Se observa din figura ca raportul determinat in proba tratata cu
doza DO1 de saruri de fier este mai mare de 0,9 si corespunde unei cantitati
reziduale mai mari DOC de pana la 2,8 mgC/l. Materia organica solubild nu a fost
eliminata din probele tratate la nivelul obtinut prin utilizarea sarurilor de aluminiu.
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Figura 6.78. Prezentare comparativa a raportului DOC/TOC in probele tratate cu
doze optime de agent de coagulare pe baza de fier: PCBF, agent mixt de coagulare
si agent mixt de coagulare cu adaos de Tuf-Aln pentru sursa de apa A2.

Evaluarea eficientei de reducere a materiei organice solubile se face si prin
parametrul operational absorbanta specifica SUVA. Valoarea SUVA pentru sursa de
apa A2, SUVA=1,94, iar eficientele de reducere DOC se estimeaza ca fiind mai mici
decat 25/% - pentru saruri de aluminiu si putin mai mari pentru agentii de
coagulare pe baza de fier.

In figura 6.79 sunt prezentate comparativ eficientele de reducere DOC la
utilizarea celor trei agenti de coagulare pe baza de fier la cele doua doze, DO1 si
DO2. Se observa ca utilizarea agentului de coagulare PCBF a determinat eficiente
care se situeaza la limita inferioara a intervalul estimat, acestea fiind de 5-8%
pentru ambele doze. Utilizarea agentului mixt de coagulare a determinat marirea
eficientei de reducere DOC la 22-24%. Aceste rezultate se incadreaza in intervalul
estimat fiind situate la limita superioara a intervalului. Adaosul de Tuf-Aln la agentul
de coagulare mixt a determinat o majorare a eficientei de reducere DOC, care
depaseste valoarea maxima estimata, ajungand la 30%.
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Figura 6.79. Eficiente de reducere DOC din probele tratate cu doze optime de
agent de coagulare pe baza de fier: PCBF, agent mixt de coagulare si agent mixt de
coagulare cu adaos de Tuf-Aln.
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S-a determinat ca eficienta de reducere DOC in cazul utilizarii agentilor de
coagulare pe baza de fier este mai mica decat in cazul utilizaérii agentilor de
coagulare pe baza de aluminiu pentru sursa de apa A2.

In figura 6.80 sunt prezentate comparativ valorile reziduale SUVA pentru
probele tratate cu agenti de coagulare pe baza de fier pentru dozele DO1 si DO2.

SUVA i oDO1_Fe n
mDO2 Fe_n mDO1_Al/Fe_n
ODO2_Al/Fe_n mDO1_Al/Fe_n_T
ODO2_Al/Fe_n_T

Figura 6.80 SUVA in probele tratate cu doze optime de agent de coagulare pe baza
de fier: PCBF, agent mixt de coagulare si agent mixt de coagulare cu adaos de Tuf-
Aln vs. SUVA initial din sursa de apa A2.

Raportul SUVA in probele de apad tratate au in general valori<2. Prin aceste
valori se confirma preponderenta materiei organice cu caracter hidrofil greu de
inldturat prin procesul de coagulare. Pe de alta parte, acest parametru este o
masura a eficientei de inlaturare a materiei cu masa moleculara mai mare si
caracter preponderent hidrofob. SUVA apei initiale are valoare de 1,94. Din figura
6.80 se observa ca SUVA in apele tratate are valoarea in jur de 2. Prin etapa de
coagulare au fost inlaturate fractiuni hidrofil/hidrofobe, in proportii similare.
Compozitia MON in apele tratate este bazatd pe compusi cu caracter puternic
hidrofil.

6.5.3.4. Evaluarea eficientei de reducere a valorilor parametrilor
spectrofotometrici in probe tratate cu agenti de coagulare pe baza
de fier

in continuarea studiului de evaluare a eficientelor de reducere MON din
apele naturale prin stilizarea dozelor reale DO2, se analizeaza eficientele de
reducere a componentelor DOC, corespunzatoare parametrilor spectrofotometrici
A254, A280, A365 si A436, din probele de apa tratate cu diferiti agenti de
coagulare. Rezultatele obtinute sunt prezentate in figura 6.81. Se observa din figura
ca la doza DO2 a agentului de coagulare PCBF, eficientele de reducere a compusilor
A254 si A280 sunt mici, de pana la 12%, justificand si din acest punct de vedere
utilizarea unor doze marite de agenti de coagulare. Eficientele de reducere a
fractiunilor A254, A280, A365 si A436 cresc odata cu cresterea lungimii de unda
corespunzatoare in cazul utilizarii ca agent de coagulare, agentul mixt cu adaos de
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Tuf-Aln. Comparand aceste eficiente de reducere cu cele obtinute in probele tratate
cu sulfat de aluminiu, se constata ca sunt mai mari chiar si fata de utilizarea dozei
optime reale DO2 de agent clasic. Aceasta situatie duce la concluzia ca amestecul
celor doi agenti de coagulare cu adjuvantul Tuf-Aln determind eficiente de reducere
mari ale fractiunilor caracterizate prin parametrii spectrofotometrici.

Se constatad ca agentul mixt de coagulare cu adaos de Tuf-Aln determina in
mod special eficiente de reducere mai mari ale fractiunilor solubile A254 si A280 fata
de agentul clasic.
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Figura 6.81. Eficiente de reducere a absorbantelor din probele tratate cu doze
optime de agent de coagulare pe baza de fier: PCBF, agent mixt de coagulare si
agent de coagulare mixt cu adaos de Tuf-Aln, sursa de apa A2.

Se mentioneaza faptul cd se obtine o reducere mare a culorii doar in cazul
utilizarii de Tuf-Aln ca adjuvant in procesul de coagulare.

Un alt parametru analizat, care permite evaluarea ponderii cu care o
fractiune este eliminata fatd de o alta, este raportul absorbantelor.

In figura 6.82 este prezentat raportul A254/A280 si A254/A365 calculat din
valorile absolute ale absorbantelor determinate in probele tratate cu agenti de
coagulare pe baza de fier la doze DO1 si DO2. Raportul A254/A280 din apa initiala
este 1,24, ardtand ponderea mare a fractiunii A280 din totalul A254. Raportul
A254/A280 in probele tratate cu doza DO1 si DO2 a agentilor de coagulare pe baza
de fier este cuprins in toate cazurile in domeniul 1-1,33. Fractiunea A254 si
fractiunea A280 sunt indepartate din apa bruta cu eficiente similare. In apa tratata
rdmane o cantitate reziduald A254 cuprinsd in domeniul 0,040-0,052 cm™® si o
cantitate reziduald A280 cuprins3 in domeniul 0,03-0,046 cm™.

Raportul A254/A365 din apa initiala are valoare de 1,92, aratand o pondere
mai mica a fractiunii A365 din totalul A254. Raportul A254/A365 in probele tratate
cu doza optimad aparenta DO1 de agenti de coagulare pe baza de fier este constant
si are valoarea 1,73. In probele tratate cu doza optima reala DO2, raportul creste,
fiind cuprins intre 2,2-3,1.

Fractiunea A365 ramane ca parte componenta in apele tratate cu agenti de
coagulare PCBA si agent mixt, situatie confirmatda si prin rezultatele obtinute la
analiza comparativa a reducerilor acestor fractiuni cand pentru fractiunea A365 au
fost obtinute eficiente mici de reducere. Probabil ca aceasta fractiune ramane
aderenta la sistemul coloidal fin remanent din probele tratate. Raportul A254/A365
determinat in probele tratate cu agent mixt si adaos de Tuf-Aln la doze DO2 are o
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valoare mai mare de 3, estimand faptul ca in apa tratata cantitatea reziduala este
mica. Intr-adevar, din figura 6.81 se observa ca eficienta de reducere a fractiunii
A365 din proba tratatd cu agent mixt de coagulare si adaos de agenti de coagulare
pe baza de fier, la doze DO1 si DO2, a fost de 55,8%, mai mare decat eficienta de
reducere a fractiunilor A254 si A280, iar cantitatea reziduala este foarte mica a
compusilor pe care-i reprezints, de 0,013 cm™.
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Figura 6.82. Raportului i absorbantelor A254/A280 si A254/A365 in probele tratate
cu doze optime de agent de coagulare pe baza de fier: PCBF, agent mixt de
coagulare, agent mixt de coagulare cu adaos de Tuf-Aln, sursa de apa A2.

6.5.3. Concluzii partiale

1. Apele studiate prezinta o turbiditate initiala cuprinsa intre 15-16 NTU, o
incarcare organica exprimata prin oxidabilitate CCOMn cuprinsa intre 2,94-3,52
mgO0,/l, TOC cuprins in domeniul 3,03-3,60 mgC/l, din care DOC reprezentat prin
raportul DOC/TOC de 0,81-0,85 din TOC. Aceste ape sunt prelevate in perioada verii
2009, dupa o perioada lunga de secetda in care MON rezultata din etapa de
descompunerea heterotrofa este caracterizata prin cantitate preponderenta de
compusi solubili cu caracter hidrofil.

2. Apele au un comportament deosebit fata de comportamentul obisnuit al
apelor naturale in procesul de coagulare, deoarece prezinta douda domenii de
turbiditate reziduala minima pentru doua doze optime diferite de agent de
coagulare, o doza aparenta si o doza reala.

3. Utilizarea dozei aparente DO1, mai scazute de agent de coagulare clasic
nu a permis obtinerea de eficiente de reduceri asteptate ale materiei organice
dizolvate exprimate prin parametri globali CCOMn, TOC, DOC sau cea
corespunzatoare unor fractiuni exprimate prin parametri spectrofotometrici, A254,
A280 si A365. Eficientele de reducere a fractiunilor corespunzatoare parametrilor
spectrofotometrici au fost de maxim 20% in probele tratate. Utilizarea unei doze
optime reale DO2 a determinat majorarea eficientelor de reducere MON exprimata
prin parametrii CCOMn, TOC, DOC, A254, A280 si A365, de pana la 40%.

4, Utilizarea agentului de coagulare PCBA a determinat in probele tratate
eficiente de reducere ale componentelor MON mai mari decat cele obtinute in
probele tratate cu sulfat de aluminiu

5. Valorile raportului DOC/TOC, care caracterizeaza apele tratate, confirma
gradul de reducere a componentelor DOC vs. gradul de reducere a materiei aflata
sub forma coloidala sau suspensii fine. Utilizarea dozei aparente DO1 de agent de
coagulare determind eficiente de reducere mai mici DOC, pe cand utilizarea dozei
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reale DO2, un surplus de specii cu actiune coagulanta, inlatura eficient din mediul de
coagulare o serie de compusi, printre care si compusii solubili.

6. Valorile raportului DOC/TOC, apropiate de unitate, confirma
preponderenta materiei organice cu caracter hidrofil greu de inlaturat prin procesul
de coagulare. Pe de alta parte, acest parametru este o masura a eficientei de
inldturare a materiei cu masa moleculara mai mare si caracter preponderent
hidrofob. Raportul DOC/TOC se coreleaza cu parametrul operational SUVA atéat in
apele initiale cat si cele tratate.

7. Din valorile absorbantei specifice SUVA, caracteristice surselor de apa se
pot face estimari privind compozitia MON, din apele naturale, si, in mod logic, se pot
estima eficientele de reducere DOC. Utilizarea dozelor aparente DO1 a determinat in
probele tratate cu agenti de coagulare clasici obtinerea de eficiente de reducere
mici, care fie nu s-au incadrat in intervalul prescris, fie se situeaza la limita
inferioara a intervalului. Adaosul unei supradoze sau al dozei optime reale, DO2,
permite ca speciile de aluminiu cu actiune coagulanta, prezente in cantitate sporita,
sa mature straturile de apa si sa colecteze o cantitate mai mare de MON dizolvata,
astfel incat reducerea DOC sa se incadreze in domeniul estimat.

8. Utilizarea sarurilor prepolimerizate de aluminiu ca agent de coagulare
pentru fractiunile MON din sursele de ape naturale a condus chiar si la doza
aparenta DO1 la o inldturare avansata a materiei organice dizolvata, cu eficiente de
reducere DOC care se situeaza in domeniul estimat. Utilizarea unor supradoze, DO2,
de agent de coagulare PCBA determina obtinerea de eficiente de reducere care vor
depasi domeniile estimate prin SUVA.

9. Eficientele de reducere a componentelor DOC corespunzatoare
parametrilor spectrofotometrici A254, A280, A365 si A436, din probele de apa
tratate cu diferiti agenti de coagulare, cresc direct proportional cu marimea
lungimii de unda. Utilizarea dozei DO2 de agenti de coagulare pe baza de aluminiu a
determinat in probele tratate eficiente de reducere de 2-3 ori mai mari pentru
fractiunile corespunzatoare parametrilor spectrofotometrici vs. eficientele de
reducere obtinute la utilizarea dozei aparente. Eficientele de reducere cele mai mari
se obtin la utilizarea dozei DO2 de PCBA, cand in apa de tratat se introduce o
cantitate suficienta de specii coagulante care participa prin procese de neutralizare,
adsorbtie, complexare si maturare, la eliminarea unor componente MON din apa de
tratat.

10. Rapoartele A254/A280 determinate in probele tratate demonstreaza prin
valorile apropiate de 1 ca fractiunea A280 ramane ca fractiune preponderenta din
totalul determinat ca A254. Se pot insa obtine eficiente de reducere mari pentru
A280 cand apa se trateaza cu o doza reala DO2 de PCBA. Raportul A254/A365 este
in general de doua ori mai mare decat raportul A254/A280 si aratd cd ponderea
compusilor ce absorb la 365 nm in probele tratate este mai mica decéat ponderea
fractiunii A280. Fractiunea A365 este corelatd cu prezenta compusilor cu masa
moleculard mai mare, policondensare, care interactioneaza mai eficient cu agentii de
coagulare in special cand cantitatea acestora in apa este mare, precum este cazul
agentului de coagulare PCBA.

11. Sarurile de fier utilizate ca agenti de coagulare in apele cu incarcare
MON mica sunt agreate pentru eficiente de reducere comparabile sau mai mari in
eliminarea MON din apele naturale vs. sarurile de aluminiu. Un neajuns al utilizarii
agentilor de coagulare pe baza de fier este culoarea reziduala cu diferite nuante de
galben, datorata formarii unor complecsi colorati ai acizilor humici, foarte solubili.
Intensificarea nuantei are loc odata cu marirea dozei de agent de coagulare.
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12. Utilizarea sarurilor prepolimerizate de fier in amestec cu saruri
prepolimerizate de aluminiu la doza optima aparenta DO1 si doza optima reala DO2
a determinat obtinerea de eficiente de reducere a MON similare cu cele obtinute la
utilizarea agentului clasic de coagulare pe bazd de aluminiu cu mentiunea
prejudiciului datorat culorii remanente.

13. Adaosul de adjuvant de coagulare Tuf-Aln la agentul mixt de coagulare a
determinat o majorare a eficientei de reducere a materiei organice din apele tratate
la valori similare in majoritatea cazurilor cu cele obtinute la utilizarea PCBA. Adaosul
de Tuf-Aln la agentul mixt de coagulare a determinat reducerea dozelor optime si a
culorii pana in domeniul care nu deranjeaza consumatorii.
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7. STUDII IR PRIVIND CARACTERISTICILE
NAMOLURILOR DE COAGULARE

Datele obtinute din studiul probelor de apa netratatad si tratata cu doza
optima de agent de coagulare permit evaluarea cantitatii totale MON transferate din
faza lichida in faza solida ca namol de coagulare. Prin studiile comparative ale
spectrelor UV-VIS se determind si ponderea unor fractiuni precum A254, A280,
A365 si A436 din MON total care sunt transferate din probele netratate in faze
solida. Asadar, in faza solida se vor regdsi componentele MON care reactioneaza cu
agentii de coagulare, formeaza floculele si sedimenteaza formand namolul de
coagulare. Datele obtinute din analizele spectrale IR ale fazei solide nu pot constitui
un termen in cazul unui bilant masic MON dar sunt in masura sa confirme pe de o
parte compozitia MON din probele netratate si tratate, precum si eficientele de
reducere obtinute cu diferiti agenti de coagulare.

7.1. Spectre IR privind caracteristicile namolurilor de coagulare a
apelor sintetice pe baza de acizi humici HA

in figura 7.1. sunt prezentate spectre IR pentru o proba de acizi humici
(martor) de provenienta Fluka - Elvetia si namolul sedimentat obtinut din etapa de
coagulare a apei sintetice H1 preparata cu un continut de 7 mg HA/I si tratatd cu
doza optima de sulfat de aluminiu, respectiv PCBA.

Analizand benzile de absorbtie din spectrele IR se constatad ca proba de acizi
humici tip Fluka prezintd un semnal puternic la 3432 cm™, 1707 cm™, 1643 cm™ si
1285 cm™ corespunzdtoare unor compusi carboxilici, componente ale materiei
humice acvatice. De asemenea, proba contine compusi alifatici, alchil, alchene,
evidentiate printr-un semnal la 2917-2848 cm™. Acizii humici sintetici contin
carbohidrati, evidentiati cu semnal la 1388 cm™, si 1029 cm™, compusi cu caracter
puternic aromatic semnalati prin semnal la 600-900 cm™ si diferite resturi de
proteine, lipide si glucide.

Prin coagulare cu sulfat de aluminiu se obtin namoluri de coagulare care
contin, asa cum era de asteptat, clase de compusi determinate in proba de acizi
humici ca atare. Se observa din figura ca, in spectrul obtinut pentru namolul de
coagulare, rezultat din proba tratata cu doza optima de sulfat de aluminiu, lipseste
semnalul de la 1285 cm™ si 1707 cm™ corespunzdtor unor compusi carboxilici si
carbonilici. Compusii respectivi se prezinta probabil in solutie apoasa sub forme
foarte solubile greu de indepartat prin coagulare. Utilizarea PCBA a determinat ca o
parte din acesti compusi foarte solubili sa fie totusi eliminati. Se observa din figura
ca in proba de namol de coagulare rezultat din procesul de coagulare cu PCBA se
regasesc compusi care adsorb la lungimea de unda corespunzatoare acestor
compusi 1285 cm™ si in domeniul 2360-2334 cm™.
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Figura 7.1. Spectre IR : a)HA Fluka, Elvetia, b) namol de coagulare sursa de apa
H1 tratata cu sulfat de aluminiu la doza optima , ¢) namol de coagulare sursa H1
tratatd cu PCBA la doza optima.

In tabelul 7.1. sunt prezentate comparativ picurile importante, selectate din
spectrele determinate pentru probele de acizi humici ca atare si probele de namoluri
de coagulare a apei sintetice H1 obtinute la coagularea cu sulfat de aluminiu la doza
optima, respectiv cu PCBA la doza optima. In tabel se prezinta si clasele de compusi

vs. lungimea de unda aferenta.
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Tabelul 7.1. Prezentare comparativd a semnalelor IR obtinute pentru probe HA,
namoluri de coagulare a sursei de apa H1 rezultate la coagularea cu sulfat de
aluminiu la doza optima, respectiv cu PCBA, cu indicarea claselor de compusi
componente principale ale MON acvatice si din soluri

Tipul de sedimente
Nr. Acizi col:la r:I(ztilre coI:Ia r:lzlre
crt. humici g 9 Clase de compusi
HA apa H1 cu apa H1 cu
[cm™] sulfat Al PCBA
[cm™] [cm™]
1 3432 3424 3435 functiuni cavrboxmcg -0O-H
celuloza, proteine
2 2917 2918 2918 C-H compusi alifatici, alchil,
2848 2850 2850 alchene, alcani
3 ) ) 2360 functiuni -O-H
2334 compusi carboxilici
4 1707 - - functiuni =C=0
compusi carbonilici si carboxilici
Legaturi
5 1621 1622 1624 -C=C- aromatice, functiuni C=0
amide I, esteri aromatici I
6 1388 1384 1384 >CH2, -CH3 ~C00-, -OH, C-H
din polizaharide
0O-H din COOH, compusi
7 1285 - 1286 indicator principal de substante
humice acvatice, C-0O-C
8 1029 1031 1030 C-H, pollzaha_rlde, fenc.)h{alcooh,
materie celulozica
797 737 Alchine, compusi cu caracter
9 875 695 776 uternic aromatic, substante
796 746 P z :
661 anorganice

7.2. Spectre IR privind caracteristicile namolurilor de coagulare
obtinute la tratarea apelor naturale cu agenti de coagulare pe baza
de aluminiu

Sedimentele rezultate din sursa de apa naturald A8 netratatd, prezinta un
spectru diferit de cel obtinut pentru acizii humici Fluka. Apa A8 este prelevata
toamna tarziu. Spectrul este prezentat in figura 7.2. Materia sedimentabila din apa
brutd contine cantitati mici de acizi carboxilici din categoria acizilor fulvici. Aceste
ape contin carbohidrati in cantitati foarte mari comparabil cu acizii humici Fluka.
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Figura 7.2. Spectre IR: a) sedimente sursa de apa A8, b) namol de coagulare
sursa de apa A8 tratata cu sulfat de aluminiu la doza optima, ¢) namol de coagulare
sursa de apa A8 tratatda cu PCBA la doza optima.

Se observa din figura 7.2. ca materia sedimentabild din apa bruta prezinta
urmatoarele caracteristici:

- un continut mai scazut de compusi carboxilici decat in acizi humici de tip
Fluka, cu semnal la 3434 cm™?;

- cantitati mai mici de materie bruta de tip celulozic si proteic decat in acizii
humici Fluka, ceea ce demonstreaza un proces de humidificare aflat in curs de
desfasurare;
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- cantitati mici de compusi cu caracter alifatic, caracteristicile domeniului
2850-2950 cm'};

- un continut scazut de compusi aromatici, respectiv acizi fulvici, evidentiat
prin semnal slab la 1621 cm™;

- un continut foarte scazut de compusi legaturi cu C-C, C-O-C si O-H
specific pentru fenol/alcooli si acizi fulvici evidentiat prin semnal slab 1422 cm™;

- un continut foarte ridicat de polizaharide ca produse intermediare ale
procesului de humidificare cu semnal la 1385 si 1029 cm™;

- un semnal mult mai puternic decat cel obtinut pentru proba de acizi humici
Fluka in domeniul 600-900 cm™ dar acest semnal se poate datora unui continut
ridicat de materie anorganica din apele naturale care se suprapune peste semnalul
datorat E:ompusilor cu caracter aromatic.

In tabelul 7.2. sunt prezentate comparativ picurile importante selectate din
spectrele determinate pentru probele de materie sedimentabila si probele de
namoluri de coagulare a apei naturale A8 obtinute la coagularea cu sulfat de
aluminiu la doza optima, respectiv cu PCBA la doza optima. Se prezintd in tabel si
prezenta unor clase de compusi vs. lungimea de unda aferenta.

Tabelul 7.2. Prezentare comparativa a spectrelor IR obtinute materie sedimentabila
din sursa de apa A8 si probele de namoluri de coagulare rezultate la coagularea cu
sulfat de aluminiu la doza optima, respectiv cu PCBA, cu indicarea claselor de
compusi, componente principale ale MON acvatice si din soluri.

Tipul de sedimente
Nr. Sedimente co'::jr:lglre Namol
crt. coagulare Clase de compusi
sursa A8 A8 cu sulfat
-1 A8 cu PCBA
[em™] de Al -1
[cm-I] [Cm ]
1 3432 3434 3435 functiuni -O-H
celuloza, proteine
2958 2925 C-H compusi alifatici,
2 2931 2925 2853 alchil, alchene
2853 !
3 1707 ; } functiuni =C=0_
carbonil si carboxil
Legaturi
4 1643 1643 1643 -C=C- aromatice, functiuni
C=0 amide I
legaturi
5 1422 1428 1422 C-C, C-0-C,
0O-H fenol/alcool
6 1384 1384 C-H polizaharide
O-H din COOH, indicator
7 1285 - 1285 principal de substante
humice acvatice, C-O-C
8 1029 1031 1032 C-H polizaharide
728 737 737 Alchine, caracter puternic
9 779 776 776 ! .
695 694 694 aromatic
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Prin coagulare se obtin namoluri de coagulare care contin clase de substante
prezente si in sedimentele separate din apa brutda. Se observa insa din spectrele IR
prezentate in figura 7.2. ca:

- sunt diferente privind componentele separate prin coagulare, din punct de
vedere cantitativ, care se datoreaza eficientei tipului agentului de coagulare utilizat;

- sunt diferente privind componetele separate prin coagulare, din punct de
vedere calitativ, care se datoreaza capacitatii agentului de coagulare utilizat de a
prelua din apa bruta unele substante dizolvate care nu sunt prezente in sedimente,
sau sunt prezente in cantitati foarte mici nedetectabile.

Apele tratate cu cei doi coagulanti prezinta produsi evidentiati la lungimi de
unda la care in proba de sedimente nu este semnalatd prezenta lor. Se constata ca
sedimentul obtinut la coagularea apei brute cu PCBA contine o cantitate mai mare
de acizi carboxilici decat in cazul utilizarii sulfatului de aluminiu. Aceasta afirmatie
este sustinuta de semnalul din spectrul IR in care se evidentiaza un semnal la 1643
cm caracteristicd acizilor carboxilici. Ambii agenti de coagulare determind obtinerea
de n3moluri de coagulare care dau semnal la lungimea de undd 2853 cm'
considerata a fi banda caracteristica legaturilor C-H de natura alifatica. Acest
comportament aratda ca agentii de coagulare prezinta capacitatea de a
ingloba/precipita sau adsorbi unii compusi alifatici solubili caracterizati in spectrele
IR prin semnale la lungimi de undd de 2853 cm™. Din figura 7.2.c se observad ca
ndmolul obtinut la coagulare prezintd un semnal mult mai puternic la 1029 cm,
semnal caracteristic polizaharidelor si confirmat si de semnalul de la 1384 cm™.

PCBA determina obtinerea de namoluri de coagulare care dau semnal mult
mai mare decat cel obtinut pentru sedimente apa bruta la lungimea de unda 1621
cm™? demonstrdnd prin aceasta capacitatea sa de a prelua compusii solubili din
categoria acizi fulvici care sunt evidentiati in aceasta zona.

Din analiza spectrelor IR coroborate cu rezultatele analizei
spectrofotometrice rezultd cd o multitudine de substante din compozitia apelor brute
ajung in namolul de coagulare in cantitati mai mari in cazul coagularii cu PCBA fata
de namolul rezultat la coagularea cu sulfat de aluminiu.

7.3. Spectre IR privind caracteristici ale namolurilor de coagulare
obtinute la tratarea cu agenti de coagulare pe baza de fier

In tabelul 7.3. si 7.4. sunt prezentate comparativ picurile importante
selectate din spectrele determinate pentru MON sedimentabila ca atare si MON din
namoluri de coagulare rezultate din sursele de apa A12 si A13. In figura 7.3. si 7.4.
sunt prezentate spectrele IR determinate pentru MON sedimentabil ca atare si MON
din namoluri de coagulare rezultate din sursele de apa A12 si A13. Se utilizeaza ca
agent de coagulare un agent mixt pe baza de policlorura bazica de fier si aluminiu.
Se realizeaza studii comparative cu namoluri rezultate din coagulare cu saruri de
aluminiu, sulfat de aluminiu si PCBA. Din tabelele 7.3. si 7.4 se observa ca cele doua
surse de ape A12 si A13 prezinta sedimente cu caracteristici similare.

Sedimentele rezultate din sursele de apa A12 si A13 contin compusi cu
functiuni -O-H, compusi carbonilici si carboxilici, compusi alifatici, alchil, alchene
resturi de celulozd si proteine evidentiati prin semnal la 3438 cm™, 2931 cm™ si
2500 cm™. In n&moluri se gdsesc, in cantitdti mici, alcooli/fenoli la 1422 cm™ si
cantitati foarte mari de polizaharide evidentiate de un semnal puternic la 1029 cm™.
De asemenea, contin compusi cu legaturi -C=C- aromatice, compusi cu functiuni
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C=0, respectiv amide la 1643 cm™. Sedimentele contin asadar un amestec de
compusi cu caracter hidrofil/hidrofob bazat pe compusi organici alifatici si cu
caracter aromatic cu diferite functiuni. Fragmentele de polimeri organici naturali
aflati la diferite grade de descompunere arata ca procesul de humidificare este in
plina desfasurare in contextul regimului hidroclimatic specific primaverii. Apele
contin si cantitati semnificative de materie anorganica dizolvata semnalata la 1384
cmt, domeniu specific prezentei azotatilor si in domeniul 600-900 cm™ care de fapt
Se suprapune unor compusi cu caracter aromatic.

In figura 7.3. sunt prezentate spectrele determinate pentru probele de
materie sedimentabild si probele de namoluri de coagulare a apei naturale A12,
obtinute la coagularea cu sulfat de aluminiu la doza optima, respectiv cu PCBA la
doza optima.

Tabelul 7.3. Prezentare comparativa a spectrelor IR, obtinute pentru probele de
materie sedimentabila din apa A12 si probele de namoluri de coagulare rezultate la
coagularea cu sulfat de aluminiu la doza optima, respectiv cu PCBA, cu indicarea
claselor de compusi, componente principale ale MON acvatice si din soluri.

Tipul de sedimente
Namol Namol Namol
Nr. coagulare | coagulare coalg’g:;:e cl d .
crt. Al12 cu sulfat cu PCBA cuPCBF ! ase de compust
[cm™] Al12 Al12
[em™] [em™] Al2
[em™]
1 | 3434 3429 3448 3447 functiuni -O-H
celuloza, proteine
2924 C-H compusi alifatici,
2 | %93t - - 2853 alchil, alchene
2387 2385 2384 functiuni
3 2500 2346 2348 2348 -O-H
2295 2290 2314 compusi carboxilici
Legaturi
4 1643 1643 1645 1646 -C=C- aromatice, functiuni
C=0 amide I
legaturi
6 1422 1397 1421 1420 C-C,C-0-C,
O-H fenol/alcool
7 1384 - 1385 compusi alifatici, azotat
8 1029 1032 1033 1030 C-H polizaharide
914 912 916 912
9 738 798 797 797 alchine, caracter aromatic
779 758 754 760 !
695 695 698 697

In figura 7.4. sunt prezentate spectrele determinate pentru probele de
materie sedimentabild si probele de namoluri de coagulare a apei naturale A13
obtinute la coagularea cu sulfat de aluminiu la doza optima, respectiv cu PCBA la
doza optima. Se prezintda in tabel si clasele de compusi vs. lungimea de unda
aferenta.
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Tabelul 7.4. Prezentare comparativa a spectrele obtinute pentru probe de materie
sedimentabila din apa A13 si probele de namoluri de coagulare rezultate la
coagularea cu sulfat de aluminiu la doza optima, respectiv cu PCBA, cu indicarea
claselor de compusi, componente principale ale MON acvatice si din soluri.

Tipul de sedimente
Namol Nimol
Nr. | Sedimente coagulare coagulare Clase de compusi
crt. A13 Al13 PCBA,
1 A13 PCBA
[em™] [em™] PCBFe
[cm™]
1 3434 3449 3449 functiuni -O-H
celuloza, proteine
2 2931 2931 C-H compusi alifatici,
alchil, alchene
3 _ 1756 _ funct;|_un_| =C=O_
carbonil si carboxil
legaturi -C=C- aromatice,
4 1643 1643 1639 functiuni C=0 amide I
legaturi C-C,C-0-C,
5 1422 1458 1419 0-H fenol/alcool
6 1384 1385 compusi alifatici, azotat
7 1029 1032 1035 C-H polizaharide
913
o 912 797
8 795 760 alchine, caracter aromatic
779
695 691 746
695

Namolul de coagulare rezultat din sursele A12 si A13, tratate cu diferiti
agenti de coagulare, prezinta caracteristici diferite, cu toate ca, in apele brute par a
avea o compozitie similara a MON.(vezi figura 7.3.a. si 7.4.a).

Astfel din sursa de apa A12 rezulta probe de namol de coagulare care
prezinta in plus fata de namolul de sedimentare din ambele surse, dar si fata
namolurile de coagulare rezultate din a sursa A13, un semnal puternic in domeniul
2300-2400 cm™ care este atribuit unor compusi cu functiuni -O-H si compusi
carboxilici.

In ceea ce priveste celelalte componente ale namolurilor de coagulare
rezultate la tratarea celor doua surse, A12 si A13, se constatd ca acestea prezinta
similitudini. Astfel, din analiza spectrelor se observd ca namolul obtinut Ia
coagularea cu PCBA, contine o cantitate mai mare de compusi cu functiuni -O-H,
resturi de celuloz3 si proteine, manifestat prin semnal mai intens la 3400-3500 cm'?
decét in cazul utilizarii sulfatului de aluminiu sau a agentului mixt de coagulare.
Plaja extinsa pe care se manifestd acest semnal in cazul probei de namol
corespunzator tratamentului cu PCBA cuprinde si pozitia caracteristica compusilor cu
legaturi C-H, compusi alifatici, alchil, alchene cu functiuni, drept pentru care se
poate considera si din acest punct de vedere eficienta de reducere mare obtinuta la
tratare cu saruri prepolimerizate (vezi figura 7.3.b-7.3.d si 7.4.b-7.3.c).
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Figura 7.3. Spectre IR: a) sedimente din sursa A8 b) proba de namol de coagulare

rezultat la tratare cu sulfat de aluminiu, ¢) proba de namol de coagulare rezultat la
tratare cu PCBA si PCBF d) proba de namol de coagulare rezultat la tratare cu PCBA.

Agentul mixt de coagulare prezinta o banda mai putin extinsa in domeniul
3400-3500 cm?, asa incat d& posibilitatea prezentei unui semnal slab la lungimea
de und& 2931-2853 cm™, consideratd a fi bandd caracteristicd legdturilor C-H din
compusi alifatici, alchil si alchene. Acest comportament aratd ca agentul mixt de
coagulare prezinta capacitate de a ingloba/precipita sau adsorbi unii compusi alifatici
caracterizati in spectrele IR prin semnale la lungimi de und3 de 2853 cm™®.
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Figura 7.4. Spectre IR: a) sedimente din proba A13, b) proba de namol de

coagulare rezultat la tratare PCBA, c) proba de namol de coagulare rezultat la
tratare cu agent de coagulare mixt PCBA si PCBF

Din analiza spectrelor IR coroborate cu rezultatele analizei
spectrofotometrice rezulta ca o serie de compusi solubili din compozitia apelor brute

ajung in ndmolul de coagulare in cantitati mai mari in cazul coagularii cu PCBA fata
de coagularea cu sulfat de aluminiu.
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7.4. Concluzii partiale

1. Cantitati variabile de MON sunt transferate din faza lichida in faza solida,
namolul de coagulare. Prin studiile comparative ale spectrelor UV-VIS din probele de
apa tratata se determina si ponderea unor fractiuni precum A254, A280, A365 si
A436 din MON total care sunt transferate din probele netratate in faza solida.
Namolul de coagulare cuprinde pe de o parte sisteme de suspensii fine si coloidale
precum si componentele MON solubile care reactioneaza cu agentii de coagulare,
formeaza floculele si sedimenteaza.

2. Datele obtinute din analizele spectrale IR ale fazei solide nu pot constitui
un termen in cazul unui bilant masic MON dar sunt in masura sa confirme, pe de o
parte, compozitia MON din probele netratate si tratate, precum si eficiente de
reducere a fractiunilor periculoase, obtinute cu diferiti agenti de coagulare.

3. Materia sedimentabild, din sursele de apa locale analizate, prezinta
caracteristici mult diferite fata acizii humici de tip FLUKA. Compozitia si concentratia
componentelor MON din sedimente si sursele de apa sunt functie de factorii alohtoni
si autohtoni, de regimul hidroclimatic, de intensitatea activitatilor antropice.

4, Componentele de baza ale materiei sedimentate de provenienta locala
sunt:

- 0 cantitate mare de polimeri organici de tip celulozic si proteic in care
predomina polizaharidele, ca produse intermediare al procesului de humidificare;

- compusi carboxilici, ca de exemplu acizi fulvici, compusi aromatici,

- compusi cu legaturi C-C, C-O-C si O-H, specifici pentru fenoli/alcooli,
compusi alifatici;

- continut ridicat de materie anorganica cu semnal care se suprapune peste
semnalul datorat compusilor cu caracter aromatic.

5. Namolul de coagulare rezultat din probele tratate corespunzatoare apei
sintetice H1 este caracterizat prin spectre IR care sunt diferite de cele ale acizilor
humici solizi care stau la baza prepararii apei sintetice. O parte din acizii humici cu
solubilitate mare nu mai pot fi separati de solutia apoasa prin procesul de coagulare,
fapt constatat din diminuarea sau lipsa unor semnale din spectrele corespunzatoare
namolurilor de coagulare.

6. Namolul de coagulare studiat prin analize IR se obtine prin aplicarea
proceselor de coagulare a surselor de apa locale cu trei agenti de coagulare: sulfat
de aluminiu, PCBA si agent mixt de coagulare in doze.

7. Namolul de coagulare rezultat din sursele de apa tratate cu diferiti agenti
de coagulare prezinta caracteristici diferite cu toate ca materia sedimentabila din
sursele de apa prezinta caracteristici spectroscopice similare.

8. Namolul de coagulare rezultat din probele tratate corespunzatoare apei
naturale este caracterizat prin spectre IR care sunt diferite de cele ale materiei
sedimentabile din MON. O parte din componentele MON, cu solubilitate mare din
sursa de apad, sunt colectate de speciile metalice de coagulant, fapt constatat din
individualizarea unor semnale din spectrele corespunzdtoare namolurilor de
coagulare.

9. Namolul obtinut la coagularea cu PCBA contine o cantitate mai mare de
compusi cu functiuni -O-H, resturi de celuloza si proteine, manifestat prin semnal
mai intens la 3400-3500 cm™® decat in cazul utilizdrii sulfatului de aluminiu sau a
agentului mixt de coagulare. Plaja extinsa pe care se manifestd acest semnal in
cazul probei de namol corespunzator tratamentului cu PCBA cuprinde si pozitia
caracteristica compusilor cu legaturi C-H, compusi alifatici, alchil, alchene cu
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functiuni, drept pentru care se poate considera si din acest punct de vedere eficienta
de reducere mare obtinuta la tratare cu saruri prepolimerizate.

10. Agentul mixt de coagulare prezintd o banda mai putin extinsa fin
domeniul 3400-3500 cm™ asa incat di posibilitatea personaliz&rii unui semnal slab
la lungimea de undd 2931-2853 cm™ consideratd a fi banda caracteristic legaturilor
C-H din compusii alifatici, alchil si alchene. Acest comportament arata ca si agentul
mixt de coagulare prezinta capacitatea de a ingloba/precipita sau adsorbi unii
compusi din MON solubild, dar performantele lui nu se ridica la cele obtinute prin
utilizarea ca agent de coagulare PCBA.
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ORIGINALE

Efectele negative pe care le exercita prezenta materiei organice naturale in
apa o reclama ca si problema cheie in tehnologia de potabilizare, impunandu-se
imperios monitorizarea si indepartarea acesteia. Domeniul extrem de complex al
materiei organice naturale acvatice, pune in discutie prezenta unor substante
rezultate prin biodegradarea partiala a materiei sau procese de humidificare a masei
animale si vegetale depozitate in zone alotrofe si autotrofe ale bazinului hidrografic.

Teza de doctorat exploreazd posibilitatea introducerii unor parametri
spectrofotometrici pentru monitorizarea calitatii apelor netratate/tratate in relatie cu
continutul de materie organica naturald, pentru stabilirea conditiilor optime de
tratabilitate a apei brute prin procese de coagulare avansata cu diferiti agenti de
coagulare si prin informatii privind calitatea procesului de coagulare respectiv,
eficienta de reducere a componentelor din materia organica naturala.

Necesitatea introducerii unor noi parametri de monitorizare a materiei
organice naturale s-a bazat pe faptul ca utilizarea parametrilor conventionali, carbon
organic total (TOC), carbon organic dizolvat (DOC), oxidabilitate (CCO-Mn) si
culoare (A436) permit obtinerea unor informatii globale asupra prezentei materiei
organice naturale si nu sunt potriviti pentru utilizarea lor in automatizare si o
monitorizare on-line, deoarece metodele de analizd sunt laborioase si scumpe. De
asemenea, acesti parametri conventionali globali nu permit identificarea
principalelor fractiuni responsabile de formarea subprodusilor in procesul de
dezinfectie. O alternativa la acesti parametri globali o reprezintd introducerea unor
parametri spectrofotometrici usor si simplu de determinat, reprezentand absorbante
la diferite lungimi de unda (A254, A280, A365) corespunzatoare unor fractiuni ale
materiei organice naturale cu potential de risc pentru etapa de dezinfectie. De
asemenea, s-a propus si introducerea unui parametru operational, absorbanta
specifica - SUVA, expresie a caracterului hidrofil si/sau hidrofob al materiei organice
naturale din ape, prin care se estimeaza eficienta de reducere DOC, parametru de o
importanta majora in etapa de proiectare a tehnologiei de potabilizare. Pe langa
acesti parametri neconventionali s-au mai propus o serie de parametri calculati pe
baza absorbantelor determinate, care dau indicatii asupra ponderii anumitor
fractiuni cu potential de risc pentru sanatatea omului.

In asemenea circumstante studiul de fata este conceput ca:

1. Instrument de analiza si evaluare sistematica pentru:

- calitatea surselor naturale de apa potabild;

- optimizarea proceselor de coagulare prin introducerea unor noi agenti de
coagulare performanti, saruri prehidrolizate de aluminiu si fier in absenta/prezenta
adjuvantului de coagulare de tip tuf vulcanic indigen suportat, Tuf-Aln;

- verificarea calitatii probelor de apa tratate in scop potabil;

- caracterizarea namolurilor de coagulare in relatie cu fractiuni ale materiei
organice naturale indepartate in procesul de coagulare;

2. Sursa de date analitice utilizata de autor in:

- programe de prelucrare statistica si elaborare a unor modele matematice care
permit evaluarea globala a materiei organice naturale din surse de apa netratata
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si tratata, si care permit evaluarea impactului activitatii antropice asupra calitatii
apelor;

- stabilirea unor dependente liniare a parametrilor indicatori de calitate
caracteristici surselor de apa brute cu parametrii de proces tehnologic, respectiv
doze optime de agenti de coagulare, precum policlorura bazica de aluminiu,
PCBA, in vederea automatizarii procesului de coagulare.

Pentru atingerea scopului principal al tezei, de optimizare a procesului de
tratare a surselor de apa, extrapolat la cel de prevenire a efectelor nocive datorate
unor compusi din apa potabild ajunsd la consumator, s-au realizat urmatoarele
obiectivele specifice ale tezei de doctorat:

I. Evaluarea caracteristicilor materiei organice naturale dizolvate din
surse de apa destinate potabilizarii care se evidentiaza prin utilizarea unor
parametri indicatori de calitate neconventionali/auxiliari, inovativi:

1.1. Parametrii spectrofotometrici

- A254 este masura absorbantei la lungimea de unda A=254 nm, care a fost
selectatéd deoarece se coreleaza cu prezenta unor compusii organici cu caracter
aromatic sau duble legaturi si diferite functiuni;

- A280 este masura absorbantei la lungimea de unda A=280 nm, asociata in
special cu nuclee aromatice activate cu rol important in formarea compusilor
cancerigeni, trihalometani, THM si compusii haloacetici, HAA;

- A365 este masura absorbantei la lungimea de unda A=365 nm si este
corelatd cu prezenta substantelor humice acvatice. Indica prezenta unor compusi
policondensati hidrofobi, cu caracter aromatic, cu functiuni pe baza de azot.

1.2.Parametrii operationali de control:

- SUVA sau absorbanta specificd, determinatd ca raport dintre absorbanta
A254[m-1] si concentratia materiei organice dizolvate, DOC[mg C/I]. Se utilizeaza la
compararea caracterului aromatic al substantelor humice, la particularizarea sursei
de apa si prognozeaza eficiente de reducere a materiei organice naturale dizolvate;

- Raportul absorbantelor A254/A280 indica ponderea grupelor functionale cu
potential de formare a THM si HAA din totalul de substante humice prezente;

- Raportul absorbantelor A254/A365 care indica ponderea de substante
aromatice, cu caracter hidrofob si este considerat masura tratabilitatii apei prin
procesul de coagulare.

II. Promovarea unor concepte avansate privind performantele etapei
de coagulare comparativ cu conceptele traditionale, argumentate de
rezultate directe obtinute din studii comparative privind:

- Utilizarea unor noi agenti de coagulare pe baza de specii inalt
prepolimerizate cu spectru larg de actiune privind indepartarea materiei organice
naturale solubile si insolubile, saruri prehidrolizate de aluminiu si fier vs. agentii
clasici de coagulare;

- Utilizarea unui adjuvant de coagulare Tuf-Aln care determind reducerea
dozei optime de agent de coagulare si obtinerea de eficiente de reducere superioare
a unor fractiuni solubile materiei organice naturale;

- Introducerea in practica a variantei de proces, coagulare avansata, cu
utilizarea unei doza optima reale de agent de coagulare cand sistemul coloidal
restabilit, refloculeaza sub actiunea excesul de specii coagulante si colecteaza din
straturile de apa cantitati sporite de componente ale materiei organice solubile si
insolubile.

III. Convertirea datelor experimentale obtinute in:

- Modele matematice privind caracterizarea materiei organice naturale,
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- Dependente ale dozei optime de agent de coagulare functie de parametrii
indicatori ai tratabilitatii sursei de apa, fractiunea A365.
Studiile experimentale sunt structurate in trei capitole:

e Caracterizarea surselor de apa studiate;

e Studii comparative privind performantele procesului de coagulare in
conditiile introducerii unor noi agenti de coagulare performanti, in absenta/prezenta
adjuvantului de coagulare de tip tuf vulcanic indigen suportat, Tuf-Aln;

e Caracterizarea namolurilor de coagulare din punct de vedere al fractiunilor
materiei organice naturale findepartate in vederea optimizarii procesului de
coagulare.

Studiile experimentale pentru introducerea parametrilor
neconventionali, operationali si auxiliari spectrofotometrici s-au realizat
pentru caracterizarea unor ape sintetice cu concentratii cunoscute de acizi
humici, principalul constituent al materiei organice naturale, in comparatie cu
parametrii conventionali de caracterizare a materiei organice naturale. Parametrii
indicatori conventionali, neconventionali si auxiliari s-au utilizat pentru
caracterizarea unor surse de apa naturala prelevate de pe cursul raului Bega de
la izvor si pana la priza de apa de captare pentru potabilizare din orasul
Timisoara.

Rezultatele obtinute in cadrul studiilor de caracterizare a apelor sintetice
au condus la urmatoarele concluzii:

1. Apele sintetice prezinta un palier caracteristic situat in domeniul UV intre
lungimile de unda 250-280 nm, care confirma faptul ca materia humica de origine
acvatica contine numeroase clase de compusi, cu caracter fenolic, aromatic,
compusi nesaturati, cu functiuni carboxilice precum si resturi de polimeri naturali;

2. Absorbanta specifica SUVA, propusa pe baza datelor din literatura, pentru
apele sintetice este corelatda cu prezenta in sursele de apda a unui amestec de
substante humice cu caracter hidrofob si/sau hidrofil, cu greutati moleculare diferite,
pentru care se estimeaza eficiente de reducere a DOC in etapa de coagulare cu
agenti de coagulare pe baza de aluminiu si fier;

3. Raportul absorbantelor A254/A280 este apropiat de valoarea 1 care
certifica faptul cad fractiunea A280, cu reactivitate mare, este preponderenta fata de
totalul materiei exprimata prin A254 si riscul formarii HAA si THM in etapa ulterioara
de tratare cu clor este ridicat. Raportul absorbantelor A254/A365 este de doua ori
mai mare fatd de raportul A254/A280, iar ponderea compusilor aromatici, hidrofobi
este de doua ori mai mica decat a materiei cu grad de reactivitate mare;

4. Intre parametrii indicatori conventionali TOC si CCO-Mn si neconventionali,
fractiunile A254, A280, A365 s-au stabilit dependente liniare. Dependentele direct
proportionale stabilite intre parametrii globali pe de o parte si fractiuni ale materiei
organice naturale pe de alta parte pentru surse de apa sintetice permit elaborarea
unor modele matematice. Modelele matematice elaborate pentru ape sintetice
abordeaza in ansamblu sistemul de componente ale materiei organice naturale ca
un sistem complex cu o larga interdependenta a subsistemelor, respectiv a
fractiunilor materiei solubile A254, A280, A365.

Au fost analizate sursele de apa naturala care stau la baza studiului prin:

1. Prisma conditiilor de formare si antrenare a materiei organice naturale pe
traseul raului Bega, de la izvor la priza de apa a uzinei de tratare, redate intr-un
numar de 11 probe prelevate din puncte selectate ca relevante. Compozitia si
concentratia materiei organice naturale din probele analizate sunt o consecinta
directa a conditiilor naturale: regimul de precipitatii, depozite de materie organica
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moarta aflatd in diferite etape ale procesului de humidificare, regimul termic,
relieful etc. precum si conditiilor antropice specifice zonei traversate de rau.
Apele raului Bega colecteaza pe traseul izvor-priza de apa a uzinei, cantitati de
substante humice si antropogene specifice zonei, ceea ce determina modificari
semnificative din punct de vedere calitativ si cantitativ a incarcarii apelor pe
masura indepartarii de punctul izvor.

2. Parametrii indicatori conventionali, neconventionali/auxiliari.

2.1. Sursele de apa prezinta trei intervale caracteristice potrivit parametrilor
conventionali privind gradul de incércare cu materie organica si anorganica corelate
cu regimul hidroclimatic:

- incdrcare redusda de materie cu ponderea fractiunii organice dizolvate,
caracteristica unei perioade de timp lipsite de precipitatii. Apele colecteaza
substantele humice din zona autotrofa;

- incarcare medie cu materie in care creste ponderea fractiunii solide,
caracteristica unei perioade de timp cu precipitatii moderate de lunga durata. Apele
colecteaza substantele humice din zona autotrofa si alotrofa situata in apropierea
albiei raului;

- Tncarcare mare cu materie in care fractiunea solida devine preponderentd,
caracteristica unei perioade de timp precipitatii abundente. Apele colecteaza
substantele humice din zona autotrofa iar zona alotrofa se extinde pe suprafete
mari.

2.2. Parametrii spectrofotometrici indica fincarcari mult mai mari in
perioadele de toamna cand zestrea alotrofa este mare si precipitatiile spald versantii
si In perioada de primavara tarzie cand ciclul de descompunere heterotrofa a
materiei organice moarte este reluat si se formeaza noi depozite. Regimul uscat si
rece din timpul iernii determina Tncetinirea proceselor metabolice, iar incarcarea apei
din perioada de iarna este mai redusa. Fractiunea A280 este pe tot parcursul anului
in proportie de 70-85% din A254. Fractiunea A365 are o pondere variabilda de 40-
60% din A254 si indica tratabilitatea apei si gradul de transformare a materiei pe
parcursul anului etc.

2.3. Parametrul SUVA este cuprins in intervalele conforme Ghidului SUVA si
estimeaza compozitia materiei organice naturale drept un amestec de compusi cu
caracter hidrofil/hidrofob, prognozénd eficiente de reducere DOC cu saruri de
aluminiu in treapta de coagulare. Apa raului Bega are SUVA cuprins in general in
intervalul 2-4 |/mg-m, eficienta de reducere DOC estimata fiind de 25-50%.

2.4. Modelele matematice elaborate pentru ape sintetice au fost verificate
pentru surse de ape naturale. Validarea modelelor matematice elaborate pentru
caracterizarea materiei organice naturale din ape sintetice folosind ape naturale a
determinat formularea unor propuneri de modele matematice tridimensionale.
Modelele elaborate se bazeazd pe reprezentari cantitative, de tip logic, intr-o
abordare interactiva a parametrilor implicati, cu mentiunea respectarii cadrului de
restrictii impuse de compozitia si concentratia materiei organice naturale din apele
naturale.

Studiile comparative privind performantele procesului de coagulare
in conditiile introducerii unor noi agenti de coagulare performanti, saruri
prehidrolizate de aluminiu si fier, in absenta/prezenta adjuvantului de
coagulare de tip tuf vulcanic indigen suportat, Tuf-Aln au fost conduse pentru
optimizarea procesului de coagulare, si s-au efectuat in 2 etape distincte:

1. Studiu comparativ privind eficienta de reducere a substantelor humice
din ape sintetice in etapa de coagulare, prin:

BUPT



CONCLUZII GENERALE 255

- Evaluarea comparativa a eficientei de reducere a substantelor humice cu
saruri simple si prepolimerizate pe baza de aluminiu;

- Evaluarea comparativa a eficientei de reducere a substantelor humice cu
saruri prepolimerizate pe baza de fier;

- Utilizarea in procesul de coagulare cu saruri prehidrolizate de fier a unui
adjuvant de coagulare pe baza de tuf vulcanic indigen, Tuf-Aln, pentru care autorul
tezei de doctorat are brevet de inventie din anul 2009.

2. Performantele procesului de coagulare privind eficienta de reducere a
substantelor humice din surse de ape naturale prin:

- Studiul comparativ privind eficienta de reducere a substantelor humice cu
saruri simple si prehidrolizate pe baza de aluminiu;

- Studiul comparativ privind eficienta de reducere a substantelor humice cu
saruri prehidrolizate pe baza de fier in absenta/prezenta unui adjuvant de coagulare
pe baza de tuf vulcanic indigen, Tuf-Aln;

- Studiul comparativ privind eficienta de reducere a substantelor humice in
procese de coagulare avansata, cu agenti de coagulare pe baza de saruri simple si
prepolimerizate de aluminiu si fier.

Prin studiul comparativ privind eficienta de reducere a substantelor humice
din ape sintetice in etapa de coagulare realizata cu saruri simple si
prepolimerizate pe bazd de aluminiu s-a ajuns la concluzia ca parametrii
inovativi propusi pot fi utilizati cu succes la controlul procesului de coagulare:

- Caracterul preponderent hidrofil sau hidrofob al compusilor inclusi n
materia organica naturald, indicat prin valorile SUVA pentru apele sintetice
controleaza procesul de coagulare, respectiv eficientele de reducere DOC. Estimarea
eficientei de reducere DOC in conformitate cu SUVA este verificatd in cazul in care
valoarea SUVA se situeaza in interiorul intervalului prescris prin Ghidul SUVA.
Utilizarea policlorurii bazice de aluminiu este un imperativ pentru fractiunile DOC cu
caracter hidrofil, determinand in toate cazurile majorarea semnificativa a eficientelor
de reducere ale acesteia.

- Analiza factorilor obiectivi de proces, doza optima si tipul de agent de
coagulare determina o definire mai exacta si nuantata a procesului de coagulare,
respectiv. o tratare diferentiatda determinata de utilizarea speciilor Tinalt
prepolimerizate din PCBA. Utilizarea PCBA la tratarea surselor de apa sintetice a
determinat obtinerea de eficiente de reducere mult mai mari a materiei organice
dizolvate in special cea cu caracter hidrofil comparativ cu utilizarea sulfatului de
aluminiu care actioneaza cu specii cu grad redus de polimerizare.

- Rapoartele absorbantelor A254/A280 si A254/A365 stabilesc rapid gradul
de indepartare mai avansat a fractiunilor cu factor de risc obtinut la utilizarea
policlorurii bazice de aluminiu comparativ cu sulfatul de aluminiu. Rapoartele
analizate in paralel cu valorile absolute ale absorbantelor reziduale din probele
tratate precum si cu eficientele de reducere sustin o imagine holografica a modului
cum actioneaza agentii de coagulare in eliminarea lor.

Utilizarea agentilor de coagulare pe baza de saruri de fier in procesul
de tratate a surselor de apa in scop potabil abordeaza o cale de inlocuire a sarurilor
de aluminiu confirma influenta factorilor obiectivi de proces, doza optima si tipul de
agent de coagulare prin trei trasaturi caracteristice:

- Doze reduse de agenti de coagulare pe baza de fier, fatd de doze optime
de agenti de coagulare pe baza de aluminiu;

- Obtinerea unor eficiente de reducere a materiei organice naturale
prognozate in probele tratate,in special pentru fractiunea A280 responsabila de
formarea de THM si HAA;
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- Formarea unor complecsi colorati a fierului cu acizii humici din apa
sintetica, care determind o culoare remanenta optic vizibild si reduce dramatic
calitatile apei potabile.

Utilizarea unui agent mixt de coagulare pe baza de saruri
prehidrolizate de fier si aluminiu are in vedere inlocuirea unei parti din agentul
de coagulare pe baza de fier responsabil de prezenta compusilor colorati din probele
tratate, cu policlorurda bazica de aluminiu. Eficientele de reducere a materiei
organice naturale in probe tratate sunt cele asteptate, cu mentiunea unei reduceri
insemnate a fractiunii A365, dar fard imbunatatirea calitatilor optice.

Utilizarea unui adjuvant de coagulare Tuf-Aln la tratarea cu agentul
de coagulare mixt reprezinta o varianta de proces fezabild. Din analiza spectrala a
probelor tratate reiese ca utilizarea de agent mixt de coagulare cu adaos de Tuf-Aln
a determinat in probele tratate o reducere avansata a absorbantei in domeniul 254-
280nm comparativ cu reducerea absorbantelor in cazul absentei adjuvantului de
coagulare.

Studiul comparativ privind eficienta de reducere a materiei organice naturale
din surse de ape naturale prin procesului de coagulare cu saruri pe baza de
aluminiu cuprinde un numar de 13 surse de apa, dintre care doud surse prezinta
incarcare redusa si sunt tratate cu doze de agenti de coagulare care sa asigure
conditii maxime de microfloculare, aglomerare flocule si sedimentare prin procese
de coagulare avansatd cu doza de agent de coagulare mdrita. Rezultatele acestui
studiu au condus la urmatoarele concluzii:

- Se acorda ponderea necesara studiului comparativ privind eficientele de
reducere a fractiunilor determinate prin parametrii spectrofotometrici A254, A280,
A365, dar si eficientelor de reducere a materiei organice naturale, din sursele de apa
studiate. Pe aceasta baza este posibila trecerea treptata controlata a rezultatelor
cercetarilor n practica;

- Studiul analizeaza avantajele rezultate din estimarile cadru ale
parametrului SUVA si promoveaza o conceptie generalda asupra problematicii
abordate,

Parametru cadru SUVA-Compozitie materie organica naturala—-Eficienta reducere DOC

- La utilizarea agentului de coagulare policlorura bazica de aluminiu la doza
optima, eficientele de reducere DOC obtinute in procesele de coagulare a surselor de
apa se incadreaza in intervalele estimate, chiar pot depasi maximul prescris conform
Ghidului SUVA. Eficientele de reducere DOC obtinute la utilizarea sulfatului de
aluminiu nu se Tincadreaza intotdeauna fin intervalele estimate sau dacd se
incadreaza ele sunt la limitele inferioare estimate.

- Termenul global de materie organicd naturala este configurat prin
compozitia si concentratia fractiunilor sale. Utilizarea parametrilor spectrofotometrici
pentru caracterizarea surselor de apa si a probelor tratate este astfel puternic
motivata de rezultatele rapide, clare si exacte privind comportarea in procesul de
coagulare componentelor solubile.

- Dimensiunea raportului A254/A280 in probele tratate cu sulfat de aluminiu,
indica prezenta unei cantitati remanente mari, de compusi precursori ai THM si HAA.
Utilizarea policlorurii bazice de aluminiu ca agent de coagulare a determinat
dublarea raportului A254/A280, fapt corelat cu eficiente de reducere mari ale
fractiunilor corespunzatoare A280. Ponderea fractiunii A365 corespunzatoare
fractiunii compusilor aromatici hidrofobi in probele tratate este de doua ori mai mica
fatd de ponderea fractiunii A280 corespunzatoare compusilor cu reactivitate marita.
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Cresterea raportului A254/A365 in probele tratate confirma eficientele de reducere
mari, care de fapt se ridica la 90% pentru fractiunea A365, obtinute in probele
tratate cu doza optima de policlorura bazica de aluminiu.

- Studiul analitic privind eliminarea avansata a fractiunii cu caracter
preponderent hidrofob A365 in procesul de coagulare permite o evaluare sintetica a
rezultatelor prin dependenta liniara dintre doza optima de agent de coagulare de
policlorura bazica de aluminiu functie de A365. Ecuatia propusa in studiul
performantelor procesului de coagulare cu policlorura bazica de aluminiu, efectuat
pe ape sintetice este aplicata cu succes pentru procesele de coagulare ale surselor
de ape naturale.

- In aceastd etapd a studiului se acordd o pondere suficientd de mare
aspectului legat de concentratia de aluminiu rezidual in probele tratate. In probele
tratate cu doza optima de policlorura bazica de aluminiu se obtin cantitati reziduale
de aluminiu cu pana la 26% mai reduse fata de cantitatea de aluminiu rezidual in
probele tratate cu sulfat de aluminiu. Speciile inalt polimerizate actioneaza printr-un
mecanism complex de neutralizare de sarcind, adsorbtie, coprecipitare, inglobare de
precipitate, care au ca rezultantd comuna formarea unor flocule care actioneaza prin
colectarea compusilor dizolvati intalniti in procesul de sedimentare.

- Unele ape naturale prelevate in perioada de vara, dupa o perioada lunga
de secetd, prezintd un continut preponderant de compusi solubili cu caracter hidrofil
corelat cu etapa finala de descompunerea heterotrofa. La stabilirea dozei optime de
agent de coagulare prin variatia dozei de agent de coagulare apar doua domenii de
reducere a turbiditatii la valorile impuse de normele in vigoare, pentru douda doze
diferite de agent de coagulare, si anume:

- Doza optima DO1, denumita doza optima aparentd. Sistemul coloidal din
apa se destabilizeaza complet si floculele formate se aglomereaza si sedimenteaza.
Eficientele de reducere DOC la utilizarea agentului clasic de coagulare sunt de 5-8%
si se afla situate la limita inferioara a intervalului estimat de Ghidul SUVA.

- Doza optima DO2, denumita doza optima reala de agent de coagulare La
aceasta doza sistemul coloidal restabilit, refloculeaza si colecteaza substante humice
in cantitate majorata la traversare succesiva a straturilor de apa din probele tratate.
Eficientele de reducere DOC se majoreaza de 4-5 ori si ajung la limita superioara a
intervalului estimat de Ghidul SUVA.

- Utilizarea sarurilor prehidrolizate de aluminiu a condus in cazul utilizarii de
doze optime reale la obtinerea de eficiente de reducere care depdsesc domeniile
estimate prin Ghidul SUVA.

- Parametri spectrofotometrici, A254, A280 si A365, raporteaza rapid si
concludent limitele de utilizare a dozei optime aparente, scazute de agent de
coagulare si desigur performantele procesului de coagulare avansatda, cu doze in
exces si utilizarea lor permite reducerea timpului necesar altor analize utile etapelor
de proces tehnologic.

- Utilizarea agentilor de coagulare pe bazi de fier ca atare sau in
amestec cu agenti de coagulare pe baza de aluminiu nu au determinat n
probe tratate provenite din surse de ape naturale eficiente de reducere superioare
ale materiei organice naturale comparativ cu eficientele de reducere obtinute Ila
utilizarea dozei optime de sulfat de aluminiu, asa cum era de asteptat conform
rezultatelor cercetarilor raportate in acest domeniu.

- La utilizarea agentilor de coagulare pe baza de fier apar consecinte
nedorite asupra calitatii apei potabile datorita faptului ca probele tratate prezinta o
culoare galbuie remanentd, datoratd unor complecsi solubili ai materiei humice cu
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fier. Intensitatea culorii in apele tratate este in functie de compozitia initiald a apei
si de cantitatea de agent de coagulare necesara destabilizarii sistemelor coloidale.

- Utilizarea unui adaos de Tuf-Aln la tratarea surselor de apa naturalda cu
agent de coagulare mixt a determinat eficiente de reducere superioare, concomitent
cu o incarcare reziduald a materiei organice naturale mult mai redusa in probe
tratate fata de calitatea probelor tratate cu agent de coagulare in absenta
adjuvantului sau chiar a sulfatului de aluminiu. Utilizarea adjuvantului de coagulare
Tuf-Aln face posibila obtinerea unei ape lipsite de culoarea specifica datorata
complecsilor fierului cu acizii humici reziduali. Mecanismul prin care actioneaza tuful
suportat este fie de a impiedica formarea complecsilor colorati, fie de a indeparta
formarea lor, pentru care este insa este necesara continuarea studiului, printr-o
examinare atenta a modificarilor din sistemul reactant.

Din studiile de caracterizare IR a ndmolurilor de coagulare vizéind
fractiuni ale materiei organice naturale indepartate in procesul de coagulare, s-a
constatat:

- Namolurile provenite din procesele de coagulare prezinta aspecte care
confirma compozitia materiei organice naturale din sursele de apa, precum si
eficientele de reducere a unor clase de compusi, fara insd a fi putea fi utilizat ca
termen de bilant masic.

- Namolul de coagulare rezultat din probele tratate prezintd spectre IR
diferite de cele ale materiei sedimentabile din sursele de apa, prin benzi
suplimentare datorate unor componentele materiei organice naturale, solubile, dar
care sunt colectate de speciile cu actiune coagulantd, inglobate in floculele formate
si separate prin sedimentare.

- Namolul de coagulare obtinut la tratarea cu policlorurd bazica de aluminiu
se remarca din punct de vedere calitativ fata de namolurile rezultate la tratarea cu
sulfat de aluminiu sau saruri de fier atat prin prezenta unor benzi suplimentare
corespondente unor compusi cu functiuni -O-H, resturi de celulozad etc. cat si prin
extinderea benzilor corespunzatoare compusilor cu functiuni carboxil, confirmand si
in acest mod actiunea cu spectru mai larg a speciilor polimerizate Aln, de colectare
si inglobare in floculele formate a unei parti din materia solubila din ape. De
remarcat ca namolul de coagulare obtinut la tratarea cu policlorurd bazicd de
aluminiu este in cantitate mult mai redusa fata cantitatea de namol de coagulare
rezultat la tratarea cu sulfat de aluminiu.

O evaluare globald a studiului experimental, care reprezinta in totalitate
contributia originala a autorului, si care, corelat cu datele din literatura permite
stabilirea urmatoarelor concluzii sintetice:

I. Din modul in care parametrii spectroscopici permit :

- analiza simpla, rapida si economica, fara distrugerea structurii substantelor
humice;

- evaluarea compozitiei materiei organice naturale din ape si sedimente;

- evaluarea ponderii fractiunilor de compusi cu potential de risc pentru
sanatatea omului,si probabilitatea formarii acestora in procesul de dezinfectie;

- evaluarea eficientelor de reducere a componentelor solubile a materiei
organice naturale;

- evaluarea performantelor obtinute in procesul de coagulare in functie de
agentul de coagulare utilizat;

- corelarea A365, fractiunea cu caracter hidrofob din compozitia materiei
organice naturale cu doza optimd de agent de coagulare cu posibilitate de
automatizare a procesului;

BUPT



CONCLUZII GENERALE 259

- utilizarea n elaborarea unor modele matematice privind caracterizarea
materiei organice naturale din ape;

Se propune promovarea parametrilor spectrofotometrici si
introducerea deliberata a acestora in practica.

II. Utilizarea policlorurii bazice de aluminiu ca agent de coagulare a
determinat:

- eficientele de reducere a fractiunilor materiei organice naturale situate in
domenii net superioare vs. eficientele de reducere obtinute la utilizarea dozele
optime de sulfat aluminiu;

- reducerea dozelor vs. doze optime de agent clasic de coagulare, conditii in
care parametrii spectrofotometrici confirma rapid si clar caracteristici net superioare
ale probelor tratate vs. caracteristicile obtinute in probe tratate cu agent clasic;

- cantitatea de aluminiu rezidual din probele tratate cu doza optima de
PCBA este de pana la 26% mai redusa vs. cantitatea de aluminiu rezidual in probele
tratate cu sulfat de aluminiu;

- namolul de coagulare obtinut este in cantitate net inferioara vs. cantitatea
de namol de coagulare rezultat la tratarea cu sulfat de aluminiu;

Se propune promovarea agentului de coagulare prehidrolizat si
introducerea deliberata a acestuia in practica.

III. Varianta de proces de coagulare avansatd este indicatd apelor cu
turbiditate si incarcare organicd redusa, cadnd speciile prehidrolizate addugate in
cantitati corespunzatoare, determina inlaturarea avansata a substantelor humice
prin efecte de sinergism. Extrapolarea in practica este insa subiectul unor
cercetari viitoare privind urmarirea comportarii in timp a sistemului care sa
introducd modelul propus in conditii impuse de studiu de laborator la
sistemul real.

IV. Utilizarea agentilor de coagulare pe baza de fier determind eficiente de
reducere a materiei organice naturale ridicate, dar introduce complecsi solubili ai
materiei humice cu fier responsabili de culoare in probe tratate. Utilizarea de Tuf-Aln
ca adjuvant la un agent de coagulare pe baza de fier determina reducerea dozelor,
obtinerea de eficiente de reduceri mari pentru A280 si A365, concomitent cu ape
lipsite de culoarea. Din rezultatele obtinute se deduce necesitatea continuarii
studiului, printr-o examinare atenta a modificarilor din sistemul reactant
pe baza de fier cu adaos de Tuf-Aln pentru elucidarea mecanismul prin care
actioneaza tuful suportat fie de a impiedica formarea complecsi colorati
formati, fie de a-i indeparta din proba tratata.

Avand in vedere complexitatea problematicii propuse pentru studiu, ea a
fost conceputa si abordatd ca o preocupare absolut necesara si obligatorie care sa
preceada implementarea efectiva a parametrilor inovativi propusi in conditii
aplicative de monitorizare on-line si de proiectare/operare a procesului de coagulare
avansatd, avand ca finalitate concreta potabilizarea apei.
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