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Rezumat,

Rezumat: Studiile de laborator si in faza pilot realizate in teza de doctorat
se refera la tratarea apelor de adancime prin oxidarea compusilor humici, a
fierului, manganului si amoniacului cu dioxid de clor si clor. S-a evidentiat
ca procesul de oxidare cu dioxid de clor a compusilor humici a fost
dependent de raportul masic oxidant: carbon organic si pH, iar produsii de
reactie au fost cloritul, cloratul si cloroformul. In cazul tratarii apelor de
adancime, fierul si manganul au fost oxidati de dioxid de clor si clorit la
hidroxid feric si dioxid de mangan, iar prin clorul introdus amoniacul a fost
convertit in mono- si dicloramina. Concentratiile cloroformului format s-au
corelat linear cu timpii de reactie corespunzatori. Prin utilizarea in procesul
de filtrare a apei de adancime aerate a unui filtru zeolitic manganizat in
faza pilot, s-au obtinut eficiente mai mari decat cele determinate pentru un
filtru cu nisip cuartos, iar concentratiile minime ale manganului din
efluentul filtrului manganizat au fost sub limita admisa. A fost elaborata o
tehnologie brevetata pentru tratarea apelor de adancime aerate, cu dioxid
de clor si clor prin filtrare pe zeolit. Rezultatele obtinute in laborator au fost
confirmate prin studii in faza pilot, care au evidentiat oxidarea avansata a
fierului si manganului prin aerare, tratare cu dioxid de clor si clorit, urmata
de separarea precipitatelor prin filtrare pe zeolit in doua faze.

BUPT



CUPRINS

Titlu Pag.
Introducere 7
Partea intai: Studii teoretice 9
Capitolul I. Clasificarea apelor in functie de caracteristicile fizico- 9
chimice
1. Consideratii generale 9
2. Compusii fierului si manganului din ape 10
3. Reactiile fierului si manganului in sisteme apoase 12
4. Sisteme disperse ale fierului si manganului 12
5. Necesitatea indepartarii fierului si manganului din apa 14
A. Dezavantajele prezentei fierului 14
B. Dezavantajele prezentei manganului 14
Capitolul II. Factorii fizico-chimici care influenteaza procesul de 16
deferizare-demanganizare a apei
1. Factorii chimici 16
A. Natura minerala sau organica a compusilor de fier si mangan 16
B. Alcalinitatea bicarbonatica si pH-ul apei 16
C. Dioxidul de carbon si duritatea temporara a apei 17
D. Oxigenul si potentialul de oxido-reducere 18
E. Complecsii humici si ferobacteriile 20
F. Compusii azotului si clorurile 20
G. Compusii sulfului 21
H. Temperatura si rezistivitatea apei 21
2. Prescriptii si normative 22
Capitolul II1. Procedee de tratare aplicate apelor de adancime 23
1. Aerarea 23
A. Consideratii generale 23
B. Instalatii de aerare deschise 23
C. Instalatii de aerare in amestecatoare sau oxidatoare sub presiune 25
2. Tratarea apelor de adancime cu reactivi chimici 25
A Procedee chimice de eliminare a CO, 25
B. Procedee chimice de oxidare 26
C. Utilizarea fosfatilor in procesul de deferizare-demanganizare 30
3. Filtrarea 31
A. Consideratii generale 31
B. Prefiltre 31
C. Filtre suspensionale 32
D. Filtre rapide 32
E. Filtre sub presiune 33
F. Filtre de contact tubulare 34
G. Filtre cu carbune activ 34
H. Filtre biologice 34
I. Filtre cu mase cationice sau schimbatori de ioni 34
J. Filtre catalitice 35
K. Filtre cu zeoliti 36
4. Tratarea apelor cu complecsi humici de fier si mangan 37
5. Metode speciale de tratare 37

BUPT



6 Cuprins

A. Osmoza reversibild 37
B. Electrodializa 38
C. Distilarea 38
6. Alegerea schemei tehnologice de tratare 38
A. Alegerea schemei tehnologice pe baza incercarilor efectuate pe statii pilot 39
B. Alegerea schemei tehnologice pe baza indicatorilor fizico -chimici ai apei brute 39
C. Procedee de tratare aplicate la statiile de tratare apa subteranad din Timisoara 40
Partea a doua: Studii experimentale 44
Capitolul IV. Caracterizarea fizico-chimica a apelor de adancime 44
1.Starea apelor subterane 44
2. Calitatea surselor de apa de adancime care alimenteaza statiile de tratare 45
apa din Timisoara

A. Analiza variatiei concentratiilor de fier 52
B. Analiza variatiei concentratiilor de mangan 53
C. Analiza variatiei concentratiilor de amoniu 54
D. Concluzii 55
Capitolul V. Studii asupra oxidarii compusilor humici cu dioxid de clor si clor | 56
1. Modul de lucru 56
2. Oxidarea compusilor humici cu dioxid de clor 57
A. Evolutia gradului de oxidare in functie de rapoartele masice dioxid de clor : 57
carbon organic

B. Formarea cloritului si cloratului 62
C. Formarea cloroformului 66
3. Oxidarea compusilor humici cu clor 67
A. Evolutia gradului de oxidare in functie de rapoartele masice clor:carbon organic 67
B. Formarea cloroformului 72
C. Concluzii 73
Capitolul VI. Tratarea apelor de adancime cu dioxid de clor si clor 75
1. Modul de lucru 75
2. Oxidarea fierului si manganului cu dioxid de clor si clorit 75
3. Transformarea amoniacului in cloramine si formarea cloroformului 80
4. Concluzii 84
Capitolul VII. Utilizarea zeolitului indigen pentru retinerea 86
manganului din ape intr-o instalatie pilot

1. Modul de lucru 86
2. Indepartarea manganului din ape de adancime 86
3. Concluzii 91
Capitolul VIII. Studii in faza pilot pentru tratarea apelor de adancime 92
cu dioxid de clor si clor prin filtrare pe zeolit

1. Schema statiei pilot 92
2. Precipitarea si separarea avansata a fierului si manganului din ape de adancime 94
A. Ciclul intai. Oxidarea fierului si manganului cu exces de dioxid de clor 94
B. Ciclul al doilea. Oxidarea fierului si manganului cu dioxid de clor utilizdnd 112
rapoarte stoichiometrice

C. Ciclul al treilea. Oxidarea fierului si manganului cu dioxid de clor utilizand 130
rapoarte masice mai mici decat cele stoichiometrice

Capitolul IX. Concluzii finale si contributii originale 146
BIBLIOGRAFIE 151

BUPT



INTRODUCERE

Apa, ca o componenta a ecosistemului global, este o resursa deosebit de
importantd pentru viata. Apa serveste nu doar nevoilor primare ale omului, dar este
gi cheia pentru mentinerea sandtdtii si dezvoltarea prin agriculturd, pescuit,
generarea de electricitate, industrie, transport, turism etc. In acelasi timp apa este
vitalda si pentru toate ecosistemele de pe glob, cerintele pentru o apa curata fiind
intr-o dinamica continua. Faptele, insa, aratd ca ne confruntam cu o criza mondiala
a apei.

Romania, de asemenea, se confruntd cu o serie de probleme in alimentarea
cu apa potabila. Un exemplu ar fi dificultatile de a asigura constant, in cantitati
indestulatoare o ,apa curata si sanogena”, asa cum prevad Directivele europene.
Dintre cauze pot fi amintite, intreruperile frecvente in furnizarea apei potabile si
vechimea retelelor de distributie, care nu permit o apa sigura la consumator, 24 ore
din 24 ore [1,2].

Alimentarea cu apa potabila in sistem centralizat a localitatilor si a populatiei,
pe langa elementele de confort pe care le aduce locuintei, prezinta avantajul calitatii
si sigurantei, datoritd posibilitatilor de tratare, de supraveghere si control
permanent al apei introduse in retea.

Realizarea conditiilor optime in domeniul alimentarii cu apa si al canalizarii din
Romania necesita o serie de masuri cum sunt: reabilitarea si modernizarea
sistemelor de alimentare cu apa si canalizare; accesul la tehnologii performante,
formarea si perfectionarea continua a personalului din sfera serviciilor de alimentare
cu apa si canalizare, colaborarea si dezvoltarea relatiilor cu firme de specialitate in
domeniu.

Utilizarea unor indicatori specifici poate pune in evidenta principalele
caracteristici cantitative si calitative ale alimentdrii cu apa in tara noastrd. In
sistemele alimentare cu apd si canalizare se inregistreaza o serie de disfunctii, cu
repercursiuni dintre cele mai grave asupra calitatii vietii populatiei.

Asigurarea eficientei proceselor de tratare si a calitatii apei potabile necesita:
gospodarirea rationalda a actualelor resurse de apa si promovarea unui consum
durabil al apei din toate sursele existente; realizarea unor sisteme de alimentare cu
apa performante si imbunatatirea calitatii apei pentru alinierea la normele Uniunii
Europene; extinderea sistemului centralizat de alimentare cu apa, atat in mediul
urban, cat mai ales in mediul rural, care in prezent inregistreaza cea mai mare
ramanere in urma; masuri sporite de reducere a poluarii raurilor si lacurilor a caror
apa este folosita in scop potabil; respectarea legislatiei in vigoare cu referire la
prevenirea si combaterea poluarii; constientizarea populatiei, atat pentru reducerea
pierderilor si a risipei de apd, cat si pentru protejarea surselor de apa.

In consecintad, activitatea de cercetare cuprinsa in prezenta teza de doctorat a
avut drept scop aducerea unor contributii teoretice si experimentale la optimizarea
tehnologiilor utilizate in domeniul tratarii apelor de adancime.

Obiectivele propuse, subordonate scopului enuntat, sunt:

e Studiu bibliografic privind problematica legata de apele de adancime, in scopul
potabilizarii acestora;

e Caracterizarea unor ape din bazinul hidrografic Timis-Bega, frontul de captare
apa subterana Bazos-Urseni, sursa care alimenteaza partial municipiul

Timisoara; precizarea si evaluarea unor indicatori specifici, reprezentativi;
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8 Introducere

e Studii experimentale de laborator privind evolutiile principalelor variabile de
proces la tratarea apelor de adancime cu dioxid de clor si clor, in diferite
conditii, prin utilizarea unor probe de apa sintetica si de adancime;

e Studii experimentale in faza pilot, privind optimizarea procesului de tratare a
apelor de adancime din bazinul hidrografic Timis-Bega;

e Testarea unei tehnologii inovative de potabilizare a apelor de adancime,
utilizand dioxidul de clor, ca agent oxidant si zeolitul natural provenit din zona
Mirsid Romania, ca material filtrant, in vederea imbunatatirii caracteristicilor
fizico-chimice si microbiologice, pentru obtinerea apei potabile calitativ
conforma cu legislatia Europeana n vigoare.

Lucrarea este structurata in doua parti, Partea intdi - Studii teoretice
(Capitolele I-III) si Partea a doua - Studii experimentale (Capitolele IV-IX), cuprinde
176 de pagini, 84 tabele, 93 figuri si 114 referinte bibliografice.
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PARTEA INTAI
STUDII TEORETICE

CAPITOLUL1I

CLASIFICAREA APELOR IN FUNCTIE
DE CARACTERISTICILE FIZICO-CHIMICE

1. CONSIDERATII GENERALE

Fiecare categorie de apa este asociatd unei caracteristici determinate de modul sub
care se prezinta in natura, in functie de adancimea sa. De aici rezulta trei categorii:

e Ape de suprafata si freatice - straturi de apa la cativa metri adancime care
sunt susceptibile sa urmeze destul de repede variatile de temperatura
inconjuratoare, functie de anotimp;

e Ape subterane - incepand de la 6,0-8,0 m pana la 80,0-100,0 m adancime, care au
temperatura constanta, apropiata de aceea a rocilor in care se gasesc;

e Ape de mare adéncime - la adancimi cuprinse intre 100,0-150,0 m.
Temperatura acestor ape este influentata de treptele geotermice.

Prezenta fierului si manganului in ape se datoreaza fenomenelor de alterare a
rocilor, determinata de factori fizici si de factori chimici. Apa in stare pura (pH=7,0)
are o actiune de descompunere destul de slaba, pe cand solutiile acide si cele
alcaline descompun mineralele intr-un ritm mult mai rapid. Oxigenul, dioxidul de
carbon, acidul azotic, acidul sulfuric, complecsii humici, amoniacul si clorurile sunt
cele mai importante substante care, dizolvate in apele naturale, accelereaza
descompunerea rocilor, impreuna cu actiunea organismelor.

Agresivitatea carbonica, provocata de dioxidul de carbon, are un rol foarte
important in alterare. Efectul de atacare a mineralelor silicatice de catre apele
incarcate cu dioxid de carbon este foarte mare.

De asemenea, prezenta compusilor sulfului in apd este foarte importanta.
Procesele care duc la formarea de hidrogen sulfurat - care este unul dintre cei mai
importanti agenti reducatori din natura - sunt: descompunerea bacteriana a
sulfoproteinelor, reducerea bacteriana a sulfatilor, actiunea bacteriana asupra
sulfului liber, precum si reactia sulfurilor cu dioxid de carbon si apa sau formarea
hidrogenului sulfurat prin descompunerea compusilor organici sulfurosi [3, 4].

In solutie acida, in conditii reducatoare, fierul tinde sa intre in solutie sub
forma bivalenta feroasa. Fierul feros predomind asupra fierului feric, deoarece
cantitatea de oxigen disponibila in litosfera nu este suficienta pentru a oxida toate
elementele electropozitive pana la starea de oxidare cea mai avansata.

Curgerea apei si temperatura ridicatda, precum si variatia de nivel a apelor
freatice sunt alti factori de accelerare a procesului de dizolvare a fierului si
manganului in apa.

In apa freatica curgatoare exista o alimentare continua cu substante agresive
si 0 intensificare a transportului produsilor de agresivitate.
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10  Clasificarea apelor in functie de caracteristicile fizico-chimice - I

In general apele cu continut de CO, liber peste 15 mg/dm?, cu duritate
temporara medie si un continut de SOi_ peste 50 mg/dm?, precum si apele moi si

foarte moi cu un continut de O, mai mare de 5 mg/dm?3, se considerd ape care pot
solubiliza fierul si manganul.

Fenomenele de solubilizare ale fierului si manganului, asa cum se prezinta in
natura ca fenomene de ordin electrochimic, constau din reactia de oxidare a
metalului prin care acesta pierde electroni si intra in solutie ca ioni pozitivi sau se
combina cu ionii negativi pe care i intalneste in solutie.

Studiul apelor feruginoase si manganoase comporta deci cunoasterea apei ca
element motor al fenomenului de dizolvare a fierului si manganului, a contactului
dintre apa si aceste doua elemente si a actiunii reciproce dintre ele. Este deci foarte
importanta cunoasterea caracteristicilor apelor care faciliteaza fenomenul de
solubilizare a metalelor [5-8].

2. COMPUSII FIERULUI SI MANGANULUI DIN APE

Fierul poate fi gasit in toate apele din natura, originea sa fiind minerala sau organica.

Fierul de origine minerala poate fi sub forma de compusi insolubili (tabelul 1) sau
sub form3 de compusi solubili (tabelul 2) si sub form& de compusi ferosi (Fe?*), ca urmare
a dizolvarii fierului in apele lipsite de oxigen, in prezenta dioxidului de carbon agresiv din
aceste ape si sub form3 de compusi ferici (Fe3*), care provin din oxidarea compusilor
ferosi. Raportul dintre aceste doua stari depinde, in principal, de continutul apei in oxigen
si dioxid de carbon, respectiv de gradul de aerare si de aciditate al apei.

Fierul de origine organica poate fi gasit sub formd de complecsi humici.

e In apele subterane freatice fierul se poate gasi sub forma de saruri
organice complexate, sub forma de bicarbonat feros, sulfat feros sau
hidroxid feric.

e In apele subterane de adéncime fierul poate fi prezent ca bicarbonat,
sulfat feros sau in combinatie cu saruri organice acide.

Tabelul 1. Compusii insolubili ai fierului

Compusii Fe** (ferosi) Compusii Fe3* (ferici)

Compusul Formula Compusul Formula

Oxid FeO Oxid Fe,03

Hidroxid Fe(OH), Hidroxid Fe(OH)s

Sulfura FeS Oxihidroxid FeO(OH)

Disulfura FeS, Oxid fero-feric | Fe;04
Sulfat Fe2(504)3

Tabelul 2. Compusii solubili ai fierului

Compusii Fe** (ferosi) Compusii Fe3* (ferici)

Compusul Formula Compusul Formula

Carbonat FeCOs solubil Clorura FeCl;

in apa cu CO,

Bicarbonat Fe(HCOs), Fluorura FeF;

Clorura FeCl, Bromura FeBr;

Iodura Fel,

Bromura FeBr,

Sulfat FeSO,
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Nativ fierul se gdseste in stare metalic8, Fe’( fier teluric si meteoric) ori in
strile de oxidare Fe?*, Fe** - respectiv in combinatii feroase si in combinatii ferice.
Compusii manganului se gasesc sub forma de compusi insolubili (tabelul 3)

sau sub forma de compusi solubili (tabelul 4).
Manganul apare in ape foarte des alaturi de fier, dar poate aparea si singur

sub formd bivalenta solubild.
e In apele subterane freatice cu continut ridicat de substante organice, care
provoaca lipsa de oxigen, acolo unde este semnalata prezenta acizilor

humici sau in care s-au infiltrat ape de suprafata poluate, apare prezenta

manganului.

e In apele subterane de mare addncime manganul apare ca rezultat al unei
stari reduse fara oxigen.

Tabelul 3. Compusii insolubili ai manganului

Compusii Mn** Compusii Mn3* Compusii Mn**
Compusul Formula Compusul Formula Compusul Formula
Hidroxid Mn(OH), Oxihidroxid MnO(OH) Dioxid MnO,

Hidroxid Mn(OH); Sulfura MnS,
Oxid Mn,O3 Sulfat Mn(SO4)2
Oxid sau | MnO Oxid Mns0,
protoxid mangano-
manganic
Tabelul 4. Compusii solubili ai manganului
Compusii Mn?* Compusii Mn3*
Compusul Formula Compusul Formula
Clorura MnCl, Clorura MnCl;
Bromura MnBr, Bromura MnBr;
Todura MnI, Todurd MnlI;
Fluorurd MnF, Fluorura MnF;
Sulfat Mn(S04) »
Sulfura MnS
Carbonat MnCO3
Compusii Mn** Compusii Mn®*
Compusul Formula Compusul Formula
Tetraclorura MnCl, Trioxid MnO;
Tetrabromura MnBr, Acid manganic H,MnO,
Tetraiodura Mnl,
Tetrafluorura MnF,

Din punct de vedere al deferizarii - demanganizarii intereseaza atat starea

solubild cat si cea insolubila a compusilor de fier si mangan.

Manganul se gseste in stiri de oxidare de la Mn® la Mn’* si formeazd combinatii
mai stabile in starile de oxidare joase. Manganul bivalent se oxideaza in mediu bazic
formand dioxidul de mangan (MnQ,), cel mai stabil compus al manganului.

Manganul prezinta o variatie mare a proprietatilor in functie de variatia
valentei, ceea ce determina ca sarurile sale sa disocieze ca saruri bazice si acide.
Acest lucru se explica astfel: cresterea cifrei de oxidare, n, duce la scaderea razei
ionice, iar forta de atractie (determinata de valoarea raportului sarcind/raza ionica a

Mn"*) creste [5].
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12 Clasificarea apelor in functie de caracteristicile fizico-chimice - I

Compusii Mn®* sunt oxidanti puternici. Se reduc la dioxid de mangan in mediu
alcalin si la mangan bivalent in mediu acid.

Gazele dizolvate in ape sunt : azotul, oxigenul, dioxidul de carbon, hidrogenul
sulfurat, amoniacul si metanul.

Primele trei sunt comune gazelor prezente in atmosfera si se gasesc in toate
apele care au contact cu atmosfera. Ultimele trei gaze sunt asociate cu
metabolismul si respiratia bacteriilor. Hidrogenul sulfurat este produs prin reducerea
bacteriana a sulfatilor in conditii anaerobe, pe cdnd amoniacul si metanul rezulta
prin descompunerea biologica anaeroba a substantei organice [9-17].

3. REACTIILE FIERULUI SI MANGANULUI IN SISTEME APOASE

Fierul metalic prin pierderea de electroni in mediu umed, n absenta
oxigenului, se transforma in hidroxid feros :
Fe + 2H,0 = Fe(OH), + H, (1)
Hidroxidul feros este un produs instabil care in prezenta oxigenului se
transforma in hidroxid feric care precipita sub forma de fulgi galben - rosietici:
A 4Fe(OH); + 2H,0 + O, = 4Fe(0OH); (2)
In apele lipsite de oxigen si cu continut mare de dioxid de carbon se formeaza
carbonatul si bicarbonatul feros care sunt compusi instabili:
Fe + H,O + CO, = FeCOs + H» (3)
FECO3 + Hzo + C02 = FE(HCO3)2 (4)
Prin eliminarea dioxidului de carbon, bicarbonatul feros se transforma in
hidroxid feros sau in carbonat feros care precipita :
Fe(HCOs3), = 2CO, + Fe(OH), (5)
Fe(HCOs3), = CO, + H,0 + FeCOs; (6)
Sulfura de fier si sulfatul de fier sunt compusi instabili care trec in compusi
ferici in prezenta oxigenului:

2FeS; + 2H,0 + 70, = 2FeS0O,4 + 2H,S0,4 (7)
4FeS0O,4 + 2H,S04 + 0, = 2Fey(S04)3 + 2H,0 (8)
Fez(SO4)3 + 6H,0 = ZFE(OH)3 + 3H,S0,4 (9)

in conditii reducitoare, manganul din ap3, in stdrile de oxidare +3 si +4 aflat in
compusi, se dizolva conform reactiilor:
Mn** 4+ 2e = Mn?* (10)
MRt + e = Mn?* (11)
Reactiile (10 si 11) au loc atunci cand apa bruta contine o cantitate importanta de
materii organice, iar distrugerea acestora se produce cu consum de oxigen si cand in apa
se creeaza conditii reducatoare, favorabile dizolvarii manganului din sol [19-21]. Prezenta
acidului carbonic agresiv duce la formarea bicarbonatului de mangan:
Mn?* + 2H,CO; = Mn(HCO3), + 2H* (12)
Descompunerea piritelor duce la eliberarea acidului sulfuric si dizolvarea
manganului din sol conform reactiei :
H,SO, + MnCO; = MnSO,4 + H,O + CO, (13)

4. SISTEME DISPERSE ALE FIERULUI SI MANGANULUI

Compusii de fier si mangan se pot gasi in apa in cele trei stari de dispersie:
moleculara, coloidala si gravimetrica (tabelul 5).

BUPT



I.4. Sisteme disperse ale fierului si manganului 13

Dispersiile moleculare sunt formate din molecule simple sau ioni ai Fe?*, Mn?* si Fe3*,

Dispersiile coloidale sunt formate din dispersii de substanta cu organizare
superioara denumite micele. In acest domeniu se gasesc compusii ferici si manganici
care constituie faza solidd dispersda, mediul de dispersie fiind apa; ei constituie
hidrosoli denumiti “suspensoizi” si fac parte din categoria solilor hidrofobi, faza
dispersa formata din micele fiind usor hidratata [18-22].

Dispersiile simple gravimetrice sau suspensiile sunt formate prin coagularea
micelelor compusilor coloidali ai fierului si manganului.

Tabelul 5. Sisteme disperse ale com

pusilor de fier si mangan in apa

Sistemul Compusi Dimensiune | Gradul de Proprietati
dispers particule dispersie
faza D=1/d
dispersata cm?
d, mu
Dispersii Ioni : Nu se depun
moleculare Fe’* la pH<7,8 Trec prin toate
Mn2* la pH<9,5 d<1 D>10"cm™ | filtrele
Fe3* la pH<3,0 Dializeaza
Difuzeaza
Nu se pot
detecta la
ultramicroscop
Disperse Compusi coloidali Nu se depun
coloidale neprecipitati : vizibil
a)Faza Fe(OH); 1<d< 100 | D=10°"107 | Trec prin filtre
dispersa : Fe(OH), cm? foarte fine, dar
micele Mn(OH), sunt retinute de
b)Mediul de | Complecsi humici ultrafiltre
dispersie : de : fier si Nu dializeaza
apa mangan Difuzeaza foarte
putin Vizibile la
microscop
obisnuit
Dispersii Rezulta din Precipita sau se
simple sau | precipitarea : depun
suspensii Fe(OH)s la d >100 D<10°cm” | Nu trec prin
pH>3 si in 1 filtre fine
prezenta O, Nu dializeaza
Fe(OH), pentru Nu difuzeaza
pH=5,1...7,8 in Vizibile la
absenta O, microscop
Mn(OH), obisnuit

Dupd cum rezultd din tabelul 5 apa incarcata cu CO;
incepand de la valoarea pH=5,1 pan la pH=7,8, transporta ioni ai Fe?* si Fe (OH),

coIoidaJ.

si in absenta O,,

In prezenta aerului, incepand de la valoarea pH=3 se produce oxidarea Fe?* si
a Fe(OH), , iar fierul trivalent precipita sub forma de fulgi ai Fe(OH)s .

BUPT



14  Clasificarea apelor in functie de caracteristicile fizico-chimice - I

Deoarece oxidarea cu ajutorul oxigenului dizolvat in apa a compusilor
manganului bivalent solubil si trecerea lor in compusi ai manganului tetravalent
insolubil incepe numai la pH=7,8 si poate fi terminata numai la pH=9,5, rezulta ca
apa naturalda va transporta manganul in general sub forma de solutie, precipitarea
acestuia fiind foarte rara in conditii naturale.

5. NECESITATEA INDEPARTARII FIERULUI
SI MANGANULUI DIN APA

A. Dezavantajele prezentei fierului

Apa cu continut de fier mai mic de 0,2 mg/dm?® si de mangan mai mic de 0,1
mg/dm?® nu dduneazd s&natdtii sau dezvoltdrii organismului. Peste aceste limite
poate provoca uneori tulburari si apa devine greu digestibila.

Apa cu continut de fier peste 0,2 mg/dm?® utilizat§ in scopuri potabile si
industriale prezinta numeroase dezavantaje.

Apa are o culoare galben opalescentd, un gust neplacut, acru, iar apele cu o
concentratie de fier bivalent mai mare de 3 mg/dm?® au un gust metalic. In contact
cu aerul, apa capata o culoare rosietica din cauza oxidarii fierului bivalent la fier
trivalent ; apa pateaza astfel rufele la spalat si obiectele sanitare, facand depozite
de oxizi de fier in instalatii.

Un continut de fier sau mangan de numai 0,1 mg/dm? favorizeazd dezvoltarea
ferobacteriilor respectiv a manganobacteriilor care pot fi gasite in izvoare, puturi,
lacuri, rezervoare si conducte, producand uneori neajunsuri foarte mari cum ar fi :

- apa capata o tulbureala bruna, datorita bacteriilor moarte, iar descompunerea
acestora provoacd gust si miros neplacut si favorizeaza dezvoltarea altor
microorganisme ca urmare a cresterii substantei organice;

- se formeazd depozite mari in conducte, aparate de madsurd, rezervoare,
micsorand sectiunea de trecere, pana la obturarea completa;

- bacteriile moarte pot bloca filtrele de nisip;

- bacteriile vii secretda o substantda mucilaginoasa si din acest motiv, in cazul in
care ajung la filtre, formeaza bulgari in nisipul din filtre;

- ferobacteriile au posibilitatea de a extrage fierul de care au nevoie in
metabolismul lor, distrugand suprafetele metalice.

Una din manifestdrile tipice ale coroziunii bacteriene este formarea
tuberculilor pe peretii interiori ai conductelor. Acesti tuberculi sunt constituiti din
Fe(OH)s intarit prin filamente de bacterii feruginoase. Tuberculii contin adesea la
interior un lichid negru cu miros de H,S produs de bacterii reducatoare ale sulfatilor,
in timp ce ferobacteriile vii ocupa partile externe ale acestora [23-28]. In cavitatile
tuberculilor, in conditii anaerobe, se desfasoara procesul de reducere al sulfatilor
prin bacteriile reducdtoare de sulf si care actioneazi asupra ionilor de Fe?* ,
precipitdndu-i sub form& de sulfurd de fier, FeS. Ionii de Fe?* neprecipitati sub
forma de FeS, difuzeaza spre suprafata, unde oxidarea lor in oxid feric provoaca
cresterea tuberculilor prin straturi noi.

B. Dezavantajele prezentei manganului

Apa cu continut de mangan peste 0,1 mg/dm? utilizatd in scopuri potabile si
industriale prezinta numeroase dezavantaje.
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I.5. Necesitatea indepartarii fierului si manganului din apa 15

Limita de percepere prin gust a manganului este de 0,5 mg/dm?.

Manganul dizolvat nu schimba culoarea apei, deoarece nici pentru concentratii
de cateva mg/dm? manganul bivalent nu este oxidat de oxigenul dizolvat in ap3 si in
contact cu aerul la un pH< 7,8 al apei.

Compusii de Mn insolubili se depun in conducte in punctele unde apa circula cu
viteza redusa, iar in cazul unor variatii bruste de presiune aceste depuneri se pot
desprinde ajungéand la consumator sub forma de ,,apa neagra”.

Depunerile de mangan au o consistenta pastoasa si uneori se pietrifica,
marind coeficientul de frecare in conducte. Apar astfel efecte secundare ale
depunerii de mangan in conducte. Substantele organice se pot depune impreuna cu
compusii de mangan. Acestea formeaza un mediu de cultura pe care se pot
dezvolta alte microorganisme, producand fenomenul de ,reinsamantare”.
Dezinfectia apei devine astfel o problemd, in special in lunile de vara cand
temperatura apei creste [29-35].

Prezenta manganului prezinta inconveniente in diferite procese de fabricatie:
industria textila, celulozei, hartiei, a vopselelor, la spalatorii etc.

BUPT



CAPITOLUL 11

FACTORII FIZICO-CHIMICI
CARE INFLUENTEAZA PROCESUL
DE DEFERIZARE-DEMANGANIZARE A APEI

1. FACTORII CHIMICI

A. Natura minerala sau organica a compusilor de fier si mangan

Problema originii minerale sau organice a fierului si manganului in apa este de
fapt o problema a caracterului distinct a doua categorii de ape : ape bogate in acizi
humici, cu un caracter deosebit de agresiv si corodant si ape in care nu a fost
semnalata prezenta acizilor humici. Prezenta fierului si a manganului sub forma
organica este deosebit de dificil de tratat, situatie agravata si de faptul ca prezenta
substantelor organice alaturi de cea a fierului si manganului da posibilitatea fero- si
manganobacteriilor sa se dezvolte.

Fierul se gdseste in apd sub formd de compusi minerali sau sub forma de
compusi organici ai acizilor humici, ai unor acizi grasi si respectiv combinat cu
substante organice (complexat), de obicei sub forma de saruri acide [5].

B. Alcalinitatea bicarbonatica si pH-ul apei

Alcalinitatea influenteaza procesul de eliminare a CO, si de oxidare a fierului
bivalent. Pentru apele la care alcalinitatea permanenta P este egalda cu zero,
alcalinitatea totald m se datoreaza bicarbonatilor. Din punct de vedere al deferizarii
- demanganizarii apei, cazul cel mai favorabil este atunci cand alcalinitatea P este
egald cu zero si alcalinitatea m este mai mare decat 2 mval/dm3. In cazul apelor cu
alcalinitate bicarbonatica mare, eliminarea dioxidului de carbon se poate obtine prin
aerare si prin aceasta se creaza conditii favorabile insolubilizarii compusilor de fier si
mangan, deoarece viteza de oxidare a fierului bivalent creste odatd cu cresterea
alcalinitatii bicarbonatice.

In precipitarea hidroxizilor pH-ul are un rol important (tabelul 6). Atkins a
stabilit valorile pH-ului la care precipita unii hidroxizi [9].

Dupa Atkins precipitarea Fe(OH)s; incepe la pH=3,0 , deci sub forma de
solutie, ioni ai Fe3* pot fi transportati numai in ape foarte acide care sunt rare in
conditii naturale. Precipitarea fierului ca hidroxid feros Fe(OH), incepe la pH=5,1 ,
dar este incompleta la pH=7,0. Din aceasta cauza sarurile feroase pot fi
transportate in cantitati considerabile in apele naturale, pe cand sarurile ferice nu.
Tonii de mangan in solutie pot fi transportati pana la pH=8,0-9,5 .
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I1.1. Factorii chimici 17

Tabelul 6. Valorile de pH pentru precipitarea Fe si Mn
Metalul pH
Fe3* 3,0
Fe?* 5,1
Mn?* 8,0

In functie de pH, apa transporta : coloizi organici de fier sau fier adsorbit de
acestia, ioni ai Fe>* , Mn?* , Fe(OH), (foarte rar deoarece acesta este foarte instabil)
si Fe(OH)3 si Mn(OH), sub forma coloidala.

Valoare pH-ului influenteaza procesul de aerare a apei si al tratarii apei cu
substante oxidante, alcaline si coagulante.

C. Dioxidul de carbon si duritatea temporara a apei

Din intreaga cantitate de dioxid de carbon dizolvat in apa numai o parte
(aproximativ 1%) este prezent sub forma de acid carbonic, restul ramanand gaz
dizolvat. Apa subterand are in general un continut de 15 - 40 mg/dm? CO, care
poate ajunge la 150 mg/dm3, in special in zone in care are loc descompunerea
substantelor organice sub actiunea microorganismelor.

Concentratiile mari de CO, din apa subterana se datoreaza CO, din sol care provine
din:

- oxidarea (arderea) materiilor organice si respiratia microorganismelor, care

produce CO,, H,O si N, ;

- oxidarea sulfurilor care genereaza acidul sulfuric si ataca carbonatii din rocile

calcaroase si dolomitice, cu producere de CO, .

Dioxidul de carbon dizolvat in apa este cel mai important factor care tine in
stare de solutie fierul si manganul. Realizarea unei bune deferizari - demanganizari
se bazeaza pe posibilitatea eliminarii dioxidului de carbon dizolvat care confera apei
proprietati agresive.

O apa care dizolva calcarul, functie de compozitia sa chimica, nu poate depune
un strat protector de calcar pe suprafetele cu care vine in contact. Toti factorii de
agresivitate fatd de calcar sunt in mod indirect factori de coroziune, in primul réand
acidul carbonic, calciul, clorurile, sulfatii si oxigenul. Fenomenele care mentin fierul
si manganul in stare de solubilitate sunt de natura atat electrochimica, cat si chimica

si depind de fondul carbonic al apei : acidul carbonic H,CO3, ionul bicarbonat HCO;

si carbonat CO? si ionul de calciu Ca®".

Ecuatia de baza a echilibrului carbonic al apei este :
CaCO; + H,0 + CO, — Ca(HCOs), (14)
Din punct de vedere al continutului de dioxid de carbon , respectiv al
fenomenului chimic de agresivitate, apele se impart in:
- ape incrustante - ape care depun si precipita calcarul;
- ape agresive - ape care ataca si dizolva calcarul;
- ape la echilibru carbonic — ape care nu au nici o tendinta de a dizolva sau
precipita calcarul.
Prin disocierea acidului carbonic in apa se elibereaza protoni, iar eliminarea
CO, duce la cresterea pH-lui. Formele dioxidului de carbon, aflat in echilibru in ape,
sunt prezentate in figura 1.
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18 Factorii fizico-chimici care influenteaza procesul de deferizare-demanganizare a apei - II

CO, total
v

v v
CO, liber CO, din bicarbonati

v v

v v v v
CO, CO; CO, semilegat CO; legat

agresiv echilibrant HCO5 COs*

Figura 1. Forme ale dioxidului de carbon aflate in echilibru in ape

Intre elementele care constituie fondul carbonic al apei existd relatii de
echilibru in care intra si constante care sunt strdine fondului carbonic. Este
obligatoriu ca o analiza de apad sa fie astfel stabilita Tncat sa permita calculele
necesare si determinarile pentru elemente care nu fac parte din fondul carbonic.

Pentru determinarea caracterului agresiv, analiza chimica trebuie sa furnizeze:

- echilibrul anioni-cationi;
- PpPH;

- H2C03 Ilber,

- CO, total;

- temperatura apei.

Duritatea temporara este conferitd de bicarbonatul de calciu Ca(HCOs),, care
la contactul cu aerul se descompune, precipitand CaCOs.

Cresterea duritatii temporare face sa creasca necesarul de dioxid de carbon de
echilibru. Actiunea coroziva a dioxidului de carbon se manifesta numai atunci cand
cantitatea de CO, dep3seste 15 mg/dm? intr-o apd cu duritate temporard medie.

Duritatea micd a apelor, intre 0 si 6° d, constituie un factor important de
agresivitate. Apa cu duritate mica, avand o actiune de levigare a hidroxidului de
calciu si simultan o scadere a valorii pH, provoacd o descompunere a hidrosilicatilor
i permite un contact direct cu fierul si manganul din acestia.

In concluzie, relatiile dintre duritatea temporara, pH si continutul de CO, indica
continutul de CO, liber agresiv din apa care trebuie eliminat in vederea insolubilizarii
compusilor de fier si mangan.

D. Oxigenul si potentialul de oxido-reducere

1 dm?> ap3 poate contine, la saturatie, oxigen dizolvat intre 14,6 mg la 0°C si
7,7 mg la 30°C. Apele cu duritate temporara mica si foarte mica (sub 6° d) devin
agresive la un continut de oxigen peste 5 mg/dm>.

O mare importanta in reglarea cantitatii de CO, si O, din sol o are fotosinteza
- procesul chimic prin care se formeaza compusi organici din CO, si H,0.

Oxigenul este foarte reactiv avand o mare afinitate pentru electroni. Aceasta
proprietate este utilizata in procesul de deferizare - demanganizare, prin aerarea
apei. Astfel, oxizii inferiori de Fe si Mn trec in oxizi cu o stare superioara de oxidare.
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I1.1. Factorii chimici 19

Acest proces este influentat, in special, de alcalinitatea bicarbonatica si de valoarea
pH a apei.

Fenomenul de oxidare si reducere este un transfer de electroni, ceea ce arata
ca intre cele doua sisteme exista o diferenta de potential. S-a format astfel o serie a
tensiunilor electrochimice in care s-a fixat conventional ca punct nul potentialul unui
electrod normal de hidrogen (la 18°C) concentratia electrolitului fiind de 1 ion g/dm?3
(tabelul 7).

Fierul si manganul sunt elemente reducatoare care se oxideaza prin cedare de
electroni. Formarea solutiilor de Fe si Mn si precipitarea lor constituie reactii de
oxido-reducere sau reactii redox. Potentialul redox, necesar pentru oxidarea Fe si
Mn, scade cu cresterea valorii pH al apei. Introducerea de O; in apa ridica valoarea
potentialului redox.

Tabelul 7. Potentiale de oxido-reducere

Metale Red Ox + e- E,, V

Nenobile Mn2* Mn3t + e +1,51

usor

oxidabile, 2H,0 0, + 4H" + 4e” +1,23

reducitoare | Mn Mn?* + 2e” +1,10
Fe* Fe*t + e +0,77
Fe Fe’" + 2e’ +0,44
40H" 0, + 2H,0 + 4e” +0,25
H, 2HT + 2e 0,00

Oxidante Mn(OH), + OH" Mn(OH)s + e’ -0,40
Fe(OH), + OH" Fe(OH); + e -0,56
s* S + 2e” -0,48

Potentialul E, , pH, temperatura si continutul de saruri caracterizeaza starea
de stabilitate a Fe®* si Fe3* in ap3.

Corectarea potentialului E, . Potentialul redox creste prin introducerea in apa
a oxigenului si prin eliminarea H,S. La acelasi potential E,, campul de precipitare al
Fe(OH); creste odata cu micsorarea valorii (HCOs)". Potentialul normal redox variaza
linear in functie de pH si anume pentru o crestere de pH cu o unitate, potentialul
normal redox scade cu 0,06 V.

Valoarea potentialului redox este un indice pretios in alegerea schemei
tehnologice de deferizare - demanganizare, dar aceasta valoare trebuie intotdeauna
interpretata impreuna cu alcalinitatea bicarbonatica si continutul de dioxid de carbon
liber al apei.

BUPT



20 Factorii fizico-chimici care influenteaza procesul de deferizare-demanganizare a apei - 11

E. Complecsii humici si ferobacteriile

Complecsii humici sunt elemente reducatoare pentru fier, rezultdnd complecsi
humici de fier, solutii coloidale foarte stabile. Deoarece particulele de humus sunt
incarcate negativ, ele adsorb ionii pozitivi si formeaza compusi humici denumiti
humati. Compusii humici ai Fe3* sunt insolubili, dar devin usor solubili la schimbarea
pH-lui.

Aproape toate apele de suprafata contin materii humice, iar in cazul captarilor
prin mal, materiile humice patrund in stratul de apa freatic captat.

Prezenta complecsilor humici de fier si mangan indicd o categorie de ape
agresive prin continutul lor in acizi humici, a caror origine o constituie apele acide
bogate in CO, si al caror caracter complexant si dizolvant, in special pentru metale,
este foarte daunator.

Trecerile fierului si manganului in cele trei forme - organica, minerala redusa,
minerald oxidata - este influentatda de unele microorganisme, care sunt
ferobacteriile, iar oxidarea fierului in mediu acid nu poate sa@ apara chimic, decéat
prin interventia acestora.

Ferobacteriile se impart in trei grupe: mineralizante, oxidante si reducatoare.

Bacterii mineralizante sunt specifice fierului. Sunt aerobe si anaerobe. Cele
aerobe ataca materia organica, eliberand fierul sub forma oxidata, insolubild de
Fe(OH)s. Cele anaerobe distrug materia organica eliberand fierul sub forma redusa,
uneori reduc si sulful formand H,S si FeS.

Bacteriile oxidante , aerobe - denumite siderobacterii sau ferobacterii - sunt
caracteristice ciclului fierului, traiesc in ape curgatoare, ape stagnante, puturi si
soluri. Mediul trebuie s§ aibd O, dar nu prea mult, Fe?*, pH relativ scdzut, continut
ridicat de CO,, sdruri feroase, Fe(HCO;),, substante organice, azot. Utilizeazd Fe?"
ca sursa de energie in procesul reducerii chimio-trofice a CO,, astfel :

2FeCO3 + 3H,0 + 1/20, = 2Fe(0OH)3 + 2CO, + 29,8 cal. (15)
Astfel, datoritd bacteriilor oxidante aerobe se formeazd compusi ai Fe>* si Mn**.
anaerobe - oxideazd Fe? in prezenta nitratilor; alt grup, care
provoaca anaerob corodarea conductelor metalice, sunt sulfobacteriile. Ele oxideaza
suprafata metalului, trec fierul in solutie si reduc sarurile de sulf.

Bacteriile reducatoare sunt anaerobe, dar suporta si prezenta oxigenului.

Abundenta ferobacteriilor intr-o ap3 indicd prezenta materiei organice, a Fe?*
si a Mn?*. Ele provoacd nepldceri mari prin cantitdti mari de depozite ndmoloase,
colorate brun, de Fe(OH)s;. Cantitatea de Fe(OH)s; precipitat de o bacterie poate
intrece de 500 de ori greutatea ei. Acelasi lucru se poate spune despre
manganobacterii [16,18].

F. Compusii azotului si clorurile

Amoniacul (NH3) poate ajunge in apa prin contaminarea de la latrine sau se
datoreaza unei actiuni biologice, fiind produs de microorganismele care au consumat
oxigenul din substantele organice azotate.

Anhidrida azotoasa (N»,O3) este un element component al azotitilor, care se
datoreazda fie prezentei bacteriilor nitrificante care oxideaza amoniacul, fie
transformarii azotatilor in azotiti prin consumarea oxigenului. Prezenta lor indica
existenta compusilor amoniacali care nu au avut timp sa se oxideze complet.

Anhidrida azoticd (N,Os) se gaseste in solutie sub forma de acid azotic, sau
sub forma de azotati de Ca, Mg sau Fe, a caror prezenta indica o contaminare veche
in care produsii amoniacali sunt incomplet mineralizati.
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in cazul apelor cu continut de amoniac, azotiti, azotati este intotdeauna
necesara tratarea cu clor [36-39].

In urma proceselor consumarii oxigenului din apa, datorita transformarii
azotitilor in azotati, in timpul filtrarii se poate produce scaderea potentialului redox.

Clorurile prezente in apele naturale pot fi de natura minerala, prin dizolvarea
rocilor sau de natura organicd, prin contaminarea apei de la latrine sau deseuri.
Pentru ca prin actiunea lor sa nu fie atacat fierul, respectiv apa sa nu fie coroziva
fatd de conducte, este admis un continut de cloruri in apd de maximum 30 mg/dm?>.

Prezenta ionilor CI, poate deplasa echilibrul reactiei de formare a
bicarbonatului de calciu, determinand aparitia dioxidului de carbon agresiv, chiar
fara a participa direct la reactie.

G. Compusii sulfului

Hidrogenul sulfurat se gaseste in apele minerale sulfuroase si in locurile unde
putrezesc resturile plantelor si animalelor. Gaz incolor, cu miros neplacut are o
solubilitate mijlocie in apa.

Deoarece hidrogenul sulfurat este un acid mai slab decéat cel carbonic, este
scos de acesta din sulfuri, iar acidul carbonic se transforma in carbonati :

Na,S + H,COs; = Na,CO3 + H,S (16)

Hidrogenul sulfurat poate fi oxidat in solutie apoasa si este deci un agent
reducator. Chiar oxigenul din aer oxideaza incet hidrogenul sulfurat dizolvat in apa.

Oxizii sulfului sunt, de asemenea, foarte reducatori, de exemplu dioxidul de
sulf este un agent reducator puternic:

SO, + H,0 = H,S03 (17)

Acidul sulfuros este reducator puternic, reducand manganul tetravalent la
mangan bivalent :

. MnOZ + HzSO3 = MnSO4 + Hzo (18)

In sol sau in apele subterane se gasesc sulfatii ca saruri ale acidului sulfuric.
Metalele cu potentiale de oxidare mai ridicate decat hidrogenul reactioneaza cu
acidul sulfuric, formand sulfatii respectivi [40].

Acidul sulfuric reactioneazd cu sarurile de potasiu si sodiu ale feldspatilor,
trecand in sulfati solubili care vor patrunde in apa freatica. In acest mod solurile si
apele freatice se imbogatesc in sulfati, in special in zonele in care are loc o aerare
suficienta. Sulfatii se mai formeaza si prin descompunerea biologica a substantelor
organice, prin transformarea H,S in sulfat prin actiunea bacteriilor sulfatice.

Concentratiile prevazute de normele de calitate pentru apa potabila, de 200
mg/dm3, sunt cu mult superioare concentratiilor admise din punct de vedere al
solubilizarii si corodarii fierului. Din acest punct de vedere este admisa pentru sulfati
concentratia maxim& de 50 mg/dm? [41].

H. Temperatura si rezistivitatea apei

Temperatura apei influenteaza concentratia la saturatie a gazelor in apa, in
cazul de fata a O,, CO, si H,S, prin coeficientul de absorbtie a. Temperatura apei
influenteaza procesul de aerare : solubilitatea CO, si O, scade odata cu cresterea
temperaturii. Temperatura influenteaza valoarea potentialului de oxido-reducere si
anume acesta scade odata cu cresterea temperaturii apei.

Rezistivitatea depinde de cantitatea de electrolit aflatd in apd. Rezistivitatea
poate fi folositd pentru controlul calitatii chimice a apei. Masurand rezistivitatea apei
se pot constata modificarile intervenite in mineralogia ei. Astfel, se poate constata
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daca apele subterane sunt influentate de infiltratii directe ale apelor de suprafata
sau ale celor din precipitatii, deoarece apele subterane sunt, in general, mai
mineralizate.

O rezistivitate ridicatd, insotitd de o duritate scazuta si un pH acid, indica o
apa cu un efect puternic de solubilizare si corodare a fierului.

2. PRESCRIPTII SI NORMATIVE

Limitele admise ale fierului si manganului in ape sunt urmatoarele:

- conform normelor de calitate pentru apa potabild continutul de fier admisibil in
apa potabild este de maxim 0,2 mg/dm?, pentru mangan este de 0,05 mg/dm?3;

- In normativul OMS (Organizatia mondialda a Sanatatii) este indicat continutul
maxim de 0,1 mg/dm? pentru Fe si 0,05 mg/dm? pentru Mn;

- in standardele U.S.P.H.S. (Public Health Service Drinking Water Standards)
continutul de fier in apa potabild este permis pan3 la 0,3 mg/dm?, tindnd cont de
necesit3tile de fier ale organismului, iar continutul de mangan pani la 0,05 mg/dm?3;

- 'n GOST 2874-45 se indicd un continut maxim de 0,3 mg/dm? Fe.
Normele din alte tari indica pentru apa tratata o limita maxima de 0,01-0,03
mg/dm? pentru Mn sau de maxim 0,1 mg/dm?> pentru Fe+Mn. In afara conditiilor de
potabilitate impuse, este necesara respectarea valorilor impuse pentru ca apa sa nu
fie agresiva (tabelul 8):

Tabelul 8. Limite de corozivitate admise in ape

Caracteristici U.M. Limite
Mineralizare mg/dm? 250
Rezistivitate ohm ecm 3000
Duritate temporara grade 6,7-11,2
Sulfati mg/dm? <50
Cloruri mg/dm? <30
Oxigen dizolvat mg/dm?3 6-8
CO, liber mg/dm?3 10-20
pH unitati 7,0
Fier dizolvat mg/dm? 0,2
Mangan mg/dm? 0,1
H,S mg/dm? absent
Cupru mg/dm?3 0,2

Actiunea coroziva a apelor fiind legatda de ciclul fierului si manganului n
naturd si de prezenta lor sub forma solubild in apa, cunoasterea datelor din tabelul 8
este foarte importanta din punct de vedere al alegerii schemelor de deferizare -
demanganizare.
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CAPITOLUL III

PROCEDEE DE TRATARE APLICATE APELOR
SUBTERANE

1. AERAREA

A. Consideratii generale

Directivele Uniunii Europene privind calitatea apei nu dau indicatii pentru
concentratia oxigenului dizolvat, dar face referire ca aceasta nu trebuie sa fie mai
mica decat 75% din concentratia la saturatie.

Aerarea se foloseste pentru diverse scopuri cum ar fi:

e cresterea concentratiei de oxigen dizolvat pentru oxidarea poluantilor

continuti intr-o apa cu oxigen scazut;

e striparea gazelor dizolvate care pot cauza blocarea aerului in filtre;

e indepartarea dioxidului de carbon, cresterea pH-lui urmata de reducerea
agresivitatii apei pentru a crea apoi conditiile precipitarii fierului si
manganului;

e indepartarea gazelor dizolvate cum ar fi hidrogenul sulfurat sau a urmelor
de substante organice volatile;

e indepartarea radonului radioactiv din apa subterana (acolo unde e cazul).

Aerarea este un proces de transfer de masa limitat de situatia de echilibru.
Procedeul aerdrii are la baza asigurarea unui contact intim intre apa si aer, prin
marirea suprafetei de contact dintre bulele de apa si aer.

Continutul la saturatie al apei in oxigen , la 10°C, este de 11,35 mg/I.

Relatiile care exprimd randamentul de introducere a oxigenului si de eliminare
a dioxidului de carbon sunt legate de tipurile instalatiilor de aerare. Stabilirea
sistemului de aerare este in functie de debitul apei tratat, de cantitatea de oxigen
necesard in raport cu concentratia de Fe?* si Mn?*, de indicatorii fizico-chimici ai
apei, de utilajul disponibil, de conditiile tehnice specifice, etc.

Instalatiile folosite pentru aerarea apei se impart in doua categorii: instalatii
de aerare deschise si instalatii de aerare in amestecatoare sau oxidatoare sub
presiune.

B. Instalatii de aerare deschise [5,18]
Instalatiile de aerare deschise sunt indicate in general atunci cand apa contine

dioxid de carbon, hidrogen sulfurat, substante organice volatile sau alte gaze
dizolvate. Functioneaza in conditii atmosferice normale. Ventilarea optima a camerei
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de aerare are o mare importanta in eliminarea gazelor si asigurarea oxigenului
necesar oxidarii compusilor bivalenti ai fierului si manganului. Aceste instalatii sunt
de mai multe tipuri, prezentate in continuare.

Instalatii de imprastiere a apei in aer

Sistemele folosite sunt urmatoarele:

Picurarea apei se realizeazd prin dusuri, cu o Tmprastiere de circa 1-2
dm?3/s-m?, de la o indltime de circa 2,50 m, pe plansee cu rigole de colectare
sau direct pe bazinele de decantare sau deasupra filtrelor rapide;
Pulverizarea apei se realizeaza cu ajutorul pulverizatoarelor de diferite tipuri
(sprinklere) care necesitd o presiune a apei de 7,0-8,0 m H,0 si realizeaza o
dispersare mai fina a picaturilor de apa in aer. In general se obtine o
incdrcare de 1-2 dm3/s-m? la o presiune a apei de 7,50 m H,O si la o vitez3
de circa 12,0 m/s. Randamentul instalatiei de pulverizare a apei este in
functie de tipul pulverizatorului folosit, diametrul picaturilor de ap3,
inaltimea coloanei de apa, durata de aerare, sistemul de ventilare adoptat.
Tipurile de pulverizatoare folosite sunt cu orificii, cu fante, elicoidale,
tangentiale, de soc, cu ajutaj conic divergent in care este introdus un con
central, cu talgere (tip Dresda) etc;
Jgheaburi multiple. Acest sistem consta din trecerea apei prin 2-5 jgheaburi
cu fundul perforat, asezate unul deasupra altuia. Jgheaburile pot fi umplute
cu cocs, prezentand un avantaj suplimentar prin efectul catalitic pe care fl
are cocsul la oxidarea fierului si manganului. Un dezavantaj il constituie
intretinerea materialului filtrant care este rapid colmatat si prezinta pericolul
dezvoltarii bacteriilor in stratul filtrant;
Cascade succesive. Consta din trecerea apei de la un nivel la altul printr-o
serie de deversoare care pot fi prevazute cu o creasta cu muchii in forma de
dinti de fierastrau;
Cascade din placi cu fante. Consta din 5 jgheaburi cu fante, amplasate unul
deasupra altuia;
Cascade din placi perforate. Cascada se construieste din 8-11 placi perforate
cu gauri de ¢ 7 mm, din masa plastica, suprapuse. Conducta de distributie a
apei este plasata deasupra placii superioare;
Cascade turn peste gratare din tuburi tip KIWA. Acestea sunt turnuri de
pulverizare a apei cu incdrcare mare, aproximativ 250,0 m3/m?h, in care
apa este distribuitd preliminar prin duze cu talgere la partea superioara a
turnului, peste tuburi de masa plastica asezate in 40 straturi perpendiculare
pe o inaltime de aproximativ 2 m.

Instalatii pentru barbotarea mecanica a apei

Instalatiile de aerare din aceasta categorie sunt:

Oxidatoare rotative cu ax orizontal cu palete sau perii. Acest tip de aerare
este folosit in tehnologia de tratare de la Statia de tratare apa Urseni din
Timisoara.

Barbotarea apei prin agitarea ei cu rotoare, instalate in bazine de forma
speciald, ofera o eficienta buna n privinta introducerii oxigenului in apa, dar
o eficientd medie in privinta eliminarii dioxidului de carbon. Randamentul
rotoarelor cu ax orizontal este in functie de lungimea paletelor, de turatie si
de gradul de imersie a paletelor in apa.

Rotorul cu palete tip Passavant poartd denumirea de oxifloculator si a dat
rezultate foarte bune la urmatoarele caracteristici : diametrul rotorului de 50
cm, o turatie de 120 rot/min si o imersie a paletelor in apa de 13 cm. Astfel
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s-a obtinut o introducere de 4200 g oxigen in apa pe metru linear de rotor si
ord, la un consum de energie de 1,3 kWh/m de rotor.

Rotorul cu perie tip Kessener se compune de asemenea dintr-un ax orizontal
pe care sunt montate lamele metalice (sau din material plastic) de 2,3 si 5
cm latime;
Barbotarea apei cu aer comprimat se poate realiza in bazine de apa deschise
si da rezultate numai la apele cu duritate temporara mare. Dupa barbotarea
cu aer, apa poate fi trecutd prin cascade succesive pentru a se obtine un
efect imbunatatit al oxidarii fierului.

Instalatii de injectie de aer in apa

Instalatiile de aerare din aceasta categorie sunt:

Aerare intensiva tip Inka. Acest sistem de aerare constd in conducerea apei
brute intr-un bazin peste placi orizontale perforate. Prin partea inferioara
este insuflat aerul. Eficienta acestui sistem este in functie de incarcarea
bazinului, presiunea aerului, indltimea spumei formate. Poate atinge efecte
de eliminare a CO, de 90%;

Aerare intensiva tip Erben. Apa brutd este condusa sub o presiune de 5,0-
15,0 m H,O deasupra unei placi perforate, prin care pulverizdndu-se
parcurge un tub de difuzare in care in permanenta este introdus aer. Gazele
sunt evacuate prin conducte de aer. Efectul de eliminare a CO, este de 80%
[5,12,18,42].

C. Instalatii de aerare in amestecatoare sau oxidatoare sub presiune

Aerarea sub presiune prezinta mai multe dificultati. Prin aerarea sub presiune

se introduce oxigen putin, iar H,S si CO, liber nu se pot indeparta. In practicd
valorile de oxigen sunt situate la maximum 5 mg/dm3, producindu-se astfel o
piedica in calea oxidarii fierului bivalent datorita lipsei de oxigen. Cantitatea de aer
comprimat necesara este, in general, de 10-15% din debitul apei de tratat si in
functie de continutul apei in fier.

Aerul comprimat este introdus in amestecatoare de aer sau oxidatoare.

Amestecatoarele de apa-aer se folosesc inainte de filtrele sub presiune. Deoarece
timpul de reactie are un rol important in procesul deferizarii, amestecatoarele apa-
aer trebuiesc amplasate cat mai departe, inaintea filtrelor sau utilizarea unei
conducte de legatura intre amestecator si filtru sub forma de bucla [5, 41].

2. TRATAREA APELOR DE ADANCIME CU REACTIVI CHIMICI

A Procedee chimice de eliminare a CO, [5]

Hidroxidul de calciu — Ca(OH),
In schemele tehnologice de deferizare - demanganizare a apei, in care nu se

face o aerare prealabild a apei sau in care aerarea nu este suficientd, indepartarea
CO, se poate realiza prin tratare chimica cu reactivi : CaO, Na,COs, NaOH etc.

Solutia de apa de var este foarte alcalind. Solutia saturatd are valoarea

pH=12. Apa de var se foloseste pentru :

legarea CO, liber conform reactiei :
CO, + Ca(OH), = CaCOs + H,0 (19)
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Cresterea duritdtii apei este de 0,63 °d la 10 mg/dm? CO, legat.
e neutralizarea acizilor minerali existenti sau pusi in libertate, de exemplu la
oxidarea FeSO, in Fe(OH)s :
4FeS04 + O, + 10H,0 < 4Fe(OH)s + 4H,S0, (20)
H,S0,4 + Ca(OH), — CaS0O4 + 2H,0 (21)
e ridicarea valorii pH a apei. Aceasta proprietate il face utilizabil la apele cu
continut de mangan.
e precipitare si dedurizare :
Ca(HCO3), + Ca(OH), — 2CaCO3; + 2 H,0 (22)

Prin tratarea apei cu Ca(OH), se obtine o ridicare a alcalinitatii bicarbonatice
la 2,4 mval/dm?® si se foloseste in procesul de deferizare - demanganizare la apele
cu alcalinitate bicarbonaticd sub 2 mval/dm? si uneori intre 2-4 mval/dm? la ape cu
continut mare de mangan si acolo unde nu poate fi realizatd o aerare satisfacatoare.
Aceasta tratare are dezavantajul ca provoaca o crestere a duritatii apei si
dedurizarea ulterioara este costisitoare.

Carbonatul de sodiu - Na>CO3

Adaosul de carbonat de sodiu provoaca ridicarea alcalinitatii apei pana la 2,4-
2,6 mval/dm3, dar nu produce ridicarea valorii pH. Nu se recomand3 la tratarea
apelor care pe langa fier contin si mangan.

Hidroxidul de sodiu — NaOH

Adaosul de hidroxid de sodiu provoaca ridicarea alcalinitatii apei la 2,4
mval/dm? si valoarea pH la 9,5 si nu ridic8 duritatea apei, fiind foarte recomandat la
tratarea apelor cu continut mare de fier si mangan.

B. Procedee chimice de oxidare

Introducerea oxigenului in apd, in scopul deferizarii - demanganizarii, se
poate obtine prin utilizarea urmatorilor reactivi: clor, hipoclorit de sodiu, dioxid de
clor, permanganat de potasiu, ozon etc.

Clorul
Clorul a fost primul reactiv folosit pentru dezinfectia apelor in scop potabil, incepand
din 1900, atat in SUA cat si in Europa. In prezent, clorul este cel mai utilizat
dezinfectant pentru potabilizarea apelor.
Cand clorul gazos este adaugat in apa, au loc doua reactii: hidroliza si ionizarea.
Hidroliza are loc conform reactiei:

Cl, + H,0 HOCI + HY + CI (23)

Constanta de stabilitate pentru aceasta reactie este:

[HOCI[H'1[CI"]

K = =4510"1a25°C (24)
[CL]
Reactia de ionizare a acidului hipocloros este urmatoarea:
HOCI & H* + OCI’ (25)

Valorile constantelor de ionizare pentru intervalul 0-25° C sunt prezentate in tabelul 9.

Tabelul 9. Constantele de ionizare ale HOCI functie de temperatura.
Temperaturd,°C 0 5 10 15 20 25
Ki*108 mol/I 2,0 2,3 2,6 3,0 3,3 3,7
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Clorul permite introducerea oxigenului in apa datorita reactiilor:
Cl, + H,0 — HCIO + HCI (26)
2HCIO — 2HCI + 0, (27)

Oxigenul din acidul hipocloros este foarte activ. Acesta oxideaza substantele
organice existente, coloizii protectori, inlaturd substantele cu gust si miros neplacut
si fenolii. Acidul clorhidric care se formeaza consuma, la neutralizare, duritatea
temporara din apa. Pentru oxidarea fierului din apd, din practica a rezultat ca este
necesard o doza de clor de 1,6 mg Cl,/dm3 pentru 1 mg/dm?3 Fe?*,

Principalele avantaje pe care le prezinta acest reactiv sunt:

e dezinfectie bacteriana, in conditiile unor costuri minime;

e amoniacul este oxidat la azot, prin clorinare la breakpoint;

e asigurarea securitatii apei potabile, prin mentinerea unei doze reziduale

de clor in apa.

Dezanvantajele procedeului se refera la: tehnica securitatii in ce priveste
fnmagazinarea si manipularea clorului gazos; nu este indicat la tratarea apelor ce contin
mai mult de 0,33 ppm Fe si 0,1 ppm Mn si formeaza compusi organici halogenati, toxici
pentru organism si care pot denatura proprietatile organoleptice ale apei. Acesti
compusi se formeaza prin reactile de substitutie si aditie ale clorului cu fragmente
constitutive ale compusilor humici ce contin grupe functionale alocoolice, fenolice,
cetonice, etc. Clorul rezidual este nociv pentru sanatate [48-54].

Clorul se comporta diferit in functie de valoarea pH a apei, doza de clor
crescand odata cu cresterea valorii pH.

Pentru utilizarea clorului se folosesc instalatii de dozare automata a clorului
gazos comprimat in butelii sau instalatii de preparare si dozare cu clorura de var.

In procesul de deferizare - demanganizare se aplica procedee de preclorare,
clorare si clorare in exces a apei.

e preclorarea apei consta din tratarea apei brute cu clor inainte de intrarea in
decantoare sau filtre. O mare parte din clor se consuma cu substantele
organice din apa bruta.

e clorarea apei se foloseste dupa filtrare si se aplica in special pentru
mentinerea conditiilor bacteriologice necesare unei ape potabile. In procesul
de deferizare-demanganizare se obisnuieste clorarea apei direct in filtre
pentru a mentine cantitatea de oxigen necesara pentru oxidarea catalitica a
Fe?* si a unui potential redox peste 0,14 V, fird de care poate apare
fenomenul de redizolvare a fierului.

e clorarea in exces a apei cu doze de 5-10 mg/dm3 se foloseste in cazul
prezentei fero- si manganobacteriilor.

Deoarece fierul si manganul devin solubili in mediu acid, apele cu continut
mare de Fe si Mn nu vor fi tratate cu clor.

Hipocloritul de sodiu
Hipocloritul de sodiu NaOCI este folosit de asemenea la ape in care fierul si
manganul se afla sub forma organica si in general la ape puternic poluate. Reactia in
apa este urmatoarea :
NaOCl + H,O — HCIO + NaOH (28)
2HCIO — 2HCI + 0, (29)
Oxigenul format este foarte reactiv.
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Dioxidul de clor

Consideratii generale

Dioxidul de clor a fost descoperit in 1814 de Sir Humphrey Davey. Statia de
tratarea apei din New York a fost prima care a utilizat dioxidul de clor, in 1944. In
prezent, numarul statiilor de tratare ce folosesc in mod curent acest reactiv este de
aproximativ 500 in UE si 900 in SUA. Productia zilnica mondiald de dioxid de clor
este de aproximativ 2.200 tone.

Dioxidul de clor este eficient intr-un domeniu larg de pH si s-a dovedit util
pentru controlul gustului, mirosului, al dezvoltarii algelor, oxidarea fierului si
manganului. Oxideaza fenolii fara a produce clorofenoli. Preoxidarea cu dioxid de
clor imbunatateste procesul de coagulare si prelungeste durata de functionare a
filtrelor.

Mirosul este evident la o concentratie de 0,1 ppm in aer. Poate fi comprimat
sub forma unui lichid de culoare inchisa, are punctul de fierbere 11°C si punctul de
topire -59°C. Comprimat, dioxidul de clor lichid este exploziv la temperaturi mai
mari de 40°C. Dioxidul de clor este de 10 ori mai solubil in apa decat clorul, dar nu
reactioneaza cu apa; exista in apa sub forma de gaz dizolvat [55-62].

Prepararea dioxidului de clor

Metodele principale de preparare a dioxidului de clor sunt:

1. Clorit - acid clorhidric. Cand dioxidul de clor este produs din clorit de sodiu
prin activarea cu acid clorhidric, compozitia finala este dependenta de temperatura,
eficienta si viteza agitarii, concentratia cloritului de sodiu, concentratia acidului
clorhidric, pH-ul reactiei. Stoichiometria generala a reactiei este:

5CIO; + 4HCI — 4ClO, + 5 CI" + 2H,0 (30)

Cand reactia este catalizata de prezenta ionilor de clorura, activarea acida a
cloritului de sodiu are un randament maxim de 80% in dioxid de clor.

2. Clorit - clor. Ionii de clorit reactioneaza in solutii apoase cu clorul rezultand
dioxid de clor:

2ClO; (aq) + HOCI + H* - 2CI0,(aq) + Cl~ + H,0 (31)

Pentru a avea un randament mai mare se utilizeaza un exces de clor care
coboara pH-ul si accelereaza viteza de reactie. Aceasta metoda are un randament
mai mare decat prima metoda. S-au raportat randamente maxime cand pH-ul este
in domeniul 3,5+4,0.

3. Acid clorhidric, hipoclorit de sodiu si clorit de sodiu. Aceasta metoda este
denumita uneori si metoda celor trei reactivi; sau metoda acid-hipoclorit.

NaOCI + 2HCI + 2NaClO, — 2CIO;, + 3NaCl + H,0 (32)

Procedeul necesitda un exces de acid clorhidric pentru producerea acidului
hipocloros. Un avantaj al acestui proces este acela cd nu este necesar clorul gazos:
Randamentele obtinute prin aceasta metoda pot ajunge pana la 99%.

4. Metoda gaz-solid. Prin aceastd metoda se produce dioxid de clor de inalta
puritate in aer sau azot. Clorul gazos este trecut printr-un cartus contindnd un pat
fix de clorit de sodiu solid. Se utilizeaza un exces de clorit de sodiu pentru a asigura
transformarea completa de clorului gazos.

Cl, + 2NaClO, — 2ClO, + 2NaCl (33)
Se produce dioxid de clor pur fara ioni de clorit, clorat sau clor elementar [60].

Utilizarea dioxidului de clor la tratarea apelor

Acest oxidant are avantajele majore:

e procesul de dezinfectie nu este afectat de variatii in domeniul de pH=5-9;
e nu reactioneaza cu amoniacul si azotul organic;
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e dioxidul de clor este un agent puternic de inactivare a virusilor;

e reactiile de substitutie cu substantele humice din ape si formarea de

compusi halogenati, au loc in masura redusa.

Concentratiile de ClO, sunt dependente de continutul organic si anorganic al
apelor. Acestea sunt cuprinse intre 1-5 mg/I, doza maxima raportata fiind de 12 mg/I.
In ultimii 20 de ani dioxidul de clor a fost utilizat pe scara larga in tarile industriale, la
tratarea apelor naturale si industriale. Alegerea punctului de introducere a dioxidului
de clor este dependenta de procesul de tratare precum si de apa care este tratata.
Caracterizarea corespunzatoare a apei si alegerea punctelor de introducere a dozelor
de dioxid de clor au un rol important in ce priveste eficienta procesului de tratare cu
dioxid de clor.

Obiectivele principale ale unui numar mare de cercetari il constituie realizarea
sigurantei caltatii apei si minimizarea formarii produsilor de reactie secundari
(trihalometani, compusi aromatici si alifatici halogenati), prin optimizarea procesului
de tratare, indepartarea avansatd a compusilor organici finaintea tratarii,
monitorizarea functiondrii si dezvoltarea de tehnologii noi. Aceste obiective se pot
realiza prin aplicarea combinatd, secventiala sau simultand, a doi sau trei reactivi,
realizand in acest mod dezinfectia interactiva.

Extinderea utilizarii dioxidului de clor, se datoreaza reactivitatii cu substantele
organice din ape. Un exemplu sunt reactiile cu derivatii fenolici. Actiunea dioxidului
de clor asupra compusilor fenolici poate conduce la formarea de chinone si
clorochinone sau la desfacerea ciclului aromatic si formarea de compusi alifatici,
cum sunt acizii carboxilici, oxalic, maleic, fumaric si dioxidul de carbon. Cand pozitia
para a fenolului nu este substituitd, poate avea loc clorinarea acestui compus, ca
etapd intermediara in procesul de oxidare la chinona si acid hipocloros. In
majoritatea cazurilor compusilor organici dizolvati in apele naturale, cum sunt acizii
acizii humici si fulvici, aceasta pozitie este ocupata.

Dioxidul de clor este eficient pentru inactivarea microorganismelor patogene,
cum sunt Legionella, E.Coli, Cryptosporidium si Giardia [63-68].

Utilizarea dioxidului de clor la tratarea apelor se datoreaza reactivitatii
deosebite cu majoritatea compusilor organici. Substatele humice dizolvate in apele
naturale sunt rezistente la oxidare. In procesul de oxidare dioxidul de clor este
redus la clorit si clorat conform reactiilor:

Clo; (aq) + e = ClO, (34)
ClO, + 2H,0 + 4e" = ClI" + 40H" (35)
ClO; +Hocl = CIO; +cI + H* (36)

2Cl0; + 20H" = ClO; + ClO; + H,0 (37)
ClO; + H,0 +2e = CIO; + 20H (38)

Cloritul se formeaza in proportie de 50-70 %, iar cloratul si clorura aprox. 30
% din concentratia initiald a dioxidului de clor. Cloritul este relativ stabil in prezenta
compusilor organici, dar poate fi oxidat la clorat de clorul liber, utilizat ca
dezinfectant secundar. In mediu alcalin (pH > 9), dioxidul de clor disproportioneaza
la clorat si clorit. Din acest motiv, in procesele de tratare la care se aplica
dedurizarea, dioxidul de clor trebuie introdus dupa neutralizare. Dioxidul de clor si
cloritul reactioneaza cu fierul si manganul, rezultand hidroxidul feric si dioxidul de
mangan.
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Descompunerea fotochimica afecteaza concentratiile dioxidului de clor,
cloritului si cloratului. Lumina solara sau ultravioletd poate mari concentratiile
cloritului din bazinele neacoperite, ce contin apa cu dioxid de clor rezidual [68-74].

Permanganatul de potasiu
Permanganatul de potasiu KMnO,, atat in stare solida cat si in solutie, este o
substanta puternic oxidanta. In solutie acida are efect de oxidare mai puternic decéat
in solutie alcalind.

In afara de regenerarea filtrelor, se mai foloseste pentru oxidarea coloizilor
protectori, la precipitarea fierului si manganului din acizi humici, la apa cu continut
mare de FeSQ,, FeCO; si cu substante organice care 1i strica mirosul si gustul
(mercaptani, olefine, aldehide etc.).

Se folosesc diferite metode de deferizare - demanganizare prin tratarea apei
cu KMnOQy :

e In solutie acidd , permanganatul se reduce de la treapta de oxidare
heptavalenta la treapta de oxidare bivalenta conform reactiei :

MnO, + 8H* + 5Fe” — Mn** + 4H,0 (39)

e In solutie neutra, slab acidd sau alcalina, reducerea se face numai pana la
treapta de oxidare tetravalenta :

MnO; + 4H* + 3Fe” - MnO, + 4H,0 (40)
e in solutie acidd cu ioni de Fe** :
MnO, + 8H* + 5Fe?" — Mn?* + 5(Fe** + 4H,0) (41)

e in solutie neutrad cu ioni de mangan:
3Mn?* + 2MnO, + 2H,0 — 5Mn0, + 4H* (42)
Dioxidul de mangan are proprietatea de a absorbi ionii de Mn?* impiedicand
oxidarea lor.
Cantitatea teoreticd de KMnO, pentru oxidarea Mn®* este de 1 : 1. Reactia
dintre KMnO,4 si Mn?*, fiind dependentd de pH, necesitd reglarea acestuia.

Ozonul
Ozonul O3 este produs prin ionizarea unei atmosfere de aer sau oxigen sub influenta
unui camp de inaltd tensiune (10000-15000 V) in aparate denumite ozonizoare.
Folosirea ozonului in scopul deferizarii - demanganizarii, este recomandabila la apele
cu complecsi humici de fier si mangan.

Ozonizarea apei cu doza de 2-6 mg/dm?3, urmatd de filtrare, duce la
sciderea Fe in api de la 3,60 la 0,15 mg/dm? si a Mn de la 0,12 la 0,05 mg/dm?,
Marirea sau scaderea dozei de ozon nu are urmari asupra eficientei tratarii. Apa
brutd tratatd cu ozon este trecuta in rezervoare de contact si apoi in filtre [75-88].

C. Utilizarea fosfatilor in procesul de deferizare - demanganizare

Folosirea fosfatilor are drept scop pastrarea particulelor dispersate de fier
oxidat, pentru a nu crea probleme prin aglomerarea lor.

Deoarece exista tipuri diferite de fosfati care reactioneaza diferit in functie de
caracteristicile fizico-chimice ale apei, este necesarda determinarea tipului de fosfat
cel mai eficient, a concentratiei sale optime si a valorii pH la care rezultatul este
optim. Fosfatii care se utilizeaza in mod curent in tratarea apei sunt ortofosfatii :
fosfat trisodic NasPO4, fosfat disodic Na,HPO,, fosfat monosodic NaH,PO,, fosfat
diamonic (NH4)>,HPO, si polifosfati : hexametafosfat sodic Na,(POs)g, tripolifosfat
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sodic NasP304q, pirofosfat tetrasodic NasP,O;. Acestia se aplica intotdeauna inainte
de aerarea sau clorarea apei.

3. FILTRAREA [5,18]

A. Consideratii generale

Principiul filtrarii consta in retinerea particulelor solide din apa la trecerea
acesteia printr-un material filtrant oarecare. In cazul deferizarii - demanganizarii
apei, procesul este mai complex, intervenind anumite fenomene fizico-chimice si de
oxidare catalitica. Filtrarea mai depinde de starea minerald sau organica in care se
gaseste fierul in apa si de caracteristicile fizico-chimice ale apei.

Viteza de filtrare este un element de baza al filtrarii si se exprima :

Q
=—[m/h
v=—[m/h] (43)

unde:
Q = debitul de ap& , in m3/h;
A = aria suprafetei orizontale a nisipului, m?.

Dintre diferitele tipuri de filtre folosite amintim urmatoarele tipuri: filtre
suspensionale, filtre rapide, filtre de contact, filtre sub presiune, filtre de contact
tubulare.

O singura treapta de filtrare nu este recomandabild la ape cu duritate
temporara mica, cu continut mare de fier, cu continut de mangan, cu potential
redox scazut etc. In astfel de situatii se recomanda folosirea a doua trepte de
filtrare, In prima treapta fiind retinute suspensiile solide, culoarea si cu precadere
fierul la pH scazut, iar in treapta a doua se retine manganul care a fost precipitat la
pH mai ridicat (pH> 9,0).

In procesele de deferizare - demanganizare se utilizeazd urmatoarele scheme
de filtrare:

e dubla filtrare;
e filtre suspensionale urmate de filtre rapide;
o prefiltre urmate de filtre rapide deschise sau sub presiune.
Materialele de filtrare utilizate in mod curent sunt:
nisip cuartos (pentru filtre rapide, filtre de contact, filtre sub presiune);
cocs metalurgic, marmura, pietris (pentru prefiltre);
nisip de diatomit (pentru filtrari speciale);
masa granulara cationica;
zeoliti (in scopul retinerii catalitice a fierului si manganului).

B. Prefiltre

Folosirea prefiltrelor se face in scopul retinerii unei parti din masa in
suspensie, fapt care permite utilizarea unor viteze mai mari in filtrele rapide si a
unor cicluri mari de filtrare. In general, in cazul apelor care pe langa fier contin si
mangan, efecte mai bune au fost obtinute la prefiltrele cu cocs metalurgic, acesta
avand un efect catalitic asupra oxidarii compusilor manganosi.
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in cazul apelor cu duritate micd si foarte micd si continut mare de CO,,
rezultate satisfacatoare au fost obtinute cu prefiltre de marmura sau dolomit ars. La
ape brute cu continut mare de fier, prefiltrele cu marmura se imbacsesc repede,
necesitdnd inlocuirea materialului filtrant, nefiind recomandate din acest motiv.

C. Filtre suspensionale

Acest tip de filtre a fost introdus in unele tari si in procesele de deferizare-
demanganizare si se aplica dupa ce apa bruta a fost aeratad si dezacidulata pe cale
chimica. Filtrele suspensionale au o eficacitate mare la ape cu continut de fier mai
mare de 10-30 mg/l, putandu-se obtine grade de deferizare de 85 pana la 90%.

Principiul acestor filtre se bazeaza pe combinarea actiunii gravitatiei si pe
contactul realizat jntre apa afluenta si stratul suspensional de flocule prin care
trebuie sa treaca. In felul acesta se obtine un efect mai bun de retinere a floculelor
de Fe(OH)s.

Echilibrul stratului de flocule format, cu rol de filtru, prin care apa bruta trece
de jos in sus, este in functie de viteza ascensionald a apei. La o viteza ascensionala
prea mare, se produce o expansiune a stratului de flocule si se atinge starea limita
superioara. Daca viteza ascensionald este prea mica, particulele incep sa se depuna,
adica se produce starea limita inferioara.

Gradul de deferizare este influentat de marimea, densitatea si capacitatea
fizico-chimica de adsorbtie a floculelor, de viteza ascensionald a apei, de conditiile
de curgere si de temperatura apei, precum si de indltimea zonei de floculare, adica
de durata de trecere a apei prin aceasta zona. Acesti factori determinad si
dimensiunile filtrelor suspensionale.

O exploatare buna a acestor filtre necesitd o indepartare regulata a namolului
din bazinul de ingrosare.

In general, filtrele suspensionale se recomanda numai in cazul unei exploatari
constante ca debit si fara intreruperi in functionare si vor fi intotdeauna urmate de
filtre rapide.

D. Filtre rapide

Filtrele rapide reprezintd o treapta obligatorie a schemelor tehnologice de
deferizare. Pot functiona cu nivel liber (filtre rapide deschise) si sub presiune (filtre
inchise). Alegerea tipului de filtru rapid, deschis sau inchis, este foarte importanta,
fiind determinata de calitatile fizico-chimice ale apei brute (continutul : Fe, Mn, O,
H,S, CO,, natura fierului si manganului in apa, duritatea temporara), de treptele
anterioare de tratare.

Caracteristica principala a filtrelor rapide cu nisip, intr-o instalatie de
deferizare, este capacitatea de retinere a fierului si aceasta depinde de:

- natura minerald sau organica a fierului in apa;

- continutul de fier in apa bruta;

- viteza de filtrare;

- grosimea stratului filtrant;

- granulozitatea stratului filtrant;

- ciclul de filtrare.

Procesul de filtrare depinde de gradul de oxidare a fierului din apa, de felul in
care s-a efectuat oxidarea fierului, de cantitatea de O, in apad, de reactia pH, de
duritatea temporara a apei etc.
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in procesul de filtrare, fierul poate atinge un anumit grad de oxidare (Fe?*,
Fe3* sau Fe?*+ Fe3*).

Filtrarea fierului trivalent. Filtrarea Fe3* implicd retinerea in stratul filtrant a
Fe(OH); coloidal, retinere care se bazeaza numai pe adsorbtie electrocinetica, adica
numai daca sarcina electrica a fierului si a materialului filtrant au semne contrare.
Valoarea pH trebuie sa fie astfel incat potentialul sa aiba o valoare cat mai mica ,
permitand in felul acesta precipitarea Fe(OH)s;, stare in care retinerea in masa
filtranta se bazeaza pe efectul de adsorbtie al fortelor Van der Waals. Datorita
epuizarii fortei de adsorbtie, in cazul filtrarii Fe(OH)s precipitat, acesta patrunde tot
mai adanc in stratul filtrant, provocand o deteriorare a lui. Un ciclu optim de filtrare
rezultd din Tmbinarea urmatorilor parametrii : durata de filtrare (min.24h),
rezistenta maxima admisibila a stratului filtrant (pierderea de sarcina pe filtru) si
continutul minim de fier in influent.

Filtrarea fierului bivalent. Viteza de filtrare in cazul filtrarii fierului bivalent
depinde de indltimea stratului filtrant, continutul mediu de oxigen, diametrul efectiv
al granulei si temperatura. Fierul trebuie sa se gdseasca in apda numai sub forma
bivalentd, continutul de fier in apa brutd si fie de maximum 10 mg/dm3, valoarea
pH sa fie cuprinsa intre 6,6 si 7,6, diametrul granulelor de nisip ¢=0,0875-2,0 mm,
temperatura intre 8-18°C si s& se mentind o valoare constantd a pH-lui in timpul
filtrarii. Filtrarea Fe?™ nu se poate realiza in filtre sub presiune unde nu se poate
realiza un continut mare de O,.

Filtrarea amestecului de fierului bivalent si trivalent. La valori pH mai mari,
dup3 aerare, o parte a fierului ajunge la filtre sub formd de Fe3*. Cu cat continutul
de Fe3* este mai mare, indltimea stratului filtrant necesar este mai mics, deoarece
adsorbtia fierului trivalent se face mai rapid decat oxidarea si adsorbtia fierului
bivalent.

In procesul de filtrare a mai fost constatata urmatoarea particularitate care
trebuie luata in consideratie : consumarea in timpul filtrarii a oxigenului dizolvat in
apd, fapt care provoacd o redizolvare a Fe3' in Fe?" care trece prin filtre.
Redizolvarea Fe3* in timpul filtr3rii se datoreazd amoniacului existent in apa brut3,
care provoaca o nitrificare a apei in timpul filtrarii si consumarii oxigenului in timpul
filtrarii de catre ferobacterii. Aceasta provoaca o reducere a potentialului de oxido-
reducere si o scurtare a ciclului de filtrare. Pentru inlaturarea acestor neajunsuri
este necesar sa se studieze posibilitatea flocularii fierului coloidal inainte de filtrare
si totodata crearea unor conditii aerobice in timpul filtrarii.

E. Filtre sub presiune

Studierea acestei posibilitati este necesara acolo unde debitul de apa tratat
este mare, iar prin adoptarea unei viteze mari de filtrare se reduce considerabil
suprafata de constructie necesara.

Filtrele sunt echipate cu doua straturi distincte : masa de contact (cocs, zgura
sau sparturi de caramida) care este parcursa de jos in sus de catre apa bruta si
stratul filtrant propriu zis din nisip, care este parcurs de sus in jos de catre apa
bruta.

Granulozitatea nisipului este cea de la filtrele rapide deschise.

Odata cu apa bruta se introduce si aer comprimat, amestecul facandu-se intr-
un amestecator. Deoarece cantitatea de O, introdusa in apa este mica si nu se
poate obtine eliminarea CO,, acest tip de filtre nu se recomanda la ape cu continut
mare de Fe3* si cu mult CO,.
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F. Filtre de contact tubulare

Acest tip de filtre nu se utilizeaza la ape care contin compusi care impiedica
procesul de deferizare cum ar fi : acizi humici, cloruri si continut mare de CO, liber.
Filtrele tubulare sunt de fapt filtre suspensionale in care apa bruta aeratd este
introdusa prin partea inferioara a aparatului. Aparatul este prevazut cu corpuri
cilindrice de filtrare din ceramica poroasa, fixate intr-o placa intermediara, care
asigura zona de separare dintre influent si efluent. Apa curatda este evacuata la
partea superioara a aparatului de filtrare.

Curatirea filtrului si regenerarea corpurilor filtrante de ceramica nu se face cu
apa si aer comprimat, deci nu sunt necesare pompe si suflante. Curatirea se face la
un interval de 60-120 zile si consta de obicei din indepartarea namolului de Fe(OH)s
si din schimbarea corpurilor filtrante. Corpurile vechi se spala cu acid clorhidric
(10%).

Aceste aparate de filtrare pot fi utilizate ca filtre deschise sau sub presiune, in
special in instalatii mici. Pot fi combinate mai multe aparate de filtrare.

Folosirea aerarii sub presiune nu este recomandata inainte de filtrele tubulare.

G. Filtre cu carbune activ

La tratarea apelor cu complecsi humici de fier si mangan se folosesc, pentru
eliminarea culorii, a mirosului si a excesului de clor, filtre cu carbune activ.

Carbunele activ este produs prin carbonizarea diferitelor esente de lemn, dupa
care se trateazd cu vapori de apd la 100°C, sau se impregneazd cu solutie
goncentraté de clorur§ de zinc sau acid fosforic, la temperatura de 500-700°C.
Intrebuintarea carbunelui activ se bazeaza pe fenomenul de adsorbtie, datorita
porozitatii lui mari care determind o suprafata laterala foarte mare a granulelor
foarte fine de cirbune activ, in raport cu greutatea lui (200-1250 m?%/g).

Filtrele cu carbune activ granulat sunt, de obicei, filtre sub presiune care
functioneaza cu o viteza de filtrare de 20,0-50,0 m/h. Grosimea stratului de carbune
este de 2,0-3,0 m, iar granulozitatea de 1,5-3,0 mm.

Dupa 1-2 luni de functionare, carbunele activ isi pierde capacitatea de
adsorbtie si trebuie reactivat prin tratare cu vapori de apa. Dupa o perioada mai
lunga de folosire, carbunele trebuie regenerat prin tratare termica.

H. Filtre biologice

Pentru findepartarea fierului si in special a manganului, atunci cand
concentratia acestor elemente in apa bruta se mentine constantd, se folosesc, dupa
aerare, filtre biologice, adica filtre lente, cu nisip ,,format” , la care eliminarea
fierului si @ manganului se face cu participarea fero- si manganobacteriilor.

Stratul filtrant in acest caz are o granulozitate de 3 mm si o inaltime de 1,40
m. La o vitezd de 0,60 m/zi s-a obtinut oxidarea unui continut de mangan de 0,5-
0,8 mg/dm3 si a amoniacului de 0,8-2,0 mg/dm3.

In cazul atrofierii manganobacteriilor din diverse motive, retinerea
manganului inceteaza.

1. Filtre cu mase cationice sau schimbatori de ioni

Schimbatorii de ioni sunt substante naturale sau sintetice care au proprietatea
de a schimba ionii lor cu ionii din solutia cu care vin in contact.
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Pentru eliminarea fierului si manganului, procedeul cu mase cationice consta
din trecerea apei printr-un filtru rapid sub presiune, avand ca material filtrant o
masa granulara, care are proprietatea de a ceda cationul Na, respectiv H, retinand
in locul lor cationul fier. Din acest motiv aceste mase se numesc si mase cationice
sau schimbatoare de ioni.

Dupa un timp de functionare aceasta masa isi pierde capacitatea de schimb
prin pierderea ionilor de sodiu si hidrogen si trebuie regenerata cu o solutie de NaCl
pentru masa cationica de sodiu si cu H,SO, pentru masa cationica de hidrogen.

In scopul utilizarii la maximum a cationilor, se folosesc mai multe filtre cu
masa cationicd dispuse in serie. Apa brutd trece mai intai prin filtrele cu masa
cationica cea mai epuizatd si apoi prin cele cu materialul mai proaspat. In acest fel,
in primele filtre fierul si manganul se retin prin fenomenul de adsorbtie, iar in
ultimele filtre prin schimb de ioni.

Acest procedeu este unul foarte scump si exista pericolul inactivarii masei
cationice prin imbacsirea cu substante organice, deci impune eliminarea prealabilad a
substantelor organice cu carbune activ [89, 90].

J. Filtre catalitice

Eliminarea manganului nu poate fi facutd intotdeauna prin aceleasi procedee
ca si fierul, deoarece manganul necesita o valoare pH>7,8..9,5, respectiv o
capacitate mai mare de oxidare decat fierul si nu reuseste intotdeauna la o simpla
aerare si filtrare. In cazul manganului fenomenele de oxidare sunt mult mai
complicate.

Fierul reprezintd un singur sistem redox, intre fierul solubil bivalent si cel
insolubil trivalent, pe cand sistemul redox al manganului este superior cu 2,3 si 4
valente.

Legea variatiei vitezei de oxidare a fierului si manganului a fost stabilita de
Morgan si Stumm [91]:

2+
AT krejo,rom (44)
2+
% = KO[Mn2+] + K[Mn“] [MnO,] (45)

In cazul oxid&rii manganului se constatd c& in formuld mai existd un al doilea
termen care exprima concentratia produsului final, adica a dioxidului de mangan, si
care are o constantd a vitezei proprie. Rezulta ca reactia decurge mai rapid cand
exista de la Tnceput o anumita cantitate de MnO,. Este vorba de fenomenul de
autocataliza , datorita caruia asa numitele filtre de demanganizare necesita, inainte
de a functiona satisfacator, un timp mai indelungat de ,,formare”. Aceasta se
explica prin faptul cd procesul oxidarii manganului trece prin mai multe faze, cu
viteze de reactii diferite. Precipitarea manganului este influentata de potentialul
redox, iar oxigenul are efect la pH mai mare de 7,8. Din aceasta cauza manganul
bivalent poate ramane in solutie chiar la barbotare cu aer, cénd fierul este
precipitat. De asemenea, combinatiile de mangan precipitate pot fi solubilizate intr-o
apa saraca in oxigen, pe cand combinatiile de fier precipitate se solubilizeaza numai
dupa consumarea completa a oxigenului. S-a demonstrat si experimental faptul ca
filtrele de eliminare a Mn necesita un timp de ,,formare”, iar dupa aparitia unui
invelis de culoare inchisa (MnO, care s-a format in cateva saptamani) se poate
vedea efectul bun al eliminarii manganului. Cu ajutorul acestui proces catalizator
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este posibil sa se elimine manganul in modul in care se elimina fierul, adica numai
prin aerare si filtrare.

Nisipiul se poate manganiza si artificial, spalandu-l alternativ cu solutie de
sulfat de mangan si solutie de permanganat de potasiu. Aceastd tratare serveste
numai la demararea procesului de formare a MnO, pe granula de nisip.

K. Filtre cu zeoliti

Filtrele catalitice pot avea stratul filtrant format din zeoliti. Zeolitii sunt
aluminosilicati cristalini hidratati ai elementelor din grupa I si II, in special Na, K,
Ca, Mg, Sr, Ba, care se caracterizeaza prin capacitatea de a-si pierde sau castiga
reversibil apa si de a-si schimba cationii constituenti fara modificari majore ale
structurii.

In structurile zeolitice, o parte din siliciu tetravalent este substituit de
aluminiu trivalent, dand nastere unei deficiente de sarcind pozitiva, care este
echilibrata de prezenta cationilor mono si bivalenti. Cationii de compensatie sunt
slab legati si pot fi Tnlocuiti cu cationi din solutie, conferind zeolitilor proprietatea de
schimb ionic [92].

Din zeolitii naturali descoperiti, cea mai larga utilizare o au mordenitul,
chabazitul, erionitul si clinoptilolitul [93-95].

Principalele caracteristici ale zeolitilor sunt:

- stabilitatea structurala in conditii deosebite (termica, mecanica, in mediu acid)

- capacitatea de adsorbtie-desorbtie (prin cavitatile interioare si canale)

- capacitatea de schimb ionic

Procedeul de deferizare - demanganizare cu zeolit natural manganizat se
aplica in cazul apelor cu continut de Fe si Mn sub forma de saruri minerale, cu
continut ridicat de oxigen dizolvat si pH mare.

Procesul de deferizare - demanganizare are la bazd, probabil, urmatorul
chimism:

Mecanismul de eliminare a fierului si manganului este complex. El se
caracterizeaza prin actiunea cumulata a proceselor de schimb ionic, adsorbtie si de
oxidare a fierului si manganului. Manganul din zeolitul manganizat, activat prin

—> Fe2* —» Fe’*
Z-MnO, + — Z-Mn,0; [—» Mn?* (46)
L Mn2+ L5 Mn4+

tratare cu KMnQ,4, Cl, sau O, dizolvat este adus la un grad de oxidare foarte
avansat, care sa asigure oxidarea fierului si manganului din apa si trecerea acestora
in hidroxizi hidratati, usor separabili.

Spalarea filtrului se face cu apa tratata, la fel ca si in cazul filtrelor cu nisip,
deoarece patul filtrant oxideaza fierul si manganul bivalent in oxizi insolubili care
sunt retinuti in masa filtranta, imbacsind-o.

Una din metodele de regenerare a posibilitatii de oxidare a zeolitului este
tratarea cu solutie de KMnQy,:

ZanO3 + KMnO4= ZMnOZ (47)
zeolit epuizat zeolit regenerat

Pentru a mari viteza de oxidare a ionilor de Fe?* si Mn?* au fost studiati o
serie de cationi si anioni cu efect catalitic pentru proces. Astfel s-a constatat ca ionii
de cupru, cobalt bivalent si anionul H,PO, au efect catalitic asupra vitezei de
oxidare a Fe?*,
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4. TRATAREA APELOR CU COMPLECSI HUMICI DE FIER
SI MANGAN

Complecsii humici de fier si mangan se formeaza prin adsorbirea ionilor
pozitivi de Fe si Mn prezenti in solutie, de catre particulele de humus incarcate
negativ. Acesti complecsi sunt foarte greu de tratat deoarece substantele humice
joaca rol de coloizi de protectie foarte rezistenti, impiedicand precipitarea fierului si
manganului. Se pune astfel problema de destabilizare a coloizilor humici protectori,
in vederea precipitarii hidroxidului feric coloidal si a hidroxizilor de mangan coloidali.

Descresterea activitatii protectoare a coloizilor humici de fier si mangan poate
fi declansata prin oxidarea substantelor coloidale sau prin adaugarea in apa a unor
electroliti dizolvati care, in functie de pH-ul apei, au ca efect descresterea sau
?ncetagea actiunii protectoare.

In aceasta situatie este necesara utilizarea unor substante chimice oxidante si
coagulante, adjuvanti si reactivi de alcalinizare pentru mentinerea valorii pH in
domeniul optim floculdrii.

In general, stabilitatea solilor (a caror particule sunt incarcate cu sarcini
pozitive) se datoreaza potentialului & cu valori ridicate (0,3-0,5V). Coagulantul
necesar trebuie sa fie un electrolit anionic care are rolul de a conduce la un proces
de aglomerare a particulelor, ca urmare a modificarii structurii stratului dublu si
inlaturarii rezistentei mecanice a paturilor de solvatare a ionilor difuzi din jurul
particulelor coloidale. Concentratia minim& de coagulant C, in mg/dm?3, care poate
provoca coagularea evidentda fintr-un timp relativ scurt se numeste prag de
coagulare.

Coagularea se produce la un & Si este cu atadt mai rapida cu cat valoarea &
este mai apropiata de zero. Valoarea potentialului & este in functie de valoarea pH a
apei, de alcalinitatea si duritatea temporara a apei.

Dintre reactivii de coagulare folositi in cazul complecsilor humici de fier si mangan
amintim sulfatul de aluminiu [Al;(SO4)5-18H,0] si sulfatul feros [FeS0,4-7H,0] [96-99].

5. METODE SPECIALE DE TRATARE [5,18]
A. Osmoza reversibila

Procedeul de osmoza reversibila separa substanta dizolvata dintr-o solutie pe
baza gradientului de presiune care determind trecerea solventului printr-o
membrand. Alegerea materialului membranei, configuratia si conditiile de operare
sunt determinante pentru obtinerea rezultatului dorit. Cele mai des utilizate
materiale pentru membrane sunt : acetat de celuloza, poliamide si compozite in
filme subtiri, dar prin continuarea cercetarilor au fost introduse o serie de alte
materiale superioare. Configuratia acestora este diversa : infasurare spiralata, fibre
tubulare, sisteme plate sau tubulare.

Parametrii de operare specifici sunt:

- presiunea, care in general este dictata de materialul membranei

- viteza de extragere, care este raportul dintre apa de alimentare supra apa

tratata
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- viteza de trecere, care este debitul apei care trece prin unitatea de
suprafata a membranei

Viteza de trecere a apei prin membrana este proportionala cu diferenta de
presiune prin membrana. Pentru un anumit tip de membrana viteza de trecere este
cu atat mai mare cu cat presiunea apei este mai mare. Viteza depinde de asemenea
de grosimea membranei si de temperatura apei de alimentare.

Osmoza reversibild se poate aplica in scopul indepartarii poluantilor din apa
subterana, desi este un procedeu de tratare scump.

Metoda nu este indicata pentru tratarea apelor cu concentratii reduse de
compusi organici. Compusii organici cu molecule mici trec prin membrane cu viteze
mai mari decat compusii anorganici. De asemenea trebuie avuta grija sa nu apara
fenomenul de precipitare in interiorul celulei, de aceea se lucreaza in general la 5,5
< pH < 7,5. Pe apa subterana metoda a fost testata in special pentru indepartarea
sulfatilor si a nitratilor.

B. Electrodializa

Electrodializa este o combinare a metodei pe membrane si a metodei de
schimb ionic. Electrodializa foloseste schimbatori de ioni in forma de membrana.
Forta motrice de deplasare prin membrana este data de curentul electric. Ionii sunt
indepartati din apa si trec prin membranag, fiind atrasi de sarcinile electrice de semn
opus din cealalta parte a membranei.

Avantajul acestui sistem este ca timpul de stationare poate controla cantitatea
de substanta dizolvata indepartata, iar sistemul se poate desfasura in mod continuu
fara sa necesite regenerare. Dezavantajul este ca apa trebuie sa transporte un
curent electric. Cu cat purificarea este mai avansata, cu atat cantitatea de curent
inglobat este mai mare, deci costurile de tratare sunt mai mari.

C. Distilarea

Distilarea consta in evaporarea urmata de condensarea fluxului de apa.
Compusii anorganici nu se evapora odata cu apa, apa condensata fiind astfel
purificata. Procesul necesitd incdlzirea apei pana la evaporare urmata de racirea
vaporilor de apa rezultati pentru condensarea acestora. Compusii organici volatili se
vor evapora si apoi condensa odata cu apa.

Procedeul de incalzire si apoi condensare este foarte costisitor. Totusi sau
dezvoltat noi tehnologii in domeniu prin folosirea efectelor multiple ale distilarii.
Practic se foloseste aceeasi energie de mai multe ori in timpul procesului.

Efectele multiple ale distilarii au aplicatii largi in special in proiecte de
desalinizare a apei in Orientul Mijlociu. Metoda ramane inca costisitoare pentru
tratarea apelor subterane.

6. ALEGEREA SCHEMEI TEHNOLOGICE DE TRATARE [18,42]

La baza alegerii unei scheme tehnologice de tratare stau urmatorii
parametrii : calitatea apei brute si debitul de apa care trebuie tratat. Acesta din
urma se stabileste dupa ce au fost efectuate niste studii hidrogeologice pentru
stabilirea potentialului acviferului.

Conform STAS 9295/73, statiile de deferizare - demanganizare, in functie de
debitul tratat, se proiecteaza:
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II1.6. Alegerea schemei tehnologice de tratare 39

. pentru Q > 50 dm3/s, pe baza unor studii experimentale efectuate in statii
pilot fixe sau mobile, dimensionate pentru un debit redus ce va fi stabilit in
functie de importanta statiei;

. pentru Q < 50 dm?3/s, pe baza unor studii experimentale efectuate in statii
pilot mobile sau pe baza datelor obtinute din experimentari in laborator sau
de la instalatii in functiune, care trateaza apa aceleiasi surse.

A. Alegerea schemei tehnologice pe baza incercarilor
efectuate pe statii pilot

Schema tehnologica a unei instalatii pilot trebuie sa fie cat mai flexibila si sa
cuprinda:

. instalatii de aerare;

o instalatii cu doua trepte de filtrare cu nivel liber;

o instalatii cu doua trepte de filtrare sub presiune;

. instalatii necesare pentru tratare cu reactivi: clor, var, coagulant,
permanganat de potasiu;

. instalatii pentru decantare suspensionald;

. instalatii pentru decantarea apei de spalare.

Debitul unei statii pilot este cuprins, de obicei, intre 1 si 3 dm?/s.

Statia pilot trebuie sa fie prevazuta cu aparate de mdsurda pentru debit,
pierderi de sarcina si sa fie dotata cu robinete si dispozitive de luat probe din fiecare
punct reprezentativ al schemei tehnologice.

Conditiile de efectuare a experimentelor in statia pilot:

- experimentele se vor efectua in toate cazurile la sursa de apa;

- experimentele vor cuprinde cel putin o perioada pe timp de iarna, la

temperaturi ale aerului sub 0°C;

- in timpul experimentelor se va verifica influenta nivelurilor apelor
subterane ale sursei de apad asupra proprietatilor apei brute si asupra
procesului de tratare;

- materialul filtrant ales va fi acelasi pentru statia pilot si pentru cea
definitiva;

- analizele de laborator se vor efectua la fata locului;

- proiectul statiei va cuprinde instructiuni detaliate privind desfasurarea
experimentarilor.

Datele furnizate de statia pilot vor fi folosite pentru stabilirea schemei

tehnologice si ai parametrilor statiei definitive.

Schema statiei definitive se va stabili pe baza unei comparatii tehnico-
economice Iintre variantele pentru care statia pilot a furnizat parametrii de
dimensionare, luandu-se in considerare atat cheltuielile de investitie, cat si cele de
exploatare (reactivi, energie electrica etc.).

B. Alegerea schemei tehnologice pe baza indicatorilor
fizico-chimici ai apei brute

Pentru instalatii de alimentare cu apa cu debite mici de tratat, pentru localitati
mici de exemplu, proiectarea se poate face pornind de la anumite criterii
determinate de indicatorii fizico-chimici ai apei (tabelul 10).

La baza alegerii schemei tehnologice de tratare a apelor cu continut de fier si
mangan sta posibilitatea Tndepartarii dioxidului de carbon agresiv. Indepartarea
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dioxidului de carbon agresiv, alaturi de efectul pe care acesta il are in mentinerea in
stare de solubilitate a fierului si manganului, este si o problema a eliminarii
agresivitatii apei, pentru a Tmpiedica atacarea conductelor. Eliminarea CO, este
influentata de alcalinitatea bicarbonaticd, respectiv de duritatea temporara a apei,
ceea ce constituie punctul de plecare al determinarii schemei tehnologice de
deferizare - demanganizare. pH-ul este un indicator pretios pentru stabilirea
necesitatii eliminarii CO,.

Tabelul 10. Indicatori fizico-chimici necesari in vederea stabilirii schemei de tratare

Indicatorul U.M.
1 Natura Fe si Mn din apa brutd : minerala sau complecsi
humici
2 Alcalinitatea bicarbonaticd a apei mvali/dm?
3 Continutul ionilor de Fe** si Fe3* mg/dm?
4 Continutul de O, dizolvat mg/dm?
5 Continutul de HS, mg/dm?
6 Continutul de sulfati mg/dm?
7 Potentialul de oxido-reducere al apei E, Tnainte si dupa mv
aerare
8 Valoarea pH inainte si dupa aerare unitati
9 Rezistivitatea apei Ohm - cm
10 Prezenta ferobacteriilor
11 Continutul de amoniac si amine mg/dm?
12 Duritatea temporara °d
13 Substante organice (in KMnQ,) mg/dm?
14 Continutul de cloruri mg/dm?
15 Continutul de nitrati mg/dm?
16 Continutul de nitriti mg/dm?
17 Gust grade
18 Culoare grade Pt
19 Miros grade

Problema oxidarii fierului si manganului si trecerea acestora din forma solubila
la cea insolubila este problema modificarii fondului carbonic al apei.

In concluzie, pentru a cunoaste daca este posibila insolubilizarea fierului si a
manganului prin aerare, este necesara cunoasterea duritatii temporare a apei si a
alcalinitatii bicarbonatice si carbonatice a apei.

C. Procedee de tratare aplicate la statiile de tratare apa subterana din
Timisoara

Apa subterana care caracterizeaza panza freatica care alimenteaza fronturile
de captare ale orasului Timisoara are un continut mare de fier, mangan si amoniu.

Schema procesului de tratare a apei subterane la Statia de tratare apa Urseni
este prezentata in figura2.
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Apa bruta

Aerare mecanica
perii rotative

A 4

Filtrare rapida
treapta I

Filtrare rapida
treapta II

A 4

Clorare
pentru dezinfectie

\4

Rezervor apa
tratata

v

Distributie apa
potabila

Figura 2. Schema procesului de tratare a apei la Statia de tratare Urseni

Apa bruta provine din cele 56 de foraje ale celor doua fronturi de captare,
debitul total de apa tratat in Statia de tratare apa Urseni fiind de aproximativ 580 I/s.

Calitatea apei brute este:
Fe = 4,5 mg/dm?®;, Mn 0,6 mg/dm?3;
NH,* = 1,0 mg/dm?3; 0, 0,2 mg/dm3.

Calitatea potabile distribuite este:
Fe < 0,05mg/dm3 Mn < 0,05 mg/dm3;

NH,* < 0,05mg/dm3; 0, = 4,0 mg/dm?.

Treapta de aerare are ca scop cresterea concentratiei de oxigen in apa,
desorbtia unor gaze dizolvate (CO, , H,S, CH,4) si oxidarea partiald a fierului bivalent
si @ manganului bivalent. Procedeul folosit este aerarea mecanica si se realizeaza in
8 bazine de aerare.
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In treapta I de filtrare se retin oxizii de fier rezultati in urma aerdrii (in
proportie de 90 %) si o parte din oxizii de mangan, procesele de oxidare continuand
in stratul filtrant.

In treapta II de filtrare se retin oxizii de mangan, procesul de oxidare a
manganului fiind unul de oxidare catalitica in stratul filtrant. Dezinfectia apei cu clor
se face dupa treapta a II-a de filtrare, astfel incat sa se asigure un clor liber rezidual
de 0,5 mg/I la apa distribuita in reteaua orasului.

Procesul de oxidare cataliticd a manganului nu este foarte eficient atunci cand
viteza de filtrare in treapta a II-a este mai mare de 4 m/h, ceea ce inseamna un debit
tratat mai mare de 500 I/s. Pentru imbunatatirea procesului de oxidare si retinere a
manganului in treapta II-a de filtrare se poate incerca inlocuirea stratului de nisip
cuartos cu un zeolit natural manganizat, acesta avand un dublu efect de filtrare, al
doilea fiind de chemosorbtie, manganul reactionand chimic cu zeolitul natural.

Schema procesului de tratare a apei subterane la Statia de tratare apa Ronat este
prezentata in figura 3.

Apa bruta provine din cele 6 de foraje ale frontului de captare, debitul total de
apa tratat in Statia de tratare apa Ronat fiind de aproximativ 20 I/s.

Treapta de aerare are ca scop cresterea concentratiei de oxigen in apa,
desorbtia unor gaze dizolvate (CO,, H,S, CH,) si oxidarea partiald a fierului bivalent
si @ manganului bivalent. Procedeul folosit este aerarea mecanica.

Inainte de filtrare se practica o clorare a apei aceasta avand ca scop principal
oxidarea manganului, care nu avea loc doar in conditiile unei simple aerari.

In treapta de filtrare se retin oxizii de fier si mangan rezultati in urma aerarii
si a oxidarii cu clor, fiind retinut fierul in proportie de 96,7 %, iar manganul in
proportie de 95,0 %.

Ana bruta

Aerare mecanica
tambur rotativ

v

Clorare pentru
oxidare

Filtrare rapida
treanta I

\ 4

Rezervor apa
tratata

v

Distributie apa
potabila

Figura 3. Schema procesului de tratare a apei la Statia de tratare Ronat
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Procedeul de oxidare cu clor, care a fost ales pentru oxidarea manganului nu
este benefic din punct de vedere al trihalometanilor care se formeaza si care nu sunt

de dorit a fi produsi.
Calitatea apei brute este:
Fe = 0,6 mg/dm?®;, Mn = 1,0 mg/dm3;

NH,* = 0,35mg/dm3; 0, = 0,2 mg/dm?.

Calitatea potabile distribuite este:
Fe < 0,05mg/dm3 Mn < 0,05 mg/dm3;

NH,* < 0,05mg/dm3; 0, = 4,0 mg/dm?.

Si in acest caz se poate incerca inlocuirea stratului de nisip cuartos cu un
zeolit natural manganizat, acesta avand un dublu efect de filtrare, care este benefic

din punct de vedere al retinerii manganului.
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PARTEA A DOUA

STUDII EXPERIMENTALE

CAPITOLUL 1V

CARACTERIZAREA FIZ{CO-CHIMICA
A APELOR DE ADANCIME

1. STAREA APELOR SUBTERANE

In teritoriul bazinului Timis-Bega a fost instituitd o retea de puncte de
observatie (foraje) care au ca scop stabilirea regimului de variatie a nivelurilor
piezometrice, temperaturilor si a chimismului apelor subterane.

Sistemul de monitorizare a calitatii apelor, gestionat de Administratia Bazinala
de Apa Banat este integrat in Sistemul National de Monitorizare a Calitatii Apei
(SNMCA) si are ca scop: cunoasterea si evaluarea calitatii resurselor de apa3,
aprecierea starii si tendintei de evolutie a resurselor in vederea elaborarii deciziilor
in domeniul gospodaririi cantitative si calitative a apelor.

Urmare a cresterii cerintelor de apa, atat in mediu urban, cat si in mediul
rural, a schimbarii din punct de vedere calitativ al apelor de suprafatd, precum si a
celor de adancime (cu continut crescut de nitrati) in unele zone, se impune o
permanentd monitorizare a apelor.

Fiecare tip de sursa prezinta caracteristici proprii, fizico-chimice si biologice,
variind de la o zona la alta in functie de compozitia mineralogica a zonelor
strabatute, de timpul de contact, de temperatura, de conditiile climatice, etc, cu
efect direct asupra tehnologiei de tratare adecvate.

Multitudinea substantelor chimice naturale prezente in sursele de apa, cat si a
celor ajunse prin poluare, precum si a germenilor face imposibila determinarea
exhaustiva si frecventd a lor. De aceea se folosesc mai multi indicatori pentru
supravegherea curenta a calitatii apei.

Prin urmadrirea calitatii apei din stratul freatic s-au determinat urmatorii
indicatori fizico-chimici caracteristici pentru verificarea balantei ionice si indicatori
specifici de poluare a zonei respective : temperatura, pH, conductivitate/reziduu fix,
CCO-Mn, Na*, K*, Ca’*, Mg®*, Fe**, Mn?*, CI, SO4*, PO,*, HCOs, NO,, NO3,
NH,*, fenoli. Frecventa recoltarilor de probe din foraje a fost de doud ori pe an,
recoltari efectuate in perioadele cu precipitatii bogate din primavara si din perioada
de seceta (vara - toamna).

Cele mai grave situatii de poluare a stratului acvifer freatic, cu depasirea limitei
maxime admise, s-a inregistrat la: substante organice, amoniu, fosfati, azotiti si fenoli.
Depasirile limitelor privind calitatea apei subterane s-au inregistrat in cea mai mare
parte in zona complexelor zootehnice din bazinul Timis-Bega si in zona Margina.
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2. CALITATEA SURSELOR DE APA DEvADANCIME CARE
ALIMENTEAZA STATIILE DE TRATARE APA DIN TIMISOARA [99]

in prezent, municipiul Timisoara este alimentat cu apa potabild provenitd din
doua surse: apa de suprafata (canalul Bega si raul Timis) si apa de adancime (foraje).
_ Consumul de apd al municipiului Timisoara a scazut foarte mult in ultimii 20 de
ani. In figura 4 este prezentata evolutia consumului de apa in perioada 1990-2003.
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Figura 4. Consumul de apa al municipiului Timisoara in perioada1990-2003

Consumul de apa a scazut dramatic odata cu procesul de contorizare din
perioada 1998-2001, ajungand de la 290 | /om x zi la 135 |/om X zi.

Sursele de apa de adancime sunt reprezentate din foraje amplasate in diferite
zone ale municipiului Timisoara:

e 40 de puturi de medie addncime (120-150 m) amplasate la est de
municipiul Timisoara, intre Statia de tratare apa Urseni si padurea Bazosul
Vechi, pe o lungime de circa 30 km;

e 4 grupuri de fantani de medie adancime (60-80 m), amplasate in zona de
sud-est a municipiului Timisoara;

e 6 foraje de medie adancime (100-150 m) amplasate in partea de vest a
municipiului Timisoara.

Apa de adancime are, in general, caracteristici constante (temperatura,
compozitie fizico-chimica si microbiologica) si este relativ usor de tratat.

Pentru a imbunatati calitatea apei potabile furnizate consumatorilor, s-a luat
in considerare cresterea ponderii apei de adancime in totalul apei potabile
distribuite. Astfel, daca in anul 1999 ponderea apei de adancime era de 18%, la
sfarsitul anului 2008 s-a ajuns la 31%.

Calitatea surselor de apa din municipiul Timisoara este atent monitorizata in
laboaratoarele specializate din cadrul Aquatim Timisoara.

In tabelele 11-13 sunt prezentate valorile pentru indicatorii de calitate pentru apa
provenita din sursele de apd de adancime din zona Bazos-Urseni, in perioada 2007-2009.

In tabelele 14-16 sunt prezentate valorile pentru indicatorii de calitate pentru apa
provenita din sursele de apd de adancime din zona Ronat, in perioada 2007-2009.

In tabelele 11-16 sunt prezentate si valorile impuse de legislatia romaneasca
si normele in vigoare [41].
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Tabelul 11. Calitatea apei brute la Statia de tratare Urseni Timisoara - anul 2007

Parametru Uu.M Valori admise Valori masurate
minim mediu maxim
Aciditate* mval/l - 0,4 0,7 1,4
Alcalinitate* mval/l - 4,4 5,4 6,4
Aluminiu mg/I| 0,20 0,01 0,03 0,06
Amoniu mg/| 0,500 0,368 0,919 1,970
Arsen mg/I 0,010 0,010 0,019 0,028
Azot anorganic* mg/I - 0,00 7,61 18,68
Azot Total* mg/I| - 3,14 12,84 25,50
Cadmiu mg/| 0,005 0,000 0,001 0,001
Calciu* mg/I| - 31 58 90
CBO5* mgO,/I - 0,08 0,31 0,59
Cianuri (libere) mg/| 0,01 0,002 0,002 0,002
Cloruri mg/I| 250 75 117 210
Conductivitate us/cm 2500 725 829 991
Crom (total) mg/I| 0,05 0,01 0,01 0,01
Cupru mg/I| 0,10 0,01 0,01 0,01
Detergenti anioni activi mg/I| 0,20 0,04 0,17 0,47
Duritate totala °G min 5 6 12 16
Fier mg/| 0,20 2,19 4,34 8,80
Fosfor Total* mg/I| - 0,19 0,45 0,75
Magneziu* mg/I| - 8 13 16
Mangan mg/I 0,05 0,34 0,64 0,97
Materii in suspensie* mg/I| - 4 28 150
Nitrati mg/| 50 0,0 1,4 2,5
Nitriti mg/| 0,50 0,005 0,033 0,100
Nichel mg/| 0,02 0,01 0,01 0,01
Oxidabilitate-CCO-Cr* mgO,/I - 1,84 3,05 5,29
Oxidabilitate-CCO-Mn mgO,/I 5,0 1,58 2,29 3,67
Oxigenul dizolvat* mg/| - 0,1 0,6 1,0
Pesticide organoclorurate mg/I 0,0005 0,0000 0,0004 0,0005
pH Unit >6,5; <9,5 6,8 7,0 7,2
Plumb mg/| 0,01 0,01 0,02 0,04
Potasiu* mg/I| - 2 3 4
Reziduu fix* mg/I| - 423 487 649
Reziduului filtrabil, total* mg/| - 454 514 778
Seleniu mg/| 0,01 0,01 0,02 0,03
Sodiu mg/| 200 76 91 116
Sulfati mg/| 250 3 6 12
Temperatura apa* °C - 10 15 21
Turbiditate NTU <5 0,7 7,4 20,4
Zinc mg/| 5,00 0,02 0,02 0,02
Bacterii coliforme totale (C.T.) nr. /100 cmc. 0 0 3 13
N.T.G. 37 gr.C nr. colonii/cmc. 20 1 2 18

* nenormat
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Tabelul 12. Calitatea apei brute la Statia de tratare Urseni Timisoara - anul 2008

Parametru UM Valori admise Valori masurate

minim mediu maxim
Aciditate* mval/Il - 0,3 0,7 1,1
Alcalinitate* mval/I - 4,4 51 5,8
Aluminiu mg/I 0,20 0,01 0,03 0,08
Amoniu mg/| 0,500 0,400 0,964 1,270
Arsen mg/| 0,010 0,010 0,016 0,025
Azot anorganic* mg/| - 3,17 8,91 13,67
Azot Total* mg/| - 5,81 14,01 22,34
Cadmiu mg/| 0,005 0,001 0,001 0,003
Calciu* mg/| - 29 50 78
CBO5* mgO,/I - 0,14 0,51 1,60
Cianuri (libere) mg/| 0,01 0,002 0,002 0,002
Cloruri mg/I 250 102 123 210
Conductivitate Ms/cm 2500 726 839 991
Crom (total) mg/| 0,05 0,01 0,01 0,01
Cupru mg/| 0,10 0,01 0,01 0,01
Detergenti anioni activi mg/I 0,20 0,47 0,47 0,47
Duritate totala °G min 5 10 12 16
Fier mg/| 0,20 2,06 3,84 4,62
Fosfor Total* mg/| - 0,15 0,40 0,64
Magneziu* mg/I - 7 15 19
Mangan mg/I 0,05 0,36 0,66 1,00
Materii in suspensie* mg/| - 5 22 73
Nitrati mg/| 50 0,2 0,5 1,5
Nitriti mg/| 0,50 0,005 0,018 0,084
Nichel mg/| 0,02 0,01 0,01 0,01
Oxidabilitate-CCO-Cr* mgO,/| - 2,34 4,28 8,00
Oxidabilitate-CCO-Mn mgO,/| 5,0 1,66 2,35 2,96
Oxigenul dizolvat* mg/I - 0,1 0,7 1,0
Pesticide organoclorurate mg/I 0,0005 0,0001 0,0002 0,0005
pH Unit >6,5; <9,5 6,9 7,0 7,1
Plumb mg/| 0,01 0,01 0,02 0,04
Potasiu* mg/I - 1 2 3
Reziduu fix* mg/| - 394 476 540
Reziduului filtrabil, total* mg/| - 408 498 612
Seleniu mg/| 0,01 0,01 0,01 0,02
Sodiu mg/| 200 20 79 143
Sulfati mg/| 250 6 8 9
Temperatura apa* °C - 8 13 16
Turbiditate NTU <5 1,4 7,7 18,2
Zinc mg/| 5,00 0,02 0,02 0,02
(Bg(_:rtiru coliforme totale nr. /100 cmc. 0 0 1 8
N.T.G. 37 gr.C nr. colonii/cmc. 20 0 2 28
* nenormat
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Tabelul 13. Calitatea apei brute la Statia de tratare Urseni Timisoara - anul 2009

Parametru UM Valqn Valori masurate
admise

minim mediu maxim
Aciditate* mval/I - 0,5 0,7 1,4
Alcalinitate* mval/I - 4,6 5,5 6,8
Aluminiu mg/| 0,20 0,01 0,02 0,07
Amoniu mg/I 0,500 0,710 1,009 1,560
Arsen mg/I 0,010 0,010 0,014 0,025
Azot anorganic* mg/| - 1,41 3,47 6,89
Azot Total* mg/I - 2,29 6,02 11,50
Cadmiu mg/I 0,005 0,001 0,001 0,001
Calciu* mg/I - 29 51 60
CBO5* mgO,/I - 0,07 0,70 2,42
Cianuri (libere) mg/| 0,01 0,002 0,002 0,002
Cloruri mg/| 250 92 124 185
Conductivitate Ms/cm 2500 759 849 1088
Crom (total) mg/| 0,05 0,01 0,01 0,01
Cupru mg/| 0,10 0,01 0,01 0,01
Detergenti anioni activi mg/I 0,20 0,00 0.03 0,20
Duritate totala °G min 5 10 12 14
Fier mg/I 0,20 2,30 4,15 5,44
Fosfor Total* mg/| - 0,05 0,58 1,72
Magneziu* mg/I - 7 16 19
Mangan mg/| 0,05 0,45 0,65 0,87
Materii in suspensie* mg/I - 4 14 27
Nitrati mg/| 50 0,2 0,8 2,3
Nitriti mg/| 0,50 0,008 0,015 0,059
Nichel mg/| 0,02 0,01 0,01 0,01
Oxidabilitate-CCO-Cr* mgO,/I - 3,60 3,50 15,40
Oxidabilitate-CCO-Mn mgO,/I 5,0 1,70 2,38 3,73
Oxigenul dizolvat* mg/| - 0,1 0,8 2,6
Pesticide organoclorurate mg/| 0,0005 0,0001 0,0001 0,0002
pH Unit >6,5; <9,5 6,9 7,0 7,3
Plumb mg/I 0,01 0,01 0,01 0,01
Potasiu* mg/| - 2 3 4
Reziduu fix* mg/I - 450 495 750
Reziduului filtrabil, total* mg/I - 462 508 761
Seleniu mg/| 0,01 0,01 0,01 0,01
Sodiu mg/| 200 35 87 178
Sulfati mg/| 250 3 5 10
Temperatura apa* °C - 9 13 15
Turbiditate NTU <5 2,3 6,8 10,4
Zinc mg/I 5,00 0,02 0,02 0,02
Bacterii coliforme totale nr. /100
(CT.) o 0 0 ! °
N.T.G.37 gr.C nr. 20 0 1 4

colonii/cmc.

* nenormat




1V.2. Calitatea surselor de apa de adancime care alimenteaza statiile de tratare apa 49

Tabelul 14. Calitatea apei brute la Statia de tratare Ronat Timisoara - anul 2007

Parametru UM Valqu Valori masurate
admise

minim mediu maxim
Aciditate* mval/l - 0,4 0,7 1,0
Alcalinitate* mval/l - 6,4 8,3 11,7
Aluminiu mg/| 0,20 0,02 0,06 0,10
Amoniu mg/| 0,500 0,150 0,328 0,490
Arsen mg/| 0,010 0,010 0,030 0,140
Azot anorganic* mg/| - 1,83 7,77 15,60
Azot Total* mg/| - 6,00 12,76 23,60
Cadmiu mg/| 0,005 0,000 0,001 0,001
Calciu* mg/I - 46 78 124
CBO5* mgO,/I - 0,11 0,35 0,60
Cianuri (libere) mg/| 0,01 0,002 0,002 0,002
Cloruri mg/I 250 14 21 34
Conductivitate Ms/cm 2500 81 776 822
Crom (total) mg/| 0,05 0,01 0,01 0,01
Cupru mg/| 0,10 0,01 0,01 0,01
Detergenti anioni activi mg/I 0,20 0,04 0,17 0,23
Duritate totala °G min 5 9 19 24
Fier mg/| 0,20 0,33 0,54 0,80
Fosfor Total* mg/| - 0,01 0,42 1,79
Magneziu* mg/I - 3 19 28
Mangan mg/I 0,05 0,80 1,01 1,20
Materii in suspensie* mg/| - 3 9 19
Nitrati mg/| 50 0,6 1,0 1,6
Nitriti mg/| 0,50 0,005 0,016 0,040
Nichel mg/| 0,02 0,01 0,01 0,01
Oxidabilitate-CCO-Cr* mgO,/I - 2,55 2,93 3,30
Oxidabilitate-CCO-Mn mgO,/I 5,0 0,38 0,92 2,00
Oxigenul dizolvat* mg/I - 0,3 0,9 1,6
Pesticide organoclorurate mg/I 0,0005 0,0000 0,0003 0,0005
pH Unit >6,5; <9,5 7,2 7,4 7,6
Plumb mg/| 0,01 0,01 0,02 0,09
Potasiu* mg/I - 2 2 3
Reziduu fix* mg/I - 231 410 487
Reziduului filtrabil, total* mg/| - 243 422 495
Seleniu mg/| 0,01 0,01 0,02 0,02
Sodiu mg/I 200 8 41 57
Sulfati mg/| 250 19 22 28
Temperatura apa* °C - 10 15 21
Turbiditate NTU <5 0,4 3,5 37,6
Zinc mg/| 5,00 0,02 0,02 0,02
Bacterii coliforme totale (C.T.) nrc. n/1 1COO 0 0 3 13
N.T.G. 37 gr.C nr. 20 0 2 27

colonii/cmc.

* nenormat
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Tabelul 15. Calitatea apei brute la Statia de tratare Ronat Timisoara - anul 2008

Parametru UM Valqr| Valori masurate
admise

minim mediu maxim
Aciditate* mval/I - 0,4 0,8 1,4
Alcalinitate* mval/I - 7,3 8,1 8,8
Aluminiu mg/| 0,20 0,01 0,02 0,06
Amoniu mg/| 0,500 0,150 0,317 0,508
Arsen mg/| 0,010 0,010 2,092 12,500
Azot anorganic* mg/I - 2,90 9,38 19,90
Azot Total* mg/I - 0,10 12,45 23,18
Cadmiu mg/| 0,005 0,001 0,001 0,001
Calciu* mg/I - 40 72 92
CBO5* mgO,/I - 0,21 0,35 0,65
Cianuri (libere) mg/| 0,01 0,002 0,002 0,002
Cloruri mg/| 250 18 23 34
Conductivitate Ms/cm 2500 669 794 863
Crom (total) mg/| 0,05 0,01 0,01 0,01
Cupru mg/| 0,10 0,01 0,01 0,01
Detergenti anioni activi mg/I 0,20 0,23 0,23 0,23
Duritate totala °G min 5 18 20 24
Fier mg/| 0,20 0,30 0,50 0,67
Fosfor Total* mg/I - 0,12 0,32 0,36
Magneziu* mg/I - 20 29 34
Mangan mg/| 0,05 0,50 0,96 1,20
Materii in suspensie* mg/I - 2 8 16
Nitrati mg/I 50 0,2 0,5 1,0
Nitriti mg/| 0,50 0,005 0,014 0,100
Nichel mg/| 0,02 0,01 0,01 0,01
Oxidabilitate-CCO-Cr* mgO,/I - 1,58 3,12 6,00
Oxidabilitate-CCO-Mn mgOy/I 5,0 0,49 1,17 3,94
Oxigenul dizolvat* mg/I - 0,3 0,9 1,3
Pesticide organoclorurate mg/I 0,0005 0,00004 0,00016 0,00050
pH Unit >6,5; <9,5 7,4 7,5 7,7
Plumb mg/I 0,01 0,01 0,03 0,09
Potasiu* mg/I - 1 2 3
Reziduu fix* mg/I - 440 473 501
Reziduului filtrabil, total* mg/I - 447 485 514
Seleniu mg/I 0,01 0,01 0,01 0,01
Sodiu mg/I 200 22 49 68
Sulfati mg/I 250 19 22 27
Temperatura apa* °C - 8 13 16
Turbiditate NTU <5 1,0 2,5 4,8
Zinc mg/! 5,00 0,02 0,02 0,02
Bacterii coliforme totale (C.T.) | ™ /100 0 0 1 9

cmc.
N.T.G. 37 gr.C nr. 20 0 1 13
colonii/cmc

* nenormat
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Tabelul 16. Calitatea apei brute la Statia de tratare Ronat Timisoara - anul 2009

Parametru UM Valqu Valori masurate
admise
minim mediu maxim
Aciditate* mval/I - 0,5 0,8 1,2
Alcalinitate* mval/I - 7,4 8,0 8,4
Aluminiu mg/I 0,20 0,01 0,02 0,11
Amoniu mg/| 0,500 0,182 0,302 0,360
Arsen mg/| 0,010 0,010 0,011 0,013
Azot anorganic* mg/| - 1,76 4,03 6,64
Azot Total* mg/| - 3,43 6,48 11,46
Cadmiu mg/| 0,005 0,001 0,001 0,001
Calciu* mg/I - 41 77 93
CBO5* mgO,/I - 0,15 0,60 1,20
Cianuri (libere) mg/| 0,01 0,002 0,002 0,002
Cloruri mg/| 250 19 24 32
Conductivitate ps/cm 2500 669 785 813
Crom (total) mg/| 0,05 0,01 0,01 0,01
Cupru mg/| 0,10 0,01 0,01 0,02
Detergenti anioni activi mg/I 0,20 0,00 0,17 0,23
Duritate totala °G min 5 12 19 23
Fier mg/| 0,20 0,33 0,48 0,65
Fosfor Total* mg/I - 0,07 0,39 1,41
Magneziu* mg/I - 13 30 55
Mangan mg/| 0,05 0,88 1,01 1,22
Materii in suspensie* mg/I - 2 10 25
Nitrati mg/I 50 0,1 0,7 1,9
Nitriti mg/I 0,50 0,008 0,010 0,020
Nichel mg/! 0,02 0,01 0,01 0,01
Oxidabilitate-CCO-Cr* mgO,/I - 0,00 4,06 5,00
Oxidabilitate-CCO-Mn mgO,/I 5,0 0,45 0,86 1,43
Oxigenul dizolvat* mg/I - 0,4 1,1 2,6
Pesticide organoclorurate mg/| 0,0005 0,00010 0,00014 0,00019
pH Unit >6,5; <9,5 7,1 7,4 7,8
Plumb mg/! 0,01 0,01 0,01 0,01
Potasiu* mg/| - 2 3 5
Reziduu fix* mg/I - 415 484 560
Reziduului filtrabil, total* mg/I - 424 495 565
Seleniu mg/I 0,01 0,01 0,01 0,01
Sodiu mg/| 200 32 56 103
Sulfati mg/I 250 6 21 25
Temperatura apa* °C - 10 13 15
Turbiditate NTU <5 1,3 3,0 5,0
Zinc mg/! 5,00 0,02 0,02 0,02
Bacterii coliforme totale (C.T.) n:; r{w 1COO 0 0 2 15
N.T.G. 37 gr.C nr. 20 0 1 3
colonii/cmc.

* nenormat
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52 Caracterizarea fizico-chimicad a apelor de adancime - IV

Apa de adancime din municipiul Timisoara, comparativ cu apa de suprafata
prezinta valori ridicate la urmatorii indicatori fizico-chimici: conductivitate, calciu,
cloruri, fier, managan, amoniu si duritatea totala. Apa de suprafata prezinta valori
mai ridicate la indicatorii: pH, turbiditate, oxigen dizolvat, CCO-Mn si indicatorii
microbiologici.

A. ANALIZA VARIATIEI CONCENTRATIILOR DE FIER

Concentratia medie a fierului din apa de adancime a fost de 4,15mg/I in anul
2009, comparativ cu concentratia de 0,22mg/I a fierului din apa de suprafata.

In tabelul 17 sunt prezentate valorile concentratiilor fierului la intrarea n
Statia de tratare a apei Urseni pe anul 2009.

Tabelul 17. Valori fier - anul 2009

Interval de Concentratie fier [mg/I]
timp minim mediu maxim
Ianuarie 2,35 2,65 3,45
Februarie 2,30 3,60 4,89
Martie 4,05 4,49 4,93
Aprilie 4,16 4,47 4,78
Mai 4,02 4,31 4,6
Tunie 4,40 4,51 4,61
Tulie 4,20 4,51 4,62
August 3,99 4,04 4,09
Septembrie 3,49 3,96 4,42
Octombrie 4,08 4,37 4,66
Noiembrie 3,60 4,04 4,47
Decembrie 4,17 4,81 5,44

in figura 5 este prezentatd variatia concentratiilor fierului la intrarea in Statia
de tratare a apei Urseni pe anul 2009.
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Figura 5. Variatia concentratiilor fierului in apa bruta

B. ANALIZA VARIATIEI CONCENTRATIILOR DE MANGAN

Concentratia medie a manganului din apa de adancime a fost de 0,65mg/I in anul
2009, comparativ cu concentratia de 0,32mg/I a manganului din apa de suprafata.

In tabelul 18 sunt prezentate valorile concentratiilor manganului la intrarea in
Statia de tratare a apei Urseni pe anul 2009.

Tabelul 18. Valori mangan - anul 2009

Interval de Concentratie mangan [mg/I]
timp minim mediu maxim
Ianuarie 0,48 0,52 0,60
Februarie 0,60 0,65 0,70
Martie 0,61 0,66 0,70
Aprilie 0,60 0,63 0,65
Mai 0,45 0,63 0,80
Tunie 0,60 0,74 0,87
Iulie 0,51 0,57 0,65
August 0,60 0,67 0,72
Septembrie 0,50 0,60 0,69
Octombrie 0,60 0,64 0,76
Noiembrie 0,65 0,66 0,69
Decembrie 0,62 0,64 0,65
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in figura 6 este prezentatd variatia concentratiilor manganului la intrarea in
Statia de tratare a apei Urseni pe anul 2009.
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Figura 6. Variatia concentratiilor manganului in apa bruta

C. ANALIZA VARIATIEI CONCENTRATIILOR DE AMONIU

Concentratia medie a ionului amoniu din apa de adancime a fost de 1,01mg/|
in anul 2009, comparativ cu concentratia de 0,06mg/I din apa de suprafatd.

In tabelul 19 sunt prezentate valorile concentratiilor amoniului la intrarea in
Statia de tratare a apei Urseni pe anul 2009.

Tabelul 18. Valori amoniu - anul 2009

Interval de Concentratie amoniu [mg/I]
timp minim mediu maxim
Tanuarie 1,060 1,080 1,230
Februarie 0,960 1,055 1,150
Martie 0,990 0,993 0,996
Aprilie 0,900 0,965 1,030
Mai 0,950 0,975 1,000
Iunie 0,710 0,890 1,070
Iulie 0,980 1,270 1,560
August 0,880 0,920 0,960
Septembrie 0,740 0,855 0,970
Octombrie 1,000 1,060 1,120
Noiembrie 0,796 0,798 0,800
Decembrie 1,140 1,270 1,400
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in figura 7 este prezentatd variatia concentratiilor amoniului la intrarea in
Statia de tratare a apei Urseni pe anul 2009.
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Figura 7. Variatia concentratiilor amoniului in apa bruta

D. CONCLUZII

Apa de adancime are, in general, caracteristici constante (temperatura,
compozitie fizico-chimica si microbiologica).

Variatia calitatii apei la intrarea in statia de tratare poate sa apara datorita
pornirii sau opririi unor foraje de pe frontul de captare, foraje care pot sa aduca un
aport mai mare sau mai mic de fier, mangan sau amoniu.

Calitatea apei de adancime din zona Bazos-Urseni prezinta urmatoarele valori
medii la intrarea in Statia de tratare: Fier = 4,5 mg/I; Mangan = 0,6 mg/l; Amoniu
= 1,0 mg/l; Nitriti = 0,005 mg/l; pH = 7,0 mg/I.

Sursele de apa de adancime, fata de cele de suprafata nu sunt reglementate
in privinta calitatii, analiza calitatii facandu-se prin raportare la Legea Calitatii Apei
Potabile [41].
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CAPITOLUL V
STUDII ASUPRA OXIDARII COMPUSILOR
HUMICI CU DIOXID DE CLOR SI CLOR

1. MODUL DE LUCRU

Pentru studiul oxidarii compusilor humici s-a utilizat produsul solid furnizat de
Fluka, avand urmatoarele caracteristici: acid humic = 70%, acid fulvic =15%, KO
11-12% solubilitate min. 98%, pH=9,9. Prin dizolvare in apa distilata a fost
preparatda o solutie stoc contindnd 200 mg/l. Concentratia solutiei, exprimata in
carbon organic, a fost de 140 mg/I.

S-au preparat solutii in apa distilata contindnd rapoartele masice
oxidant:carbon organic, R= 1:3, 1:2, 2:3, 2:2, 3:2 (mg/l:mg/l) la pH=7,1 si 8,12.
Rapoartele exprimate in mg oxidant:mg carbon organic sunt R= 0,33:1, 0,50:1,
0,66:1, 1:1, 1,5:1 (mg/l:mg/l). Pentru mentinerea constanta a pH-ului s-au utilizat
solutii tampon din fosfat disodic (0,1M) si acid clorhidric (0,1M). Solutiile stoc de
oxidanti au continut de 2,2 g/l dioxid de clor si 2,5 g/I hipoclorit de sodiu, pentru
clor. Dioxidul de clor s-a obtinut prin reactia solid-solid dintre clorat de potasiu si
acid oxalic si a fost captat in apa distilata. Analiza dioxidului de clor, a clorului si
cloritului s-a efectuat prin metoda titrimetricd cu N, N-dietil-p-fenilendiamina si
sulfat dublu de fier (ll) si amoniu (DPD-FAS), iar cloratul prin metoda iodometrica
[101-103].

Prin reactia clorului sau dioxidului de clor cu N, N-dietil-p-fenilendiamina in
solutie apoasa la pH= 6,2+6,5 se formeaza un compus semichinonic, colorat in
rosu. Metoda permite determinarea sumei concentratiilor clorului si dioxidului de
clor, precum si a clorului, dioxidului de clor si cloritului, iar prin diferenta se obtine
concentratia cloritului.

Reactivii utilizati pentru analiza clorului, dioxidului de clor si a cloritului au fost
urmatorii: solutie tampon pH =6,2-6,5, din 24 g Na,HPO,, 46 g KH,PO, si 800 mg
EDTA, dizolvati intr-un litru (1 L) apa distilata; solutie indicator: 1,1 g sulfat anhidru
de N, N-dietil-p-fenilendiamina, 200 mg EDTA si 8 ml H,SO, (1:3) in 1 L apa
distilata; solutie de sulfat dublu de fier si amoniu: 1,106 g Fe(NH4),(S04),-6H,0 si 1
ml H,S0O,4 (1:3) in 1 L apa distilata; solutie de glicina, 10 g in 100 ml apa distilata;
solutie de H,SQy, prin dilutia a 5 ml acid sulfuric concentrat in 100 ml apa distilata;
solutie de bicarbonat de sodiu, 27,5 g in 500 ml apa distilata.

Pentru analiza dioxidului de clor, in vasul de titrare se introduc 2 ml solutie
de glicind, 100 ml proba de apa, iar intr-un vas separat 5 ml solutie tampon, 5
ml solutie indicator si 200 mg EDTA: continutul celor doua vase se amesteca si
se efectueaza titrarea pana la disparitia culorii rosii. Glicina reactioneaza
instantaneu cu clorul formand acidul cloroaminoacetic si permite doar
determinarea dioxidului de clor.
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Clorul se determina impreuna cu dioxidul de clor, fara a introduce glicina;
pentru determinarea clorului total, in aceeasi proba se introduc 1 ml H,SO, (1:3),
cateva cristale de KI; dupa 2 minute se neutralizeaza cu 5 ml solutie NaHCOs si se
titreaza pana la disparitia culorii rosii. Cloritul se determind prin diferenta dintre
clorul total si concentratiile cumulate ale clorului si dioxidului de clor.

Pentru a determina cloratul, a fost analizatd iodometric suma speciilor, dioxid
de clor, clor, clorit si clorat; prin diferenta dintre suma acestora si cea a primelor 3
componente determinate mai sus, a fost obtinut cloratul.

Au fost utilizati reactivii: KBr 5%, HCI concentrat, KI, solutie saturata
de Na,HPO, 12H,0, tiosulfat de sodiu 0,10 N, solutie indicator amidon,
5 g/l.

In vasul de reactie se introduc 1 ml KBr, 10 ml HCI, 15 ml proba; continutul
este agitat si mentinut la intuneric 20 minute. Se adauga 1 g KI sub agitare, iar
continutul este transferat in vasul de titrare ce contine 25 ml solutie saturata de
Na,HPO, si se titreaza cu tiosulfat de sodiu in prezenta de amidon. Carbonul organic
a fost analizat cu instrumentul TOC-CPN Shimadzu, iar trihalometanii cu un gaz-
cromatograf PERKIN-ELMER “Auto System XL” cu detector cu captura de electroni
(ECD) si coloana capilara PE-5.

2. OXIDAREA COMPUSILOR HUMICI CU DIOXID
DE CLOR

A. Evolutia gradului de oxidare in functie de rapoartele masice
dioxid de clor : carbon organic

Concentratiile compusilor humici au fost estimate prin analiza carbonului
organic. Rezultatele obtinute privind oxidarea lor pentru diferite rapoarte masice
dioxid de clor:carbon organic (R), la pH = 7,1 si 8,12, sunt prezentate in tabelele
20-23.

Pentru R = 1:3-3:1 (mg/l:mg/l), la 30 de minute dupd introducerea
oxidantului in probele de compusi humici, au reactionat 0,40-0,56 mg/l CIO, la
pH = 7,1. Procesul de oxidare a fost lent: in cazul rapoartelor 1:3-3:1
(mg/l:mg/l), in timp de 6 ore a reactionat 85% si respectiv 40% din dioxidul de
clor introdus, tabelul 20 si figura 8. La pH = 8,12, s-au determinat 87% si 50%,
de asemenea dupa 6 ore, tabelul 21 si figura 9.

Carbonul organic din probele tratate cu dioxid de clor a prezentat variatii
reduse.

La pH=7,1 si rapoartele masice mentionate, dupa 30 minute de contact,
carbonul organic s-a diminuat cu 0,18- 0,35 mg/l. Gradul de oxidare a
compusilor humici, exprimat prin diminuarea carbonului organic a fost de 6,0-
17,5% dupa 30 de minute si 13,3-35% dupa 6 ore, tabelul 22 si figura 10
[98]. Marirea pH-ului a contribuit putin la cresterea gradului de oxidare:
pentru aceiasi timpi, s-au determinat 12-25% si respectiv 20-40%, tabelul 23
si figura 11.
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Tabelul 20. Dependenta concentratiilor dioxidului de clor rezidual de rapoartele
masice CIO, : TOC si timp, la pH=7,1

Rapoarte masice CIO, : TOC [mg/I:mg/I]

[Tr:q”i“np] 1:3 1:2 2:3 2:2 3:2
Concentratii dioxid de clor rezidual [mg/I]
15 0,77 0,84 1,7 1,8 2,68
30 0,60 0,72 1,45 1,57 2,44
60 0,42 0,60 1,3 1,43 2,24
90 0,35 0,54 1,2 1,3 2,12
120 0,27 0,48 1,1 1,25 2,05
240 0,23 0,42 0,90 1,15 1,90
480 0,15 0,35 0,85 1,10 1,80

Tabelul 21. Dependenta concentratiilor dioxidului de clor rezidual de rapoartele

masice CIO, : TOC si timp, la pH=8,12

Rapoarte masice CIO, : TOC [mg/l:mg/I]
[TrianFa 1:3 1:2 2:3 2:2 3:2
Concentratii dioxid de clor rezidual [mg/I]
15 0,7 0,76 1,5 1,58 2,4
30 0,54 0,65 1,32 1,4 2,1
60 0,37 0,53 1,13 1,22 1,9
90 0,31 0,47 1 1,1 1,78
120 0,24 0,41 0,92 1,05 1,7
240 0,2 0,36 0,75 0,96 1,6
480 0,13 0,3 0,72 0,92 1,5

Eficientele scdazute se datoreaza structurilor aromatice greu oxidabile din

compozitia substantelor humice [104].
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Tabelul 22. Dependenta concentratiilor carbonului organic de rapoartele masice

ClO, : TOC si timp, la pH=7,1

Rapoarte masice CIO, : TOC [mg/I:mg/I]
Timp : : . ) :
[min] 1:3 1:2 2:3 2:2 3:2
Concentratii carbon organic [mg/I]
15 2,9 1,93 2,8 1,82 1,7
30 2,82 1,85 2,7 1,76 1,65
60 2,75 1,8 2,6 1,7 1,6
90 2,73 1,76 2,56 1,64 1,52
120 2,7 1,72 2,5 1,6 1,5
240 2,62 1,68 2,44 1,53 1,4
480 2,6 1,64 2,4 1,5 1,3
Tabelul 23. Dependenta concentratiilor carbonului organic de rapoartele masice
ClO, : TOC si timp, la pH= 8,12
Rapoarte masice CIO, : TOC [mg/l:mg/I]
Timp : : . ) .
[min] 1:3 1:2 2:3 2:2 3:2
Concentratii carbon organic [mg/I]
15 2,7 1,82 2,66 1,7 1,6
30 2,64 1,7 2,57 1,6 1,5
60 2,6 1,66 2,48 1,54 1,44
90 2,54 1,62 2,4 1,5 1,4
120 2,5 1,6 2,35 1,46 1,35
240 2,43 1,55 2,32 1,43 1,3
480 2,4 1,5 2,3 1,4 1,2
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Figura 8. Variatia concentratiilor dioxidului de clor rezidual functie de
rapoartele masice ClO, : TOC (mg/l:mg/l) si timp, la

pH=7,1
3.5 —~—R=1:3
%‘) 3 4 —+*—R=1:2
E —=—R =23
g 257 ——R=22
S —+—R=32
o
215
S
S 17
8
5 0.5 %\x
O T T = 1
0 200 400 600
timp [min]

Figura 9. Variatia concentratiilor dioxidului de clor rezidual functie de
rapoartele masice ClO, : TOC (mg/l:mg/l) si timp, la
pH=8,12
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Figura 11. Variatia concentratiilor carbonului organic functie de rapoartele
masice CIO, : TOC (mg/l:mg/l) si timp, la pH=8,12
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B. Formarea cloritului si cloratului

In timpul procesului de oxidare a compusilor humici, dioxidul de clor este
redus la clorit, conform reactiei:

ClO; (aq) + e = CIO; (48)

Formarea cloritului pentru rapoartele masice dioxid de clor:carbon organic
1:3-3:1 (mg/l:mg/l) functie de timp, la pH= 7,1 si 8,12 este prezentata in tabelele
24 si 25 si in figurile 12 si 13.

Dupa 30 de minute de la introducerea dioxidului de clor in probele continand
acizi humici, cloritul format a fost cuprins in domeniul 0,20-0,38 mg/I la pH=7,1,
tabelul 24. Cloritul a reprezentat 50-69,7% din dioxidul de clor reactionat dupa
acest timp. Dupa 6 ore, rezultatele au fost similare, 50,4-68,8%. La pH=8,12, desi
concentratiile cloritului format dupa 30 de minute, 0,18-0,47 mg/I, au fost apropiate
de cele determinate la pH=7,1, ponderea lor din dioxidul de clor reactionat a fost
mai mica, 47-58,3%. Rezultatele obtinute dupa 6 ore au fost apropiate de cele
mentionate anterior, 49,2-62%.

Cloratul a fost identificat la ambele valori ale pH-ului. Formarea cloratului s-a
produs conform reactiilor:

Clo, + 20H™ = CIO; + CIO; + H,0 (49)
ClO; + 20H™ = CIO; + H,0 + 2¢ (50)

Concentratiile acestui produs secundar in functie de rapoartele masice dioxid
de clor :carbon organic (mg/l :mg/l) au fost minime, 0,11-0,17 mg/I la pH=7,1 si
0,13-0,22 mg/I la pH=8,12 (tabelele 26 si 27 si figurile 14 si 15).

Formarea cloritului in proportie medie mai mica la pH=8,12, 57,8%, decat la
pH=7,1, 62,9%, simultan cu cresterea concentratiilor cloratului, a aratat ca la pH
mai ridicat s-a intensificat formarea acestuia.

Tabelul 24. Dependenta concentratiilor cloritului de rapoartele masice
CIO, : TOC si timp, la pH=7,1

Rapoarte masice CIO, : TOC [mg/l:mg/I]
[Tr:anp] 1:3 1:2 2:3 2:2 3:2
Concentratii cloritului [mg/I]
15 0,12 0,08 0,14 0,17 0,18
30 0,20 0,16 0,26 0,30 0,38
60 0,3 0,25 0,38 0,44 0,52
90 0,38 0,30 0,45 0,52 0,64
120 0,42 0,34 0,48 0,55 0,7
240 0,48 0,41 0,54 0,6 0,78
480 0,52 0,44 0,58 0,63 0,80
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Tabelul 25. Dependenta concentratiilor cloritului de rapoartele masice
ClO, : TOC si timp, la pH= 8,12

Rapoarte masice CIO, : TOC [mg/I:mg/I]

[Tr:q”i"n':a 1:3 1:2 2:3 2:2 3:2
Concentratii cloritului [mg/I]
15 0,14 0,1 0,16 0,18 0,21
30 0,23 0,18 0,32 0,35 0,47
60 0,34 0,28 0,42 0,48 0,58
90 0,40 0,33 0,48 0,55 0,64
120 0,43 0,36 0,53 0,60 0,7
240 0,5 0,40 0,58 0,65 0,8
480 0,54 0,43 0,63 0,67 0,82

Tabelul 26. Dependenta concentratiilor cloratului de rapoartele masice
ClO;, : TOC si timp, la pH=7,1

Rapoarte masice CIO, : TOC [mg/I:mg/I]

[TrianFa 1:3 1:2 2:3 2:2 3:2
Concentratii cloratului [mg/I]
15 0,015 0,02 0,025 0,03 0,05
30 0,026 0,032 0,046 0,055 0,07
60 0,046 0,056 0,07 0,084 0,11
90 0,065 0,074 0,087 0,11 0,13
120 0,076 0,09 0,10 0,12 0,14
240 0,1 0,11 0,12 0,14 0,16
480 0,11 0,12 0,132 0,15 0,17
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Tabelul 27. Dependenta concentratiilor cloratului de rapoartele masice
ClO, : TOC si timp, la pH= 8,12

Rapoarte masice CIO, : TOC [mg/I:mg/I]
[Tr:q”i"n':a 1:3 1:2 2:3 2:2 3:2
Concentratii cloratului [mg/I]
15 0,017 0,023 0,03 0,034 0,06
30 0,023 0,036 0,045 0,059 0,085
60 0,05 0,06 0,074 0,1 0,13
90 0,068 0,077 0,1 0,13 0,16
120 0,08 0,094 0,12 0,15 0,18
240 0,12 0,13 0,15 0,18 0,21
480 0,13 0,15 0,17 0,19 0,22

—-=—R=1:3
——R=1:2
—*—R =23
— ——R =22
k) — .
£ —-—R =32
E
(&]
O ‘ I I 1
0 200 400 600
timp [min]

Figura 12. Variatia concentratiilor cloritului functie de rapoartele masice
ClO, : TOC (mg/l:mg/l) si timp, la pH=7,1
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Figura 13. Variatia concentratiilor cloritului functie de rapoartele masice
ClO, : TOC (mg/l:mg/l) si timp, la pH=8,12
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Figura 14. Variatia concentratiilor cloratului functie de rapoartele masice
ClO, : TOC (mg/I:mg/l) si timp, la pH=7,1
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Figura 15. Variatia concentratiilor cloratului functie de rapoartele masice
ClO, : TOC (mg/l:mg/l) si timp, la pH=8,12

C. Formarea cloroformului

Compusii humici sunt constituiti din acizi humici, fulvici si himatomelanici.
Acesti acizi au structuri macromoleculare, care prezinta grupe functionale alcoolice,
fenolice, cetonice, aldehidice. Compusii corespunzatori, metahidroxibenzeni,
metilcetone, B-dicetone etc., participa in reactii de oxidare si substitutie cu reactivii
utilizati pentru dezinfectia apelor in scop potabil [58-62, 105].

Prin descompunerea partiald a dioxidului de clor are loc formarea unor
concentratii mici de clor. Reactiile de substitutie ale clorului cu substantele humice
au produs cloroform in concentratii minime, tabelul 28. Pentru rapoartele masice
studiate CIO, :TOC (mg/l:mg/l) concentratiile cloroformului determinate la pH=7,1
au fost 0,28-1,10 ug/l. Desi la pH=8,12 concentratiile au fost mai mari, 0,42-1,8
ug/l, ele sunt mult sub limita maxima admisa in apa potabila, de 100 ug/I.

Datele experimentale s-au prelucrat cu MS Excel si s-au determinat corelat;ii
lineare fintre concentratiile cloroformului si rapoatele masice ClO,:TOC
corespunzatoare (figura 16), formate la pH=7,1 si pH=8,12.

Dupa 30 de minute, carbonul organic continut in probele de compusi humici
tratate cu dioxid de clor, s-a diminuat cu 0,18-0,50 mg/l. Cum ponderea carbonului
din clorofom a fost de ordinul microgramelor, rezultd ca cea mai mare parte a
substratului organic a fost subiectul unor reactii de oxidare si nu de substitutie.
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Tabelul 28. Variatia concentratiilor CHCI; format
pentru rapoarte masice ClO, : TOC (R)
functie de pH, la 20° C

R Concentratie cloroform
Nr. g/l
proba [mg/!: afl
mg/I] pH=7,1 pH=8,12
1 0,33:1 0,28 0,42
2 0,50 :1 0,41 0,68
3 0,66 :1 0,5 0,87
4 1,0 :1 0,75 1,3
5 1,5:1 1,1 1,8
2 & CHCI3, pH=7,1 (1)
181 Y= 1,1702x + 0,0802 . ' '
= r=0,99972 (2) A CHCI3, pH=8,12 (2)
O 1.6 -
g
© 144 .
© 1.24
QO . _©
£ 1 o
- ,A' /.’
% 0.8 o L
o 06- o e y = 0,699 + 0,0502
2 04 A o
o e r=0,9996 (1)
0.2 4
O T T T 1
0 0.5 1 1.5 2
rapoarte masice bioxid de clor:carbon organic
(mg/l/mg/l)

Figura 16. Dependentele concentratiilor CHCl; de rapoartele masice
ClO, : TOC (mg/l:mg/l) si pH

3. OXIDAREA COMPUSILOR HUMICI CU CLOR

A. Evolutia gradului de oxidare in functie de rapoartele masice
clor:carbon organic

Pentru studiul procesului de oxidare cu clor a compusilor humici, concentratiile
de clor utilizate au fost aceleasi cu ale dioxidului de clor, mentionate anterior.
Consumul clorului pentru rapoartele masice clor:carbon organic 1:3-3:1 (mg/l:mg/I)
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dupa 30 de minute de contact la pH=7,1, s-au situat in domeniul 0,50-0,80 mg/I.
Datele experimentale obtinute privind dependenta concentratiei clorului rezidual la
diferite pH-uri sunt prezentate in tabelele 29 si 30 si in figurile 17 si 18.

In cazul rapoartelor 1:3 si 1:2, clorul a reactionat complet in timp de 4 ore. La
rapoartele urmatoare, 2:3-3:2, clorul rezidual determinat dupa 6 ore a fost de 0,60-
1,4 mg/l. Marirea pH-ului la 8,12 nu a intensificat reactiile clorului cu substantele
humice: dupa 30 de minute s-au consumat 0,45-0,90 mg/| clor. De asemenea, dupa
4 ore nu s-a mai determinat clor rezidual pentru primele doud rapoarte, iar pentru
urmatoarele trei, clorul rezidual analizat dupa 6 ore a fost de 0,45 -1,20 mg/I.
Datele experimentale obtinute privind dependenta concentratiei clorului rezidual la
diferite pH-uri sunt prezentate in tabelele 31 si 32 si in figurile 19 si 20.

Participarea carbonului organic in reactiile cu clorul a fost redusa la ambele
valori ale pH-ului. De exemplu, la pH=7,1, dupa 30 de minute s-au consumat 0,07-
0,23 mg/I carbon organic, iar dupa 6 ore 0,20-0,38 mg/l. Gradul de oxidare a fost
dependent de raportul masic clor:carbon organic (mg/l:mg/l) 6,6-19% la pH=7,1 si
10-22% la pH=8,12. Valorile sunt de aproximativ doud ori mai mici decat cele
determinate pentru dioxidul de clor.

Tabelul 29. Dependenta concentratiilor clorului rezidual de rapoartele masice
Cl, : TOC si timp, la pH=7,1

Rapoarte masice Cl, : TOC [mg/l:mg/I]
[Trianp] 1:3 1:2 2:3 2:2 3:2
Concentratii clor rezidual [mg/I]
15 0,7 0,75 1,5 1,7 2,5
30 0,5 0,6 1,3 1,5 2,2
60 0,34 0,45 1,1 1,3 1,9
90 0,2 0,34 0,95 1,1 1,7
120 0,12 0,26 0,84 1,0 1,6
240 0,05 0,14 0,76 0,9 1,55
480 - - 0,6 0,7 1,4
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Tabelul 30. Dependenta concentratiilor clorului rezidual de rapoartele masice
Cl, : TOCsi timp, la pH=8,12

Rapoarte masice Cl, : TOC [mg/l:mg/I]
[Tr:‘i"np] 1:3 1:2 2:3 2:2 3:2
Concentratii clor rezidual [mg/I]
15 0,6 0,7 1,4 1,6 2,35
30 0,45 0,56 1,2 1,4 2,1
60 0,3 0,42 0,96 1,1 1,7
90 0,17 0,3 0,85 1 1,5
120 0,1 0,2 0,76 0,9 1,4
240 0,02 0,05 0,65 0,8 1,3
480 - - 0,45 0,6 1,2

Tabelul 31. Dependenta concentratiilor carbonului organic de rapoartele

masice Cl, : TOC si timp, la pH=7,1

Rapoarte masice Cl, : TOC [mg/l:mg/I]
[Tr:?np] 1:3 1:2 2:3 2:2 3:2
Concentratii carbon organic [mg/I]
15 2,95 1,96 2,9 1,86 1,82
30 2,93 1,9 2,84 1,82 1,77
60 2,9 1,87 2,78 1,76 1,72
90 2,87 1,83 2,76 1,74 1,68
120 2,85 1,8 2,73 1,73 1,66
240 2,82 1,76 2,67 1,7 1,64
480 2,8 1,76 2,65 1,68 1,62
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Cl, : TOC si timp, la pH=8,12

Tabelul 32. Dependenta concentratiilor carbonului organic de rapoartele masice

Rapoarte masice Cl, : TOC [mg/l:mg/I]
Timp . . . . .
[min] 1:3 1:2 2:3 2:2 3:2
Concentratii carbon organic [mg/I]
15 2,9 1,9 2,9 1,82 1,8
30 2,86 1,84 2,8 1,8 1,77
60 2,82 1,8 2,75 1,75 1,69
90 2,8 1,78 2,7 1,7 1,64
120 2,78 1,75 2,67 1,67 1,60
240 2,73 1,72 2,63 1,64 1,58
480 2,7 1,7 2,6 1,62 1,56
3.5 7 —%—R=13
3 4 —x—R=1:2
— -—5—R=23
35 2.5
£ ——R=22
T 2 —a—R=3:2
S
Re)
5 1.5 1
8 1
0.5
0 I I I I I 1
0 100 200 300 400 500 600
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Figura 17. Variatia concentratiilor clorului rezidual functie de rapoartele

masice Cl, : TOC (mg/l:mg/l) si timp, la pH=7,1
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Figura 18. Variatia concentratiilor clorului rezidual functie de rapoartele

masice Cl, : TOC (mg/l:mg/l) si timp, la pH=8,12
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Figura 19. Variatia concentratiilor carbonului organic functie de rapoartele

masice Cl, : TOC (mg/l:mg/I) si timp, la pH=7,1
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Figura 20. Variatia concentratiilor carbonului organic functie de rapoartele
masice Cl, : TOC (mg/l:mg/l) si timp, la pH=8,12

B. Formarea cloroformului

Prin tratarea substantelor humice cu clor, cloroformul s-a format in
concentratii semnificativ mai mari decat cele obtinute in cazul dioxidului de clor,
tabelul 33. La pH=7,1 s-au determinat 12,8-35,7 ug/l cloroform dupa sase ore de
contact. Concentratiile mai mari obtinute la pH=8,12, 14,6-40,3 ug/l, se explica prin
cresterea randamentului reactiei haloforme cu pH-ul [58].

Datele experimentale obtinute au fost prelucrate cu programul MS Excel si s-
au determinat corelatii lineare intre concentratia cloroformului si rapoartele masice
intre Cl,:TOC si pH (figura 20%).

Si in cazul clorului au fost obtinute corelatii lineare intre valorile cloroformului
format si rapoatele masice CIO, :TOC corespunzatoare, la pH=7,1 si pH=8,12.

Formarea cloroformului in concentratii de 22-45 ori mai mari decat in cazul
utilizarii dioxidului de clor, arata ca reactiile dintre clor si substantele humice sunt
predominant de substitutie si mai putin de oxidare.
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Tabelul 33. Variatia concentratiilor CHCI; format

pentru rapoarte masice Cl, : TOC (R),
functie de pH, la 20° C

R Concentratie cloroform
plr\lort;é [mg/!: Lo/l
mg/I] pH=7,1 pH=8,12
1 0,33 12,8 14,6
2 0,5 15,6 18,5
3 0,66 20,5 23,3
4 1,0 26,4 30,6
5 1,5 35,7 40,3
451y =21,977x +7,9225
3 40 r=0,9974 (2) R
g 351 ,./” P
g 30 g & CHCI3, pH=7,1 (1)
L 25 4 _/" - od _
= o7 .- & CHCI3, pH =8,12 (2)
- 20 - P
IS 0
o 151 g,.—’°
S 10 - y =19,67x + 6,503
e 5 r=0.9973 (1)
O T T T 1
0 0.5 1 1.5 2
rapoarte masice clor:carbon organic [mg/l:mg/l]

Figura 20'. Dependentele concentratiilor CHCl; de rapoartele masice
Cl, : TOC (mg/l:mg/l) si pH

C. Concluzii

Tratarea compusilor humici cu dioxid de clor s-a efectuat pentru rapoartele
masice ClO,:TOC cuprinse in intervalul 1:3-3:1 (mg/l:mg/l), la pH=7,1 si 8,12.
(1:3, 1:2, 2:3, 2:2, 3:2). La pH=7,1, in 6 ore a reactionat 40-85% din dioxidul de
clor introdus, iar la pH=8,12, 50-87%. Procesul de oxidare a fost lent iar gradul de
oxidare a compusilor humici cu dioxid de clor la cele doua valori ale pH-ului,
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exprimat prin diminuarea carbonul organic, a fost de 13,3-35% si respectiv 20-
40%, dupa 6 ore.

In procesul de oxidare, dioxidul de clor a fost redus la clorit si clorat. Pentru
rapoartele masice studiate, concentratiile cloritului format dupa 6 ore au fost de
0,54-0,82 mg/I la pH=7,1 si 0,52-0,80 mg/I la pH=8,12. Cloritul a reprezentat 50,4-
68,8% din dioxidul de clor reactionat la pH=7,1 si 49,2-62% la pH=8,12. Cloratul s-
a format in concentratii minime pentru ambele valori ale pH-ului, 0,11-0,22 mg/I.

Tratarea substantelor humice cu clor a fost studiatd in aceleasi conditii
utilizate pentru dioxidul de clor. Pentru R = 1:3 si 1:2 (mg/l:mg/l) clorul a
reactionat complet in timp de 4 ore la ambele valori ale pH-ului, iar pentru R= 2:3-
3:2 (mg/l:mg/l), clorul rezidual determinat dupa 6 ore a fost de 0,60-1,4 mg/l, la
pH=7,1si 0,45-1,20 mg/I la pH=8,12.

Gradul de oxidare a compusilor humici cu clor la cele doua valori ale pH-ului,
exprimat prin diminuarea carbonului organic, a fost de aproximativ doua ori mai mic
decat pentru dioxidul de clor, 6,6-19% si respectiv 10-22%, dupa 6 ore.

Prin reactiile substantelor humice cu clorul rezultat din descompunerea
dioxidului de clor a avut loc formarea cloroformului, in concentratii minime 0,28-1,8
ug/l. In cazul tratarii substantelor humice cu clor, la aceleasi concentratii utilizate
pentru dioxidul de clor, cloroformul s-a format in concentratii de 22-45 de ori mai
mari, 12,8-40,3 ug/l. Aceasta a aratat ca reactiile dintre clor si substantele humice
sunt predominant de substitutie si mai putin de oxidare.

Concentratiile cloroformului s-au corelat linear cu cele ale rapoartelor masice
oxidant:carbon organic (mg/l:mg/l); coeficientii de corelare au avut valorile de r=
0,9997 si 0,9996 pentru oxidarea cu dioxid de clor si r = 0,9974 si 0,9993 pentru
clor.
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CAPITOLUL VI

TRATAREA APELOR DE ADANCIME CU DIOXID
DE CLOR SI CLOR

1. MODUL DE LUCRU

Probe de apa de adancime au fost tratate cu dioxid de clor si combinat, dioxid
de clor in amestec cu clor, pentru oxidarea fierului si manganului. Faza de oxidare a
fost urmata de decantare si filtrare pe zeolit indigen, pentru separarea precipitatelor
formate.

Dioxidul de clor obtinut prin reactia solid-solid dintre clorat de potasiu si acid
oxalic, a fost captat in apa distilata, rezultédnd o solutie avand concentratia de 2,5
g/l. Analiza dioxidului de clor, a clorului si cloritului s-a realizat prin metoda DPD-
FAS, mentionata in capitolul anterior. Folosind aceasta metoda se pot de asemenea
determina clorul, mono- si dicloramina. In flaconul de titrare, peste solutiile de
tampon si indicator s-au introdus 100 ml apa; volumul solutiei de sulfat dublu de
fier (II) si amoniu (FAS) utilizat la titrare pand la schimbarea culorii rosii data de
indicatorul DPD, reprezinta clorul liber (A, ml). In continuare s-a adaugat in proba
iodura de potasiu, 1mg, pentru dezvoltarea culorii data de prezenta
monocloraminei, iar apoi 1g pentru cea corespunzdtoare dicloraminei. Volumele
succesive de FAS folosite la titrare, B (ml) si C (ml) s-au utilizat pentru calculul
mono- si dicloraminei. Amoniacul a fost determinat prin titrare cu 0,02N acid sulfuric
in prezenta de indicator mixt, rosu de metil si albastru de metilen [101].

Filtrarea probelor s-a efectuat prin utilizarea unui filtru zeolitic indigen de
provenienta Mirsid, cu dimensiunea particulelor de 0,3-1,2 mm, intr-o coloand cu
indltimea de 30 cm, diametrul interior de 2,5 cm, iar debitul probei filtrate a fost de
1,5-2,0 I/h.

Fierul si manganul au fost determinati utilizdnd spectrofotometrul cu absorbtie
atomica metoda cu cuptor si flacara, aparat Perkin-Elmer, ,ANALYST 100”. Analiza
compusilor organici a fost determinata prin indicatorul global carbon organic total
(TOC), cu un instrument Shimadzu. Indicatorii pricipali determinati pentru probele
de apa de adancime (I) si (II), sunt prezentati in tabelul 34.

2. OXIDAREA FIERULUI SI MANGANULUI
CU DIOXID DE CLOR SI CLORIT [106-108]

Pentru tratarea probelor de apa de adancime au fost utilizate susccesiv
urmatoarele concentratii de dioxid de clor: 2,10 mg/I (1), 3,04 mg/I (2) si 4,15 mg/|
(3) pentru proba (1); 2,15 mg/l (4), 3,10 mg/I (5) si 4,06 mg/|l (6) pentu proba (ll),
tabelul 1. Dozele alese au fost mai mici decat cele stoichiometrice, de 5,82 mg/|
proba (1) si 6.16 mg/l proba (llI), pentru a investiga oxidarea fierului si manganului
cu ionul clorit.
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Dioxidul de clor a reactionat in cea mai mare parte, 67,9-80,4%, in primele
15 minute dupa introducerea lui in probele de apa. Pentru dozele de 2,10-2,15 mg/I
si 3,04-3,10 mg/l, oxidantul a reactionat complet in 30 de minute. S-a determinat
ClO; rezidual, 0,01-0,15 mg/l, pentru concentratiile de 4,06-4,15 mg/l, dupa 40 de
minute, tabelele 34, 35 si figurile 21, 22.

Cloritul format in primele minute, 0,70-1,56 mg/l, a urmat o evolutie
descendenta functie de timp, ajungand dupa 40 de minute la 0,14-0,40 mg/l,
tabelul 36 si figurile 23 si 24. Scaderea cloritului simultan cu reducerea
concentratiilor fierului si manganului, a aratat implicarea lui in aceste reactii [106].

Dupa agitare lenta timp de 30 minute urmata de decantare 60 minute, au fost
determinate concentratiile fierului si manganului din cele trei probe, tabelul 37.
Separarea fierului prin fazele de oxidare si decantare a fost dependenta de
concentratiile dioxidului de clor utilizat si a fost cuprinsa intre 64,1-93,5%, iar cea a
manganului intre 29,1-77,1%. Prin utilizarea dozei de 4,15 mg/l CIO, ,
concentratiile reziduale determinate au fost de 0,25 mg/l pentru fier si 0,11 mg/I
pentru mangan. Dupa filtrarea pe zeolit indigen, s-au obtinut 0,17 mg/| si respectiv
0,03 mg/I, valori care sunt sub maximele admise [107].

In varianta in care faza de decantare a fost inlocuita cu cea de coagulare-
decantare cu policlorura de aluminiu prehidrolizata (PAC), la doza optima de 3,5
mg/Il, proba (l), s-au obtinut rezultate similare, tabelul 37. Si in aceasta varianta, s-
au determinat concentratii sub maximele admise: 0,12 mg/I fier, 0,02 mg/l mangan.

La tratarea probei de apa de adancime (ll), dupa decantare si filtrare a avut
loc separarea avansata a fierului si manganului din apa in proportie de 96,5% si
respectiv 95,0%. Concentratiile remanente au fost 0,15 mg/I si respectiv 0,02 mg/I.
Utilizarea fazei de coagulare cu policlorura de aluminiu prehidrolizatd (PAC), la doza
optima de 3,5 mg-I, inaintea filtrarii, a condus la rezultate apropiate de cele obtinute
prin decantare, proba (ll) [108].

Dozele optime pentru oxidarea avansata a fierului si manganului au reprezentat
67-70% din cele stoichiometrice, datorita participarii ionului clorit in reactiile de oxidare.

Carbonul organic din probele de apa tratate cu dioxid de clor a scazut in mica
masura. Pentru proba (I) gradul de oxidare a fost de 5,7-12%, iar pentru proba (II)
6,0-9,6%, la 40 de minute dupd introducerea ClO,. Introducerea clorului 2,5-3,5
mg/| alaturi de dioxidul de clor, 4,06-4,15 mg/l, nu a avut influenta semnificativa
asupra gradului de oxidare a compusilor organici: acesta s-a marit cu 2,4-3,7%.

Tabelul 34. Indicatorii principali ai probelor de apa (1) si (I

No. Indicator Proba (1) Proba (I1) UM
1 pH 7,2 7,4 -
Carbon organic 2,1 2,5 mg/|
3 Azotiti 0,005 0,005 mg/|
4 Azotati 5,0 5,0 mg/I|
5 Amoniac 1,15 0,84 mg/|
6 Turbiditate 1,7 1,5 NTU
7 Fier 3,9 4,3 mg/I|
8 Mangan 0,48 0,40 mg/I|
9 Calciu 58 60 mg/|
10 Duritate 9,8 10,2 odH
11 Cloruri 140 148 mg/I|
12 Conductivitate 865 854 uS/cm
13 Sodiu 120 110 mg/|
14 Magneziu 20,5 17,5 mg/I
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Tabelul 35. Variatia concentratiilor dioxidului de clor functie de timp la
tratarea probelor de apa de adancime (1) si (1)

timp dioxid de clor [mg/I] dioxid de clor [mg/I]

[min] Proba (1) Proba (II)
0 2,10 3,04 4,15 2,15 3,1 4,06
5 1,10 1,90 2,70 0,96 1,75 2,40
10 0,50 0,90 1,60 0,42 0,82 1,30
15 0,22 0,50 0,95 0,21 0,44 0,83
20 0,12 0,28 0,63 0,10 0,26 0,50
30 0,01 0,03 0,25 0,015 0,02 0,15
40 - - 0,01 - - 0,025

Tabelul 36. Variatia concentratiilor cloritului functie de timp la

tratarea probelor de apa de adancime (1) si (ID)
timp clorit [mg/I] clorit [mg/I]
[min] Proba (1) Proba (l)
(1 2 3 4 5 6

5 0,70 1,10 1,56 0,64 0,98 1,40
10 0,45 0,80 1,20 0,39 0,76 1,10
15 0,28 0,45 0,70 0,24 0,42 0,65
20 0,20 0,60 0,57 0,17 0,31 0,50
30 0,18 0,30 0,42 0,16 0,25 0,36
40 0,17 0,28 0,40 0,14 0,22 0,34

Tabelul 37. Variatia concentratiilor fierului si manganului functie de dozele de ClO,
(1)-(6) si fazele tratdrii probelor de apa (1), (Il); randamentele pe faza

faza Fier [mg/I] Mangan [mg/I]
Proba (1)

1) (2) 3) 1) (2) 3
decantare (1) 1,4 0,38 0,25 0,34 0,28 0,11
decantare (1), n [%] 64,1 90,25 93,5 29,1 41,6 77,1
filtrare (1) 1,2 0,25 0,17 0,26 0,12 0,03
filtrare (1), n [%] 69,2 93,5 95,6 45,8 75,0 93,7
coagulare (1) 1,35 0,34 0,30 0,28 0,16 0,08
coagulare (1), n [%] 65,3 91,2 92,3 41,6 66,6 83,3
filtrare [0) 1,10 0,2 0,12 0,22 0,10 0,02
filtrare (1), n [%] 71,8 94,8 96,9 54,1 79,1 95,8

Proba (II)

(4) (5) (6) (4) (5) (6)
decantare (1) 2,1 0,76 0,30 0,32 0,14 0,06
decantare (I), n [%] 51,1 82,3 93,0 20,0 65,0 85,0
filtrare (1) 1,7 0,55 0,15 0,20 0,08 0,02
filtrare (1), n [%] 60,4 87,2 96,5 50,0 80,0 95,0
coagulare (ll) 1,96 0,60 0,22 0,36 0,20 0,11
coagulare (1), n [%] 54,4 86,6 94,8 10,0 50,0 72,5
filtrare (1D 1,6 0,40 0,10 0,18 0,10 0,04
filtrare (1), n [%] 62,7 90,7 97,6 55,0 75,0 90,0
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Tabelul 38. Concentratiile carbonului organic dupa tratarea
probelor de apa de adancime cu CIO, si Cl,

Agent oxidant | conc. agent TOC n
oxidant [mg/1] [%]
[mg/1]
ClO, 2,10 1,98 5,6
ClO; 3,04 1,88 10,4
ClO, 4,15 1,85 12,0
ClO;, + Cl, 4,15 + 3,5 1,77 15,7
ClO, 2,15 2,37 5,2
ClO; 3,10 2,3 8,0
ClO, 4,06 2,26 9,6
ClO, + Cl, 4,06+ 2,5 2,20 12,0
4.5 —-o—-CIlO2, 2,10 mg/l
> 4% —-o—- ClO2, 3,04 mg/I
% 3.5 ---A--- ClO2, 4,15 mg/l
EREEY S
225 M
% 2 E;k\ \0\\ "
o 15 - \\ ‘\\ A ‘
% 1 h\\‘b\ ‘A\\.
S 0.5- B o Al
0 = 'ﬂ‘ﬁ?_::“‘—:&g‘ A ‘
0 10 20 30 40 50
timp [min]

Figura 21. Evolutia concentratiilor dioxidului de clor functie de timp la

tratarea probei de apa de adancime (I)
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- a--Cl02, 2,15 mg/I
. —-o—- ClO2, 3,10 mg/l
357~ -—-a--- CIO2, 4,06 mg/|
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Bl SEEFAE R ‘
0 10 20 30 40 50
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>

Figura 22. Evolutia concentratiilor dioxidului de clor functie de timp
la tratarea probei de apa de adancime (lI)
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Figura 23. Evolutia concentratiilor cloritului functie de timp la
tratarea probei de apa de adancime (I)
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16 -
6 — = —ClO2, 2,15 mg/l
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Figura 24. Evolutia concentratiilor cloritului functie de timp la
tratarea probei de apa de adancime (ll)

3. TRANSFORMAREA AMONIACULUI IN CLORAMINE
SI FORMAREA CLOROFORMULUI

Probele de apa de adancime au continut amoniac in concentratii mai mari
decéat limita admisd, de 0,50 mg/l, tabelul 39. Pentru diminuarea lui s-a utilizat
clorul, care hidrolizeaza in apa si reactioneaza cu amoniacul formand mocloramina si
dicloramina:

Cl, + H,0 — HOCI + HCl (51)
HOCI + NH3 — NH,Cl + H,0 (52)
NH,Cl + HOCI — NHCl, + H,0 (53)

Formarea cloraminelor a fost investigata prin tratarea probelor de apa (l) si
(I simultan cu dozele de dioxid de clor de 4,1 mg/| si 4,06 mg/l: in cele doua probe
s-au introdus 3,5 mg/l si respectiv 2,5 mg/| clor, pentru a realiza raportul masic
clor:amoniac de 3:1 (mg/l:mg/l). La acest raport si pentru valorile de pH= 7,2 si 7,4
ale celor doua ape, monocloramina a fost specia principald iar dicloramina s-a
format in concentratii minime, tabelul 39 si figurile 25 si 26. Concentratiile
monocloraminei determinate dupa 30 de minute de la introducerea clorului, 1,80-
2,50 mg/l, s-au diminuat lent in interval de 24 de ore, cu 16-27,7%. Datorita
stabilitatii sale, NH,Cl asigura dezinfectia apei timp mai indelungat decat clorul.
Dicloramina formata in concentratii de 0,32-0,56 mg/|, s-a diminuat de asemenea in
functie de timp, cu 46,4-50%.

Pentru transformarea cloraminelor, au fost propuse urmatorele reactii:

NH2C| + NH2C| b NHCIZ + NH3 (54)
NH,Cl + NHCl, — N, + 3HCI (55)
3NH,Cl — N, + NH5 + 3HCI (56)
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Prin utilizarea unui raport masic clor:amoniac mai mic decat cel
stoichiometric, 4,2:1 (mg/l:mg/l), o parte din amoniacul existent in probe a ramas
liber, 0,34-0,43 mg/I, tabelul 39. Concentratiile lui au scazut lent in functie de timp,
iar dupa 24 de ore s-au determinat 0,10-0,15 mg/I.

Datorita tratarii probelor de apa cu dioxid de clor si clor, a avut loc formarea
cloroformului, tabelul 40. In cazul tratarii numai cu dioxid de clor s-au format
concentratii minime de cloroform, 0,50-1,60 ug/l, tabelul 7. Prin utilizarea
programului MS Excel, au fost determinate corelatii lineare intre concentratiile
cloroformului si timpii de reactie dintre oxidant si carbonul organic din ape, figurile
27 si 28.

Cand probele au fost tratate simultan cu dioxid de clor si clor, s-au format
concentratii mai mari de cloroform, 8,7-11,2 ug/l. Si in aceasta varianta
dependentele dintre concentratii si timpii corespunzatori au fost lineare (figura 29).
Desi cloroformul s-a format in concentratii mai mari in cazul utilizarii clorului,
acestea au fost de aproximativ 10 ori mai mici decat maximul admis, de 100 pg/I.

Tabelul 39. Variatia concentratiilor monocloraminei, dicloraminei si
amoniacului in functie de timp, la tratarea probelor de
apa de adancime (I) si (Il) cu dioxid de clor si clor

timp Proba (1) Proba (lI)

[min] NH,CI | NHC, NH; NH,CI | NHC, NH;
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]

0 0 0 1,15 0 0 0,84
30 2,50 0,56 0,43 1,80 0,32 0,34
60 2,45 0,50 0,41 1,70 0,30 0,32
120 2,40 0,46 0,37 1,66 0,27 0,03
180 2,32 0,42 0,34 1,60 0,24 0,28
240 2,24 0,38 0,30 1,56 0,21 0,24
360 2,20 0,35 0,25 1,45 0,20 0,18
1440 2,10 0,30 0,15 1,30 0,16 0,10

Tabelul 40. Dependenta concentratiilor cloroformului format la tratarea probelor
de apa (1) si (II) de timpul de contact si concentratiile oxidantilor

timp Proba (1) Proba (ll)
[min] clo, ClO,+Cl, clo, ClO,+Cl,
[mg/l] [mg/I] [mg/l] [mg/I]

2,15 \ 3,04 \ 4,10 | 4,1+3,5 | 2,15 \ 3,04 \ 406 | 4,06+2,5

Concentratii cloroform [ug/I]
10 0,10 0,13 0,20 2,8 0,15 | 0,21 0,36 1,6
15 0,14 0,20 0,38 4,2 0,22 |1 0,34 | 0,54 2,5
20 0,21 0,32 0,56 5,7 0,34 | 0,50 | 0,82 3,8
30 0,36 0,50 0,85 8,4 0,52 | 0,77 1,26 6,0
40 0,50 0,72 1,2 11,2 0,68 1,1 1,60 8,7
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Figura 25. Evolutia concentratiilor monocloraminei, dicloraminei si
amoniacului functie de timp, la tratarea probei de apa (I)

cu dioxid de clor si clor
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Figura 26. Evolutia concentratiilor monocloraminei, dicloraminei si
amoniacului functie de timp, la tratarea probei de apa (II)

cu dioxid de clor si clor
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14 7 y=0,0328x-0,1166 o CI02, 2,1 mg/l (1)
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Figura 27. Dependentele concentratiilor CHCl; format la tratarea probei

de apa (I) cu ClO,, de timp
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Figura 28. Dependentele concentratiilor CHCl; format la tratarea probei

de apa (Il) cu CIO;, de timp
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Figura 29. Dependentele concentratiilor CHCl; format la tratarea probelor de
apa (1) si (II) cu ClO; (4,05 mg/I ; 4,15 mg/l) si Cl, (3,5 mg/l; 2,5
mg/l), de timp

4. CONCLUZII

Tratarea probelor de apa de adancime cu doze de dioxid de clor mai mici
decét cele stoichiometrice cu 33-67%, a evidentiat participarea ionului clorit in
procesele de oxidare ale fierului si manganului. CIO, a reactionat in cea mai mare
parte, 67,9-80,4%, in primele 15 minute dupa introducerea lui in probele de apa.
Pentru concentratiile de 2,10-3,10 mg/l oxidantul a reactionat complet in 30 de
minute, iar pentru 4,06-4,15 mg/l, a fost determinat CIO, rezidual, 0,01-0,15 mg/I,
dupa 40 de minute.

Cloritul format in primele minute, 0,70-1,56 mg/l, a urmat o evolutie
descendenta, ajungand la 0,17-0,40 mg/l dupa 40 de minute. Scaderea cloritului
simultan cu reducerea concentratiilor fierului si manganului, a aratat implicarea lui
in aceste reactii. Dupa decantare timp de 60 de minute urmata de filtrare pe zeolit
natural, concentratiile remanente ale fierului si manganului din probele tratate au
fost sub maximele admise, 0,15-0,17 mg/| si respectiv 0,02-0,03 mg/I.

Dozele optime pentru oxidarea avansata a fierului si manganului au
reprezentat 67-70% din cele stoichiometrice, datorita participarii ionului clorit in
reactiile de oxidare.

Gradul de oxidare al carbonului organic din probele de apa tratate cu dioxid
de clor a fost de 5,6-12%. Prin tratarea combinata cu dioxid de clor si clor,
randamentele au fost de 12-15,7%.
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Utilizarea clorului Tmpreunda cu dioxidul de clor a permis transformarea
amoniacului din apele de adancime in mono- si dicloramind. Pentru concentratii ale
amoniacului de 1,15 mg/l si 0,84 mg/l si rapoarte masice clor:amoniac de 3:1
(mg/l:mg/l), s-au format 1,80-2,50 mg/l NH,Cl si 0,32-0,56 mg/l NHCI,.
Concentratiile cloraminelor s-au diminuat lent in timp de 24 de ore, cu 16-27,7% si
respectiv 46,4-50%. Amoniacul nereactionat a avut valori minime, 0,10-0,15 mg/I,
dupa acelasi interval.

Prin tratarea probelor de apd de adancime cu dioxid de clor s-a format
cloroform in concentratii minime, 0,50-1,60 ug/l. In cazul tratarii combinate, dioxid
de clor si clor, concentratiile cloroformului au fost mai mari, 8,7-11,2 ug/Il. In
ambele variante, s-au determinat corelatii lineare in CHCI; format si timpii de reactie
corespunzatori, cu r = 0,9971.
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CAPITOLUL VII

UTILIZAREA ZEOLITULUI INDIGEN PENTRU
RETINEREA MANGANULUI DIN APE INTR-O
INSTALATIE PILOT

1. MODUL DE LUCRU [100, 111]

Pentru experimentarea eficientei utilizarii tufului indigen de provenienta din
zona Mirgid, in procesul de retinere a manganului din ape de adancime, s-a realizat
un studiu in faza pilot, la Statia de tratare ap@ Urseni din Timisoara. In cadrul
studiului au fost echipate doua filtre, unul cu nisip cuartos, filtrul 1, si altul cu zeolit,
filtrul 2 (figura 30). Pentru manganizarea filtrului zeolitic, zeolitul a fost mentinut
intr-o solutie de permanganat de potasiu, 0,10 g/I, timp de 7 zile. Dupa aceasta
perioada, filtrul a fost spalat cu apa aerata si filtratd din treapta intai a statiei de
tratare pana la constatarea absentei permanganatului de potasiu din efluent.

In vederea studiului eficientei filtrelor din statia pilot echipate cu nisip cuartos
si zeolit tratat, pentru indepartarea manganului din apele de adéncime, acestea au
fost alimentate cu apa aeratd, de la intrarea in treapta a 2-a de filtrare din statia
industriala, conform schemei:
apa brutd de la foraje — aerare — filtrare treapta | — filtre pilot.

In statia pilot au fost monitorizati urmatorii parametri:
debit alimentare filtre, [I/s];
ciclul de functionare al filtrelor, [nr.];
inaltimea nivelului apei deasupra stratului filtrant, [cm];
presiunea, [atm].

VV VY

2. INDEPARTAREA MANGANULUI DIN APE DE ADANCIME

Valorile indicatorilor din apa bruta de la intrarea in statia industriald de tratare
sunt prezentati in tabelul 41. Concentratiile medii ale fierului, manganului si
amoniacului din apa brutad au avut valorile de 4,59 mg/I, 0,70 mg/I si respectiv 1,08
mg/l. Pentru studiul eficientei procesului de retinere a manganului in filtrele
continand zeolit si nisip cuartos, acestea au fost alimentate cu apa de adancime
aerata si filtratd timp de 41 de zile. Concentratiile medii ale indicatorilor pentru apa
de alimentare a filtrelor din instalatia pilot sunt prezentate in tabelul 42.

La intrarea in pilot, concentratiile fierului, manganului si amoniacului au avut
valorile medii de 0,12 mg/I, 0,28 mg/I si respectiv 0,43 mg/I, tabelul 42 [109]. Un
ciclu de functionare a filtrelor a fost de 5-6 zile, dupa care acestea au fost spalate
cu apa de alimentare. Evolutia comparativa a concentratiilor manganului din
efluentii filtrelor zeolitic gi cu nisip cuartos in primele 10 zile este prezentata in
tabelul 43 si in figura 31. In primele 7 zile, valorile manganului din efluentul filtrului
continand nisip cuartos, 0,30-0,31 mg/l, au fost inferioare celor ale filtrului zeolitic,
0,45-0,50 mg/l. Concentratiile mai mari ale manganului din efluentul filtrului zeolitic
au aratat ca spalarea lui dupa etapa de manganizare a fost incompleta. Din ziua a 8-
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VIIL.2. Indepértarea manganului din ape de adancime 87

a de functionare manganul din efluentul filtrului zeolitic si-a redus concentratiile
pana la 0,19 mg/l. Cele corespunzatoare filtrului cu nisip s-au mentinut constante.

Rezultatele privind evolutia manganului pentru urmatoarele 16 zile sunt
prezentate in tabelul 44 si in figura 32. Concentratiile manganului din efluentii celor
doua filtre au devenit apropiate, 0,29-0,37 mg/l, in zilele 13 si 14 de functionare. In
urmatoarele doud zile manganul din efluentul filtrului continand zeolit s-a diminuat
la 0,10-0,16 mg/l, iar cel din efluentul filtrului cu nisp a ramas constant. Dupa
spalarea filtrelor si reluarea procesului, concentratiile manganului din apa filtrata pe
filtrul zeolitic au continuat sa scada pana la 0,02 mg/l, in ziua 26 de functionare,
ciclul 5. Aceasta variatie a avut loc si pentru ciclurile urmatoare, 6-8, la sfarsitul
carora concentratiile manganului din apa filtratd pe zeolit a avut valori net
favorabile, de 0,01-0,04 mg/I, comparativ cu cele din apa filtrata pe nisip, 0,27-0,30
mg/|, tabelul 44 si figura 33.

Tabelul 41. Caracteristicile apei brute la intrarea in statia
industriala de tratare

Indicator de calitate Valori determinate
min med max
Aciditate [mvali/I] 0,8 0,9 1,1
Alcalinitate [mvali/I] 4,6 5,2 5,9
Calciu [mg/I] 40 58 69
Cloruri [mg/I] 127 152 182
Duritate totala [°G] 11 12,2 13,8
Fier [mg/I] 3,19 4,59 5,47
Mangan [mg/I] 0,56 0,70 0,92
Amoniu [mg/I] 0,75 1,08 1,32
Azotiti [mg/I] 0,018 0,063 0,289
Oxigen [mg/I] 0,4 0,5 0,7
pH [unitati] 7,0 7,3 7,6
Turbiditate [NTU] 0,5 1,4 2,9
Conductivit. [mS/cm] 812 909 947

Tabelul 42. Caracteristicile apei brute la intrarea in statia
pilot

Indicator de calitate Valori determinate
min med max
Aciditate [mvali/I] 0,5 0,7 0,9
Alcalinitate [mvali/I] 4,4 5,2 6,1
Calciu [mg/I] 38 59 70
Cloruri [mg/I] 120 148 175
Duritate totala [°G] 10,4 12,3 14,9
Fier [mg/I] 0,07 0,12 0,21
Mangan [mg/I] 0,17 0,28 0,46
Amoniu [mg/I] 0,20 0,43 0,70
Azotiti [mg/I] 0,016 0,059 0,266
Oxigen [mg/I] 3,1 4,1 5,1
pH [unit3ti] 7,2 7,4 7.7
Turbiditate [NTU] 0,2 0,4 0,8
Conductivit. [mS/cm] 770 895 971
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Tabelul 43. Evolutia concentratiilor Mn

din efluentii filtrelor cu nisip

(EF1) si zeolit (EF2), in

primele 10 zile de functionare

timp [zile] Concentratii Mn [mg/I]
EF1 EF2
1 0,30 0,21
2 0,31 0,46
3 0,33 0,52
4 0,31 0,52
5 0,31 0,50
6 0,31 0,46
7 0,26 0,45
8 0,28 0,43
9 0,33 0,32
10 0,30 0,19

Tabelul 44. Evolutia concentratiilor Mn din efluentii
filtrelor cu nisip (EF1) si zeolit (EF2), in
zilele 11-41 de functionare

timp Concentratii Mn timp Concentratii Mn
[zile] [mg/l] [zile] [mg/I]
EF1 EF2 EF1 EF2
11 0.24 0.28 27 0.30 0.21
12 0.22 0.33 28 0.29 0.23
13 0.29 0.37 29 0.29 0.08
14 0.28 0.34 30 0.29 0.02
15 0.31 0.16 31 0.28 0.02
16 0.31 0.10 32 0.27 0.28
17 0.21 0.32 33 0.28 0.27
18 0.22 0.42 34 0.27 0.15
19 0.30 0.44 35 0.28 0.06
20 0.28 0.24 36 0.28 0.01
21 0.25 0.09 37 0.31 0.32
22 0.29 0.24 38 0.29 0.23
23 0.30 0.27 39 0.29 0.08
24 0.30 0.10 40 0.32 0.09
25 0.31 0.02 41 0.30 0.04
26 0.30 0.02 - B -
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Utilizarea zeolitului indigen pentru retinerea manganului din ape - VII

mangan [mg/l]
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Figura 31. Evolutia concentratiilor manganului din efluentii filtrelor

cu nisip (EF1) si zeolit (EF2), in primele 10 zile de
functionare a pilotului
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Figura 32. Evolutia concentratiilor manganului din efluentii filtrelor

cu nisip (EF1) si zeolit (EF2), in zilele 11-26 de
functionare a pilotului
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Figura 33. Evolutia concentratiilor manganului din efluentii filtrelor
cu nisip (EF1) si zeolit (EF2), in zilele 27-41 de
functionare a pilotului

3. CONCLUZII

Filtrul echipat cu tuf vulcanic in procesul de filtrare a apei de adadncime aerate
s-a comportat mai eficient decéat filtrul cu nisip cuartos. Concentratiile minime ale
manganului din efluentul filtrului zeolitic au fost de 0,01-0,04 mg/I, fiind sub limita
maxima admisa. Pentru efluentul filtrului cu nisip, concentratia minima a fost de
0,21 mg/l. Rezultatele obtinute au aratat ca zeolitul manganizat permite retinerea
avansata a manganului din apa.
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CAPITOLUL VIII

STUDII IN FAZA PILOT PENTRU TRATAREA
APELOR DE ADANCIME CU DIOXID DE CLOR
SI CLOR PRIN FILTRARE PE ZEOLIT

1. SCHEMA STATIEI PILOT

Statia pilot utilizata pentru studiul tratarii apelor de adancime aerate (figura
34), a cuprins urmatoarele faze succesive:

e filtrare pe zeolit (filtrul 1);

e oxidare cu dioxid de clor si clor;

e filtrare pe zeolit (filtrul 2).

Aerarea apei s-a realizat in instalatia pentru tratarea apelor de adancime din
Statia de tratare apa Urseni Timisoara.

Apa aerata a fost preluata printr-un racord prevazut cu robinet in vasul pentru
influent, V1. Din acesta apa a fost pompata in filtru F1, cu ajutorul pompei P1.
Debitul si presiunea pe filtrul F1 au fost indicate de rotametrul Q1 si manometrul
M1. Apa filtrata a fost evacuatd pe la partea inferioard a filtrului F1, iar dupa
amestecul cu solutia continand ClO, si Cl, a intrat in amestecatorul static AS si apoi
in camera de reactie V2. Din aceasta, apa tratatd cu reactivi a fost trimisa prin
intermediul pompei P2 in filtrul F2. Debitul pompei P2 a fost reglat la o valoare mai
mica decat debitul pompei P1.Pentru indicarea debitului si presiunii pe filtrul F2 s-au
utilizat rotametrul Q2 si manometrul M2. Efluentul filtrului F2 a fost acumulat in
vasul pentru colectare V3 si utilizat pentru spalarea filtrelor F1 si F2. Surplusul de
apa tratata fost deversat in reteaua de canalizare.

Solutia de CIO, preparata in instalatia OXIPERM a fost stocata in vasul V4.
Dozarea solutiei continand oxidantul s-a realizat prin pompare in efluentul filtrului
F1. Solutia a fost preparata zilnic, inainte de pornirea instalatiei. Instalatia a
functionat timp de 26 de zile, cate 16 ore pe zi.

Spalarea filtrelor s-a efectuat cu apa stocata in vasul pentru colectarea
efluentului din filtrul F2., pompata cu ajutorul pompei P3 si aerul furnizat de
compresorul C. Spalarea filtrelor s-a efectuat la sfarsitul fiecarui ciclu de tratare.
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Figura 34. Schema statiei pilot inovative pentru tratarea apelor de adancime

Dioxidul de clor este produs de instalatia Oxiperm Pro / OCD-162 prin reactia
dintre hipocloritul de sodiu si acidul clorhidric:

5NaClO, + 4HCI = 4CIO, (g) + 5NaCl + 2H,0 (57)
Datoritd descompunerii partiale a ClO,, s-a format si clor:
2CIO, = Cl, + 20, (58)

Raportul masic dintre dioxidul de clor si clor a fost 1: 0,47 mg/l:mg/I.
Componentele si caracteristicile tehnice ale aparatelor de masura din statia
pilot, sunt prezentate in tabelul 46.

Tabelul 46. Caracteristici tehnice ale componentelor statiei pilot utilizata la
tratarea apelor de adancime aerate

Componente Caracteristici
F1- filtru tuf Mirsid granulatie 1+5 mm, D;= 125 mm, H,=1mm
F2- filtru tuf Mirsid granulatie 0,4 +1,6mm, D;= 125 mm, H,=1mm
V1- vas influent V=451
V2- vas reactie V=451
V3- vas apa tratata V.= 180 |
V4-vas solutie ClO; si Cl, V= 30 |
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P1 pompa peristaltica Q=30+1201/h, H= 10 m
P2- pompa peristaltica Q=30+1201/h, H= 10 m
P3- pompa centrifuga Qmax=1500 I/h, Hmax= 20m
P4- pompa peristaltica Q=1+ 81I/h, H=10m

C- compresor aer Q=190 I/min, P=10 bar
Q1,Q2 - rotametre Qmax= 250 1/h

Q3- debitmetru 1GPM=3.785I/min ??

M1, M2- manometre P= -1+ 1.5 bar

2. PRECIPITAREA SI SEPARAREA AVANSAATA A FIERULUI
SI MANGANULUI DIN APE DE ADANCIME

A. Ciclul intai. Oxidarea fierului si manganului cu exces de dioxid de clor
In cadrul ciclului intai s-au analizat cele 3 faze ale procesului de tratare.
Faza intéi. Filtrarea apei aerate pe filtru zeolitic F1

Indicatorii analizati pentru determinarea eficientei fazei de filtrare a apei
aerate au fost urmatorii: fier, mangan si amoniac. Variatia concentratiilor fierului
din apa aeratda in functie de timp este prezentata in tabelul 47 si figura 35. In
cadrului studiilor derulate timp de 10 zile, acestea s-au situat in domeniul 1,70-3,16
mg/Il. Concentratiile determinate in apa filtrata au fost de 0,10-0,67 mg/l. Separarea
fierului s-a realizat cu randamente de 78,80-98,40%, pentru viteza de filtrare a
apei de 7 m/h, figura 36. Prin aerarea apei de adancime s-a realizat oxidarea ionilor
de Fe?* conform reactiei:

2Fe?* + 1,0, + 5H,0 < 2Fe(OH); +4H" (59)

Conversia ionilor ferosi la hidroxid feric, combinata cu filtrarea pe zeolit a
facilitat separarea avansata a metalului. Oxidarea ionilor Fe (Il) cu oxigen este
dependenta de pH. Studiile experimentale asupra acestei reactii au condus la
expresia vitezei de reactie:

-d[Fe(Il)]/dt = k[Fe(I)]J[OH]*po2 (60)
Relatia evidentiaza ca reactia de oxidare este de ordinul 2 in raport cu ionul hidroxil:
cresterea pH-ului cu o unitate contribuie la marirea vitezei de reactie de 100 de ori.
Valoarea constantei de viteza este: k = 1.5x10*3 I2/(mol)?(atm)(min).
La pH < 6,5 reactia se desfasoara lent; dar, la pH= 6,9 si 7,2 timpii pentru ca reactia
s& aib3 loc in proportie de 90% pentru po, = 0,2 atm si 20° C in solutii continand
tampon bicarbonat, sunt de aproximativ 43 si respectiv 8 minute.

Reactia de oxidare a manganului divalent cu oxigen, este de asemenea
dependenta de pH. Pentru formarea dioxidului de mangan a fost propus un
mecanism constand din urmatoarele etape [91]:

Mn(ll) + O, — MnO, (61)
Mn(ll) + MnO; — Mn(Il)-MnO, (62)
Mn(ll) + MnO;, + 20, — 2Mn0O, (63)
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In conditii similare oxidarea manganului (Il) este mult mai lentd decat cea a
fierului (Il). Etapa a doua, reprezintd un proces de adsorbtie care se reflecta in
compozitia nestoichiometrica a produsilor de oxidare (MnO;3-MnO;q). Timpii de
reactie pentru realizarea procesului in proportie de 90% sunt de aprox. 50 si 80 de
minute la pH = 9,5 si respectiv 9,3, pentru presiunea de 1 atm si 25° C.

Separarea manganului prin filtrare s-a realizat in masura redusd comparativ
cu cea a fierului datorita valorilor pH-ului, care in perioada experimentelor s-au
situat intre 7,1-7,4. Concentratiile existente in apa aerata, 0,65-1,50 mg/l, s-au
diminuat prin filtrarea pe filtrul zeolitic pana la 0,30-0,74 mg/I, tabelul 48 si figura
37. Eficientele pentru indepartarea Mn (ll) prin aerare si filtrare au fost cuprinse
intre 24,2-54,6%, figura 38.

Concentratiile oxigenului din apa aerata si filtrata, au fost de 7,0-7,8 mg/L si
respectiv 6,9-7,8 mg/L, tabelul 49. Aceste valori sunt apropiate de concentratia de
echilibru a oxigenului dizolvat in ap3 la 25° C, 8,18 mg/I. Filtrarea apei aerate pe
filtrul zeolitic, nu a influentat concentratiile oxigenului, figura 39. Oxigenul introdus
prin aerare a fost consumat in totalitate pentru oxidarea fierului si partial a
manganului din probele de apa de adancime.

Amoniacul prezent in probele de apa aerata, 0,58-0,95 mg/l, s-a diminuat
dupa filtrare pana la 0,22-0,41 mg/l, tabelul 50 si figura 40. Eficientele pentru
indepartarea NHs in prima faza de filtrare s-au situat in intervalul 52,3-72,2%
(figura 41). Separarea amoniacului s-a realizat prin adsorbtie si schimb ionic [111].

Concentratiile medii ale indicatorilor remanenti din apa filtrata analizati n
timp de 10 zile, au fost urmatoarele: fier = 0,24 mg/l, mangan = 0,51 mg/I,
amoniac = 0,31 mg/l. Pentru fier si mangan valorile determinate sunt peste
maximele admise, de 0,20 mg/l si respectiv 0,50 mg/l; in cazul amoniacului
valoarea medie este sub limita impusa, de 0,5 mg/I.

Tabelul 47. Dependenta concentratiilor fierului din apa aerata
de timp, Tnainte si dupa filtrare pe filtrul zeolitic F1

Nr. Timp Fe [mg/I] n* filtrare
proba [zile] influent efluent [%]
1 1 3,16 0,67 78,80
2 2 2,76 0,44 84,06
3 3 2,97 0,44 85,18
4 4 5,08 0,31 93,90
5 5 2,05 0,08 96,10
6 6 2,50 0,04 98,40
7 7 2,38 0,12 94,96
8 8 2,03 0,16 92,12
9 9 1,76 0,13 92,61
10 10 1,70 0,10 94,12

n* randamentul procesului de filtrare
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Tabelul 48. Dependenta concentratiilor manganului din apa
aeratd de timp, inainte si dupa filtrare pe filtrul

zeolitic F1
Nr. Timp Mn [mg/L] n* filtrare
proba [zile] influent efluent [%]
1 1 0,65 0,30 53,85
2 2 0,80 0,51 36,2
3 3 0,78 0,50 35,90
4 4 1,50 0,68 54,6
5 5 0,65 0,39 40,0
6 6 0,76 0,55 27,63
7 7 0,91 0,66 27,47
8 8 0,70 0,53 24,2
9 9 1,20 0,74 38,33
10 10 0,69 0,43 37,68

n* randamentul procesului de filtrare

Tabelul 49. Dependenta concentratiilor O, din influentul si
efluentul filtrului zeolitic F1 de timp

Nr. Timp 0, [mg/I]
proba [zile] influent efluent
1 1 7,2 7,0
2 2 7,8 7,8
3 3 7,5 7,2
4 4 7,0 7,1
5 5 7,4 7,5
6 6 7,3 7,0
7 7 7,4 7,7
8 8 7,2 6,9
9 9 6,8 7,0
10 10 7,0 6,9

Tabelul 50. Dependenta concentratiilor NHs din influentul si efluentul

filtrului zeolitic F1 de timp

Timp NH;3 [mg/I] n* filtrare
Nr. [zile] influent efluent [%]
proba

1 1 0,69 0,29 57,9
2 2 0,90 0,35 61,1
3 3 0,72 0,20 72,2
4 4 0.88 0.38 56,8
5 5 0,58 0,22 62,1
6 6 0,86 0,41 52,3
7 7 0,95 0,36 62,1
8 8 0,74 0,32 56,75
9 9 0,64 0,26 59,37
10 10 0,76 0,35 53,94

n* randamentul procesului de filtrare
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Figura 35. Dependenta concentratiilor fierului din apa aerata (influent)
si filtrata pe filtrul zeolitic F1(efluent) de timp
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Figura 36. Dependenta randamentelor de separare a fierului din apa filtrata pe
filtrul zeolitic F1 de timp
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Figura 37. Dependenta concentratiilor manganului din apa aerata (influent)
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Figura 38. Dependenta randamentelor de separare a manganului din
apa filtrata pe filtrul zeolitic F1 de timp
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Figura 39. Dependenta concentratiilor oxigenului dizolvat din influentul

si efluentul filtrului zeolitic F1 de timp
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Figura 40. Dependenta concentratiilor amoniacului din influentul
si efluentul filtrului zeolitic F1 de timp
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Figura 41. Dependenta randamentelor de separare a ionilor de amoniu din
apa filtrata pe filtrul zeolitic F1 de timp

Faza a doua. Oxidarea avansata a fierului si manganului cu ClO;
si filtrarea precipitatelor pe filtru zeolitic F2

Pentru indepdrtarea avansata a fierului si manganului din probele de apa
aerata filtrate anterior pe zeolit natural, s-au utilizat solutii de dioxid de clor in
amestec cu clor. Dozarea oxidantilor s-a efectuat in timp de 10 zile astfel incat sa
existe un raport superior celui stoichiometric intre Fe:ClO, si Mn:ClO, si anume
1:1,5. Debitul solutiei contindnd oxidanti a fost reglat zilnic n functie de
concentratiile celor doua metale din camera de reactie, figura 34.

Concentratiile fierului si manganului din camera de reactie sunt prezentate in
tabelele 51 si 52. Valorile acestora sunt aproape identice cu cele determinate la
iesirea din filtrul zeolitic F1, figurile 42 si 43. Pentru calculul dioxidului de clor
necesar la oxidarea acestor ioni s-a utilizat relatia:

Dcio2 = (Cre*1,2 + Cun - 2,5) X 1,5 (64)
Reactiile fierului si manganului cu dioxidul de clor sunt urmatoarele:
Fe?* + ClO, — Fe3* + ClO, (65)
Fe3* + 30H — Fe (OH); (66)
Mn2* + 2ClO, + 2H,0 — MnO, + 2ClO,” + 4H* (67)

Concentratiile dioxidului de clor si ale clorului calculate si introduse in camera
de amestec au fost cuprinse in domeniile de 1,72-3,05 mg/| si respectiv 0,81-1,26
mg/|, tabelele 53 si 54 si figurile 44 si 45. Procesele de oxidare cu ClO, au avut loc
in 30 minute, timpul de stationare a apei in camera de reactie. Precipitatele formate
au fost in continuare separate prin filtrare pe filtrul zeolitic F2. Concentratiile fierului
(I si manganului (II) din efluentii filtrului, analizati pe o perioada de 10 zile, au
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aratat ca valorile reziduale au fost minime in ambele cazuri: 0,01-0,03 mg/| pentru
fier si respectiv. 0,01-0,048 mg/l pentru mangan. Acestea s-au situat sub
concentratiile maxim admise, de 0,20 mg/| pentru fier si 0,50 mg/l pentru mangan.

Prezenta dioxidului de clor rezidual in efluenti, in concentratii de 0,58-1,20
mg/l, reprezentand aprox. 34,9% din oxidantul introdus, a demonstrat ca nu este
necesara introducerea unui exces peste valorile stoichiometrice pentru realizarea
oxidarii avansate a celor doua metale, tabelul 55 si figura 46. Cloritul rezultat, 0,66-
,10 mg/I, a reprezentat 51-65% din dioxidul de clor reactionat.

Tabelul 51. Evolutia concentratiilor fierului din camera de reactie
(CR), intrare si iesire filtrul zeolitic F2, in functie de

timp
Nr. Timp Concentratia fierului [mg/I]
proba [zile]
CR Intrare filtru Iesire
F2 filtru F2
1 1 0,83 0,58 0,02
2 2 0,38 0,35 0,01
3 3 0,41 0,37 0,01
4 4 0,24 0,21 0,01
5 5 0,17 0,17 0,03
6 6 0,25 0,24 0,02
7 7 0,21 0,2 0,028
8 8 0,15 0,13 0,03
9 9 0,11 0,1 0,012
10 10 0,1 0,08 0,01

Tabelul 52. Evolutia concentratiilor manganului din camera de
reactie (CR), intrare si iesire filtrul zeolitic F2, in
functie de timp

Nr. Timp Concentratia manganului [mg/I]
Proba [zile]
CR Intrare filtru Iesire
F2 filtru F2
1 1 0,29 0,25 0,01
2 2 0,42 0,4 0,02
3 3 0,47 0,44 0,05
4 4 0,73 0,72 0,04
5 5 0,41 0,41 0,025
6 6 0,53 0,52 0,032
7 7 0,68 0,67 0,035
8 8 0,51 0,5 0,03
9 9 0,76 0,74 0,048
10 10 0,42 0,40 0,022
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Tabelul 53. Concentratiile ClO, calculate pentru oxidarea

Fe (II) si Mn (ID)

Nr. Timp ClO; (Fe) ClO,(Mn)
proba [zile] [mg/l] [mg/1]
1 1 1,5 1,08
2 2 0,68 1,6
3 3 0,74 1,76
4 4 0,43 2,74
5 5 0,31 1,54
6 6 0,45 1,98
7 7 0,38 2,55
8 8 0,27 1,91
9 9 0,2 2,85
10 10 0,18 1,54

Tabelul 54. Concentratiile ClO, si Cl, dozate in probele
de apa din camera de reactie

Nr. Timp Clo; Cl,
proba [zile] [mg/I] [mg/l]
1 1 2,58 1,2
2 2 2,28 1,1
3 3 2,5 1,2
4 4 3,17 1,5
5 5 1,85 0,87
6 6 2,43 1,15
7 7 2,93 1,26
8 8 2,18 1,05
9 9 3,05 1,44
10 10 1,72 0,81

Tabelul 55. Concentratiile ClO; si ClO; rezidual din

efluentii filtrului zeolitic F2

Nr. Timp ClOy” ClO; rez.
proba [zile] [mg/I1] [mg/l]
1 1 1,1 0,85
2 2 0,86 0,79
3 3 0,88 0,9
4 4 1,1 1,2
5 5 0,73 0,62
6 6 0,94 0,77
7 7 0,98 1,05
8 8 0,72 0,75
9 9 1,05 1,1
10 10 0,66 0,58
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Figura 42. Concentratiile fierului din camera de reactie, influentul
si efluentul filtrului zeolitic F2, in functie de timp
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Figura 43. Concentratiile manganului din camera de reactie, influentul

si efluentul filtrului zeolitic F2, in functie de timp
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Figura 44. Concentratiile dioxidului de clor utilizate pentru oxidarea
Fe (Il) si Mn (ll) in camera de reactie
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Figura 45. Concentratiile dioxidului de clor si clorului introduse in
camera de reactie, in functie de timp
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Figura 46. Concentratiile cloritului si dioxidului de clor rezidual din
efluentii filtrului zeolitic F2

Faza a treia. Conversia ionilor de amoniu in cloramine

Prin analiza comparativa a concentratiilor amoniacului din influentul filtrului
zeolitic F1 si din camera de amestec, s-a determinat ca o parte din acesta nu a mai
fost regdsit in camera de reactie in proportie de 52.4-73.1%, datoritd proceselor de
retinere in zeolit, tabelul 56 si figura 47. Amoniacul remanent din apa prin reactia cu
clorul introdus o data cu dioxidul de clor, a fost convertit in mono - si dicloraming,
conform reactiilor de substitutie:

NH3 + HOCI — NH,Cl + H,0 (68)

NH,Cl + HOCI — NHCI, + H,0 (69)
Suma concentratiilor cloraminelor din influentul filtrului F2 in timp de 10 zile a fost
cuprinsa in intervalul 0,62-1,26 mg/I. si este prezentata in tabelul 57 si figura 48.
Concentratiile cloraminelor nu s-au modificat semnificativ prin filtrarea probelor de
apa: valorile din efluent au reprezentat 88-94,1% din cele determinate in influent
(tabelul 58). Raportul masic mediu dintre clorul introdus odata cu dioxidul de clor si
amoniacul remanent dupa filtrare, a fost 3,8:1 mg/l:mg/l. Specia dominanta a fost
monocloramina, 0.46-0,78 mg/|, reprezentdnd 77,1-86,4% din suma cloraminelor
determinate in efluentul filtrului zeolitic F2, tabelul 59 si figura 49. Dicloramina s-a

format in concentratii minime, 0,10-0,26 mg/I.

Pentru ca raportul dintre clor si amoniac a fost mai mic decat cel
stoichiometric, 4,2:1, mg/l:mg/l, amoniacul a reactionat partial, 0,13-0,26 mg/I.
Concentratiile remanente din apele tratate, 0,03-0,13 mg/l, au reprezentat 60-
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86,6% in cele calculate conform reactiilor de formare a cloraminelor, tabelul 59 si
figura 50.

Sintetic, rezultate obtinute in cadrul ciclului 1 de tratare, sunt prezentate in
figurile 51-54. Utilizand concentratiile medii pentru analiza datelor, se observa ca
fierul a fost separat in cea mai mare parte in prima faza de filtrare (F1), 89 %. Prin
oxidare cu dioxid de clor si filtrare in faza a doua (F2), s-au obtinut concentratii
minime, 0,18 mg/I.

In cazul manganului, rezultatele obtinute in prima faza sunt mai mici decat
pentru fier, 37,6 %. Manganul a fost oxidat si separat in cea mai mare parte in faza
a doua, cand s-a determinat concentratia reziduald medie de 0,022 mg/l. Amoniacul
a fost indepartat prin filtrare in prima faza in proportie de 62,1%, iar prin conversia
in cloramine valoarea remanenta a fost minima, 0,092 mg/I, figura 20.

Compusii formati prin introducerea ClO, si Cl,, clorit, monocloramina si
dicloramina, au avut urmatoarele concentratii medii: 0,90 mg/l, 0,69 mg/Il si
respectiv 0,19 mg/Il, figura 21. Prezenta dioxidului de clor rezidual, 0,86 mg /I,
arata ca oxidantul a fost utilizat in exces.

Tabelul 56. Concentratiile NH5 separat (1) si dizolvat (2)
din probele de apa de adancime tratate

Nr. Timp NH; (1) NH5 (2)
proba [zile] [mg/1] [mg/I]
1 1 0,45 0,29
2 0,57 0,3
3 3 0,49 0,18
4 4 0,55 0,35
5 5 0,36 0,22
6 6 0,45 0,41
7 7 0,59 0,36
8 8 0,42 0,32
9 9 0,38 0,26
10 10 0,41 0,35

Tabelul 57. Evolutia amoniacului din camera de reactie si a
cloraminelor (NH,Cl + NHCI;) din influentul si
efluentul filtrului zeolitic F2, in functie de timp

Nr. Timp NHs3 [mg/I] Cloramine [mg/I]
prOba [ZI|E] CR 1F2 EF2
1 1 0,29 1,05 0,88
2 0,30 1,06 0,91
3 3 0,18 0,62 0,56
4 4 0,35 1,1 0,99
5 5 0,22 0,74 0,69
6 6 0,41 1,26 1,1
7 7 0,36 1,15 1,03
8 8 0,32 1,02 0,97
9 9 0,26 0,84 0,77
10 10 0,35 1,1 1,05
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Tabelul 58. Distributia NH>Cl si NHCI, din efluentul
filtrului zeolitic F2, in functie de timp

Nr. Timp NH-ClI NHCl,.
proba [zile] [mg/I] [mg/1]
1 1 0,73 0,15
2 2 0,75 0,16
3 3 0,46 0,10
4 4 0,78 0,21
5 5 0,56 0,13
6 6 0,80 0,30
7 7 0,77 0,26
8 8 0,69 0,28
9 9 0,60 0,17
10 10 0,83 0,22

Tabelul 59. Concentratiile NH; reactionat pentru formarea cloraminelor
i liber din probele de apa tratate

Nr. Timp Amoniac [mg/I]
proba [zile] reactionat liber
calculat analizat

1 1 0,21 0,08 0,05
2 2 0,22 0,08 0,045
3 3 0,13 0,05 0,03
4 4 0,24 0,11 0,08
5 5 0,16 0,06 0,04
6 6 0,26 0,15 0,13
7 Y 0,25 0,11 0,10
8 8 0,23 0,09 0,07
9 9 0,18 0,08 0,06
10 10 0,23 0,12 0,10
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Figura 47. Dependentele concentratiilor amoniacului volatil si legat

sub forma de cloramine din camera de reactie de timp
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Figura 48. Dependentele concentratiilor cloraminelor (NH,Cl + NHCI,)

din influentul si efluentul filtrului zeolitic F2 de timp
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Figura 49. Variatiile concentratiilor mono - si dicloraminei din influentul

si efluentul filtrului zeolitic F2, in functie de timp
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Figura 50. Dependentele concentratiilor amoniacului reactionat cu
clorul si liber de timp
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Figura 51. Evolutia concentratiilor medii ale Fe {lII} in functie de fazele
tratarii pentru ciclul 1 de experimente; IF1, EF1 = influent,
efluent filtrul 1; CR = camera de reactie; EF2 = efluent filtrul 2
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Figura 52. Evolutia concentratiilor medii ale Mn {II} in functie de fazele
tratarii pentru ciclul 1 de experimente; IF1, EF1 = influent,
efluent filtrul 1; CR = camera de reactie; EF2 = efluent filtrul 2
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Figura 53. Evolutia concentratiilor medii ale NH3 in functie de fazele
tratarii pentru ciclul 1 de experimente; IF1, EF1 = influent,
efluent filtrul 1; CR = camera de reactie; EF2 = efluent filtrul 2
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Figura 54. Evolutia concentratiilor medii ale mono-, dicloraminei,
cloritului si dioxidului de clor rezidual din efluentul
filtrului zeolitic F2, pentru ciclul 1 de functionare
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Concluzii

In prima faza a procesului de tratare, separarea fierului si manganului din
probe de apa de adancime s-a efectuat prin oxidarea lor cu aer si filtrarea
precipitatelor formate pe zeolit natural avand granulatia de 1-5 mm, cu viteza de 7
m/h. Separarea amoniacului a avut loc prin adsorbtie si volatilizare. Indepartarea
Fe(ll), Mn(ll) si NH; s-a realizat in proportie de 78,80-98,40% pentru fier, 24,2-
54,6% pentru mangan si 52,3-72,2% pentru amoniac.

Utilizarea raportului masic superior celui stoichiometric, Fe(ll):ClO, si
Mn(Il):CIO, de 1:1,5, a permis oxidarea avansata a metalelor iar prin filtrare pe
zeolit natural s-au obtinut valori reziduale minime, 0,01-0,03 mg/l pentru fier si
respectiv 0,01-0,048 mg/l pentru mangan. Prezenta dioxidului de clor rezidual in
efluenti, in concentratii de 0,58-1,20 mg/l, reprezentand aprox. 34,9% din oxidantul
introdus, a aratat ca nu este necesar introducerea unui exces fata de raportul
stoichiometric pentru realizarea oxidarii avansate a celor doua metale. Cloritul
rezultat a reprezentat 51-65% din dioxidul de clor reactionat.

Amoniacul remanent dupa aerare-filtrare a fost convertit partial in mono- si
dicloramina prin reactiile de substitutie cu clorul, introdus o data cu dioxidul de clor.
In conditiile de pH = 7,1-7,4 si raport masic mediu intre clor si amoniac, 3,8:1
mg/l:mg/l, specia dominanta a fost monocloramina, 0.46-0,78 mg/I, iar dicloramina
s-a format in concentratii reduse, 0,10-0,26 mg/l. Concentratiile remanente ale
amoniacului din apele tratate a fost de 0,03-0,13 mg/I.

B. Ciclul al doilea. Oxidarea fierului si manganului cu dioxid de clor utilizand
rapoarte stoichiometrice

In cadrul ciclului al doilea s-au analizat cele 3 faze ale procesului de tratare.
Faza intéi. Filtrarea apei aerate pe filtru zeolitic

_ Ciclul doi de tratarea apelor de adancime a avut loc de asemenea timp de 10
zile. In aceasta perioada concentratiile ionilor ferosi din probele de apa s-au situat in
intervalul 0,53-1,53 mg/I, tabelul 60 si figura 55. Prin aerare si filtrare pe zeolit
indigen, valorile initiale au scdzut la 0,14-0,34 mg/l. Concentratiile manganului,
0,56-0,82 mg/l, s-au diminuat pana la 0,40-0,64 mg/l, tabelul 61 si figura 56.
Similar celor determinate Tn cazul primului ciclu de tratare, randamentele de
separare a fierului prin oxidare cu oxigenul din aer urmata de filtrare, 74,2-88,37%
au fost superioare celor obtinute pentru mangan, 17,4-47,9%, figurile 57 si 58. La
valorile pH-lui probelor de apa, pH = 7,2-7,5, oxidarea manganului are loc in
proportie redusa.

Concentratiile oxigenului din probele de apa aerate si filtrate au fost similare,
6.8-7.6 mg/l si respectiv 6.9-7.8 mg/|, tabelul 62. Valorile lor apropiate arata ca
oxigenul introdus in apa prin aerare a fost consumat in procesele de oxidare ale
fierului si manganului, figura 59.

Amoniacul din apele de adancime aerate, 0,54-0,91 mg/I, s-a diminuat dupa
filtrare pe filtrul zeolitic F1 péana la 0,18-0,43 mg/l, tabelul 63 si figura 60.
Randamentele pentru separarea amoniacului prin procesele de adsorbtie si
volatilizare au fost cuprinse in intervalul 53,7-76,2%, figura 61.

Valorile medii ale indicatorilor din apa filtratd timp de 10 zile pe filtrul zeolitic F1,
au fost urmatoarele: fier = 0,20 mg/l, mangan = 0,47 mg/I, amoniu = 0,29 mg/I.
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Tabelul 60. Dependenta concentratiilor fierului din apa aerata
de timp, inainte si dupa filtrare pe filtrul zeolitic F1

Nr. Timp Fe [mg/I] n* filtrare
proba [zile] influent efluent [%]
1 1 1,53 0,34 78
2 2 0,75 0,12 84,6
3 3 0,89 0,23 74,2
4 4 0,53 0,14 73,5
5 5 1,45 0,18 87,6
6 6 1,29 0,15 88,37
7 7 1,4 0,24 82,86
8 8 1,37 0,28 79,56
9 9 1,1 0,21 80,1
10 10 0,91 0,12 86,81

n* randamentul procesului de filtrare

Tabelul 61. Dependenta concentratiilor manganului din apa aerata
de timp, Tnainte si dupa filtrare pe filtrul zeolitic F1

Nr. Timp Mn [mg/I] n* filtrare
proba [zile] influent efluent [%]
1 1 0,56 0,4 28,5
2 2 0,69 0,57 17,4
3 3 0,61 0,42 31,1
4 4 0,59 0,43 27,1
5 5 0,80 0,45 43,7
6 6 0,72 0,40 44,4
7 7 0,73 0,38 47,9
8 8 0,82 0,52 36,5
9 9 0,81 0,64 20,9
10 10 0,77 0,56 27,2

n* randamentul procesului de filtrare

Tabelul 62. Dependenta concentratiilor O, din influentul
si efluentul filtrului zeolitic F1 de timp

Nr. Timp 0, [mg/I]
proba [zile] influent efluent
1 1 7,4 7,5
2 2 7,1 7,3
3 3 7,6 7,8
4 4 7,6 7,1
5 5 7,2 7,0
6 6 7,3 7,0
7 7 7,0 7,2
8 8 7,2 6,9
9 9 6,8 7,0
10 10 7,0 6,9
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Tabelul 63. Dependenta concentratiilor NHs din influentul si

efluentul filtrului zeolitic F1 de timp

Nr. Timp NH; [mg/l] n* filtrare
proba [zile] influent efluent [%]
1 1 0,68 0,31 54,4
2 2 0,91 0,43 63,7
3 3 0,83 0,3 63,8
4 4 0,65 0,3 53,8
5 5 0,79 0,28 64,6
6 6 0,66 0,25 62,1
7 7 0,55 0,18 76,2
8 8 0,54 0,25 53,7
9 9 0,71 0,31 56,3
10 10 0,62 0,27 56,4
n* randamentul procesului de filtrare
1.8
1.6 - :
—— influent
1.4 - —a— efluent
— 1.2
g 1
g 08 -
4=
0.6
0.4
0.2 1 M
O I I I 1
0 2 4 6 8 10 12
timp [zile]

Figura 55. Dependenta concentratiilor fierului din apa aerata (influent)
si filtrata pe filtrul zeolitic F1(efluent) de timp
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Figura 56. Dependenta concentratiilor manganului din apa aerata
(influent) si filtrata pe filtrul zeolitic F1(efluent) de timp
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Figura 57. Variatia randamentelor de separare a fierului din apa
filtrata pe filtrul zeolitic F1, in functie de timp
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Figura 58. Variatia randamentelor de separare a manganului din apa
filtrata pe filtrul zeolitic F1, in functie de timp
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Figura 59. Dependenta concentratiilor oxigenului dizolvat din influentul
si efluentul filtrului zeolitic F1 de timp
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60. Dependenta concentratiilor amoniacului din influentul
si efluentul filtrului zeolitic F1 de timp
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Figura 61. Variatia randamentelor de separare a amoniacului din apa

filtrata pe filtrul zeolitic F1, in functie de timp
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Faza a doua. Oxidarea avansata a fierului si manganului cu CIlO,
si filtrarea precipitatelor pe filtru zeolitic

In ciclul 2 de tratare a apelor de adancime pentru faza de oxidare a fierului si
manganului s-au utilizat rapoarte Fe(ll):ClO, si Mn(ll):ClO, stoichiometrice, tabelele 64 si 65
si figurile 62 si 63. Pentru calcul concentratiilor de dioxid de clor conform stoichiometriei, s-
au folosit concentratiile fierului si manganului determinate in camera de reactie:

Dcio2 = Cre 1,2 + Cun - 2,5 (70)
Concentratiile de dioxid de clor calculate pentru oxidarea Fe (ll) si Mn (ll) sunt
prezentate in tabelul 66 si figura 64. Debitul solutiei stoc continand dioxid de clor si
clor a fost reglat in functie de concentratiile fierului si manganului. O datda cu
dioxidul de clor a fost introdus si clor, concentratiile oxidantilor situdndu-se intre
1,21-1,79 mg/l si respectiv 0,56-0,84 mg/I, tabelul 67 si figura 65.

Oxidarea fierului si manganului din camera de reactie in timp de 30 de minute a
fost urmata de filtrarea precipitatelor rezultate, hidroxidul feric si dioxidul de mangan pe
filtrul zeolitic F2. Valorile remanente ale fierului si manganului din efluentul filtrului F2 au
aratat ca, s-au realizat procese de oxidare si separare avansata a celor doua metale:
concentratiile reziduale au fost 0,02-0,12 mg/l pentru fier si 0,01-0,05 mg/l pentru
mangan, figurile 62 si 63. Pentru ambele metale valorile sunt sub cele maxim admise.

Si In cazul acestui ciclu a fost determinat dioxid de clor rezidual, 0,06-0,19
mg/l, reprezentdnd 3,9-14,2 % din concentratiile introduse, tabelul 68 si figura 66.
Cloritul format prin reducerea dioxidului de clor, 0,24-0,36 mg/l, a reprezentat
20,41-27,82 % din dioxidul de clor care a reactionat cu ionii de Fe(ll) si Mn(ll).
Aceste observatii demonstreaza ca si in cazul utilizarii rapoartelor stoichiometrice
intre fiecare din cele doua metale si dioxidul de clor, oxidantul a fost in exces fatd
de concentratia necesara. In tratarea apelor cloritul format prin utilizarea dioxidului
de clor reprezinta in medie 50-70 % din ClO,, cand nu participa in diferite reattii
[60]. Faptul ca a fost determinat in proportii mai reduse cu 29,5-42,2 %, iar
concentratiile remanente ale fierului si manganului au fost minime, arata ca si
cloritul a participat in procesele de oxidare, conform reactiilor [105]:

10H,0 + 4Fe** + ClO, — 4Fe(OH); + CI" + 8H* (71)

2Mn?* + ClO,” + 2H,0 — 2MnO, + 4H* + Cl (72)

Desi prin reactiile de mai sus rezulta un exces de ioni de hidrogen, nu a avut loc
variatia pH-ului, datorita alcalinitatii apelor, de 5,1- 5,7 mval/I.

Tabelul 64. Evolutia concentratiilor fierului din camera de reactie,
intrare si iesire filtrul zeolitic F2, Tn functie de timp

Nr. Timp Concentratia fierului [mg/I]
proba [zile]
CR Intrare filtru F2 Iesire filtru F2

1 1 0,33 0,30 0,12
2 2 0,10 0,09 0,03
3 3 0,24 0,20 0,1
4 4 0,12 0,10 0,05
5 5 0,18 0,14 0,02
6 6 0,13 0,12 0,04
7 7 0,22 0,18 0,05
8 8 0,26 0,21 0,07
9 9 0,16 0,13 0,04
10 10 0,11 0,12 0,11
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Tabelul 65. Evolutia concentratiilor manganului (mg/l) din

F2, in functie de timp

camera de reactie, intrare si iesire filtrul zeolitic

Nr. Timp Concentratia manganului [mg/I]
proba [zile]

CR Intrare Iesire

filtru F 2 filtru F2

1 1 0,38 0,36 0,02
2 2 0,55 0,52 0,03
3 3 0,43 0,37 0,04
4 4 0,42 0,35 0,01
5 5 0,44 0,42 0,02
6 6 0,42 0,38 0,02
7 7 0,45 0,42 0,03
8 8 0,52 0,48 0,03
9 9 0,64 0,60 0,02
10 10 0,57 0,53 0,05

Tabelul 66. Concentratiile CIO, calculate pentru oxidarea
fierului si manganului din camera de reactie

Nr. Timp Fe Mn
proba [zile] [mg/I1] [mg/1]
1 1 0,39 0,95
2 2 0,12 1,4
3 3 0,29 1,1
4 4 0,14 1,05
5 5 0,22 1,1
6 6 0,16 1,05
7 7 0,26 1,12
8 8 0,31 1,3
9 9 0,19 1,6
10 10 0,13 1,4

Tabelul 67. Concentratiile ClO; si Cl, dozate in apa
din camera de reactie

Nr. Timp Fe Mn
proba [zile] [mg/I1] [mg/1]
1 1 1,34 0,63
2 2 1,52 0,71
3 3 1,39 0,65
4 4 1,19 0,56
5 5 1,32 0,62
6 6 1,21 0,57
7 7 1,38 0,65
8 8 1,61 0,76
9 9 1,79 0,84
10 10 1,53 0,72
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Tabelul 68. Concentratiile CIO; si ClIO, rezidual din efluentul filtrului
zeolitic F2 si ponderea lor fata de ClO; introdus in camera

de reactie
Nr. e | Cl0yes. | ClOs ey, | 02| C2ree
proba [zile] [ma/!] % (1) [mg/1] 0 (2)
1 1 0,32 27,82 0,19 14,2
2 2 0,36 24,65 0,06 4,0
3 3 0,31 24,8 0,14 10,2
4 4 0,24 21,42 0,07 5,9
5 5 0,26 21,31 0,10 7,6
6 6 0,24 21,23 0,08 6,6
7 7 0,29 23,2 0,13 9,4
8 8 0,34 23,28 0,15 9,3
9 9 0,36 21,17 0,09 5,1
10 10 0,3 20,41 0,06 3,9
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Figura 62. Concentratiile fierului din camera de reactie, influentul si
efluentul filtrului zeolitic F2, in functie de timp
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Figura 63. Concentratiile manganului din camera de reactie, influentul
si efluentul filtrului zeolitic F2, in functie de timp
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Figura 64. Concentratiile dioxidului de clor calculate pentru oxidarea
Fe (II) si Mn (ll) din camera de reactie
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Figura 65. Concentratiile dioxidului de clor si clorului introduse in

camera de reactie, in functie de timp
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Figura 66. Concentratiile cloritului si dioxidului de clor rezidual din

efluentii filtrului zeolitic F2
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Faza a treia. Conversia amoniacului in cloramine

Analog celor determinate in cazul primului ciclu, concentratiile amoniacului din
camera de reactie au fost mai mici cu 53,7-76,2% decat cele din influentul filtrului
zeolitic F1, tabelul 69 si figura 67. Diminuarea importantd a amoniacului din probele
de apa de adancime s-a realizat prin procesele adsorbtie si schimb ionic [111].
Rezultatele obtinute sunt apropiate de cele inregistrate in cazul primului ciclul,
pentru prima faza de filtrare. Amoniacul ramas in apa filtrata, 0,18-0,43 mg/l, a
reactionat cu clorul 0,56-0,84 mg/| introdus simultan cu dioxidul de clor, rezultand
monocloramina si dicloramina, conform reactiilor de substitutie [112]. Raportul
masic dintre concentratiile medii ale clorului introdus in camera de reactie si
amoniacul dizolvat a fost 2,3:1 (mg/I:mg/l).

Concentratiile cumulate ale mono- si dicloraminei din influentul filtrului zeolitic
F2 s-au situat intre 0,63-1,08 mg/l, tabelul 70 si figura 68. Procesul de filtrare a
avut influenta minima asupra cloraminelor: in efluentul filtrului s-au determinat
0,56-1,02 mg/l, cu 5,5-11,1% mai putin decat in influent. Specia principala a fost
monocloramina, 0,37- 0,83 mg/I|, iar dicloramina s-a format in concentratii minime
0,05-0,19 mg/l, tabelul 71 si figura 69. Distributia cloraminelor din probele de apa
de adancime tratate in modul mentionat a fost urmatoarea: NH,Cl = 76,05-88,10%
si NHCI, = 11,9 -23,95%.

Pentru raportul masic clor : amoniac = 2,3:1, amoniacul este in exces fata de
clor: reactia completa are loc pentru raportul 4,2 :1. In tabelul 72 este prezentata
evolutia concentratiilor amoniacului reactionat si dizolvat (liber) din probele de apa.
Concentratiile amoniacului dizolvat din efluentul filtrului zeolitic F2, au reprezentat
79,2% din cele calculate, conform bilantului masic pentru formarea monocloraminei
si a dicloraminei.

Rezultatele centralizate pentru ciclul 2 de tratare sunt prezentate in figurile
71-74. Concentratiile medii determinate pentru fier dupa prima faza de filtrare, 0,19
mg/l si 0,05 mg/l dupa a doua, sunt ambele sub limita admisa de 0,20 mg/I, figura
71. Randamentul mediu pentru separarea fierului in prima faza a fost 83 %.

In cazul manganului, valoarea medie obtinuta dupa prima faza a fost 0,49
mg/|, si 0,028 mg/l dupa cea de a doua. Similar celor obtinute in cadrul cilului 1,
randamentele pentru indepartarea manganului au fost de 29,07% in prima etapa si
93,8% in a doua.

Amoniacul a fost indepartat prin retinere pe filtrul zeolitic, 41,5% si conversie
in mono- si dicloramina, 67,8%. Amoniacul remanent in probele de apa tratate in
modul descris, a avut concentratia medie, 0,092 mg/I. Compusii anorganici care s-
au format prin introducerea oxidantilor, dioxid de clor rezidual, clorit, mono- si
dicloramina, au avut concentratii minime in efluent: 0,107 mg/l, 0,30 mg/l, 0,53
mg/| si respectiv 0,12 mg/I.
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Tabelul 69. Concentratiile NHs separat (1) si dizolvat (2)
in probele de apa de adancime filtrate (F1)

Nr. Timp NH3 (1) NH3 (2)
proba [zile] [mg/l] [mg/I1]
1 1 0,37 0,31
2 2 0,58 0,43
3 3 0,53 0,3
4 4 0,35 0,3
5 5 0,51 0,28
6 6 0,41 0,25
7 7 0,37 0,18
8 8 0,29 0,25
9 9 0,40 0,31
10 10 0,35 0,27

Tabelul 70. Evolutia cloraminelor (NH,CI + NHCI,) Tn
influentul si efluentul filtrului zeolitic F2,

in functie de timp

Nr. Timp Cloramine [mg/I]
proba [zile] 1IF2 EF2
1 1 0,78 0,71
2 2 1,08 1,02
3 3 0,75 0,67
4 4 0,74 0,68
5 5 0,71 0,63
6 6 0,63 0,57
7 7 0,45 0,42
8 8 0,63 0,56
9 9 0,77 0,71
10 10 0,67 0,63

Tabelul 71. Distributia NH,Cl si NHCI, in efluentul

filtrului zeolitic F2, in functie de timp
Nr. Timp NH,CI NHCI,.
proba [zile] [mg/1] [mg/I1]
1 1 0,59 0,12
2 2 0,83 0,19
3 3 0,57 0,1
4 4 0,54 0,14
5 5 0,52 0,11
6 6 0,47 0,07
7 7 0,37 0,05
8 8 0,43 0,13
9 9 0,54 0,17
10 10 0,49 0,14
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Tabelul 72. Concentratiile NHs reactionat pentru formarea
cloraminelor si liber din probele de apa de
adancime tratate

Nr. Timp Amoniac [mg/I]
proba [zile] reactionat liber
calculat analizat
1 1 0,185 0,125 0,10
2 2 0,256 0,174 0,14
3 3 0,178 0,122 0,095
4 4 0,176 0,124 0,09
5 5 0,168 0,112 0,092
6 6 0,150 0,100 0,078
7 7 0,107 0,073 0,05
8 8 0,150 0,100 0,08
9 9 0,183 0,127 0,11
10 10 0,160 0,110 0,09
0.7 ~
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Figura 67. Dependentele concentratiilor amoniacului separat prin
filtrare si dizolvat in camera de reactie de timp
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Figura 68. Dependentele concentratiilor cloraminelor (NH,CI+NHCI,)

din influentul si efluentul filtrului zeolitic F2 de timp
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Figura 69. Variatiile concentratiilor mono- si dicloraminei din efluentul

filtrului zeolitic F2, in functie de timp
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Figura 70. Dependentele concentratiilor amoniacului reactionat cu

clorul si liber de timp
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Figura 71. Evolutia concentratiilor medii ale Fe (ll) in functie de fazele
tratarii pentru ciclul 2 de experimente; IF1, EF1 = influent,
efluent filtrul 1; CR = camera de reactie; EF2 = efluent filtrul 2
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Figura 72. Evolutia concentratiilor medii ale Mn {II} in functie de fazele
tratarii pentru ciclul 2 de experimente; IF1, EF1 = influent,
efluent filtru 1; CR = camera de reactie; EF2=efluent filtrul 2

1 .
0.9 1
0.8
0.7 4
0.6 -
0.5
0.4 -
0.3
0.2 4
0.1+

0 i

| IF1

O EF1
ECR
B EF2

amoniac [mg/l]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

timp [zile]

Figura 73. Evolutia concentratiilor medii ale NH3 in functie de fazele
tratarii pentru ciclul 2 de functionare; IF1, EF1 = influent,
efluent filtrul 1; CR = camera de reactie; EF2 = efluent filtrul 2

BUPT



VIII.2. precipitarea si separarea avansata a fierului si manganului din ape de adancime 129

097 I IF1

0.8 @ NHCI2
0.7 m Clorit
0.6 - m CIO2 rez.
0.5 - I n

0.4 -
0.3
0.2 1
0.1

O,,__________
1.2 3 4 5 6 7 8 9 10

timp [zile]

concentratii [mg/l]

Figura 74. Evolutia concentratiilor medii ale mono-, dicloraminei
cloritului si dioxidului de clor rezidual din efluentul filtrului
zeolitic F2 pentru ciclul 2 de functionare

Concluzii

Concentratiile initiale ale fierului si manganului din probele de ape de
adancime, 0,53-1,53 mg/l i respectiv 0,56-0,82 mg/l, s-au diminuat prin aerare-
filtrare pe zeolit natural la 0,11-0,34 mg/Il. si respectiv 0,40-0,64 mg/l. In mod
similar, a avut loc indepartarea amoniacului, de la 0,54-0,91 mg/l la 0,18-
O,43mg/l.

In cadrul ciclului 2 de tratarea apelor de adancime, au fost utilizate rapoarte

Fe(ll):ClO, si Mn(ll):CIO, stoichiometrice. O data cu dioxidul de clor a fost introdus si
clor, concentratiile oxidantilor situandu-se intre 1,21-1,79 mg/| si respectiv 0,56-
0,84 mg/l. Oxidarea fierului si manganului in timp de 30 de minute a fost urmata de
filtrarea precipitatelor rezultate, hidroxidul feric si dioxidul de mangan pe filtrul
zeolitic F2. Valorile remanente ale fierului si manganului din efluentul filtrului F2 au
aratat ca s-au realizat procese de oxidare si separare avansata a celor doua metale:
concentratiile reziduale au fost 0,02-0,12 mg/| pentru fier si 0,01-0,05 mg/l pentru
mangan.
Dioxidul de clor rezidual, 0,06-0.19 mg/Il, a constituit 3,9-14,2% din concentratiile
introduse. Cloritul format prin reducerea dioxidului de clor, 0,24-0,36 mg/l, a
reprezentat 20,41-27,82% din ClO, care a reactionat cu ionii de Fe(ll) si Mn(ll).
Determinarea cloritului in proportii mai reduse decat valorile medii in care acesta se
formeaza, 50-70% si concentratiile remanente minime ale fierului si manganului,
arata ca ionul clorit a participat in procesele de oxidare ale acestora.
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Eficientele pentru indepartarea amoniacului prin filtrare au fost de 53,7-
76,2%, iar cel remanent, 0,18-0,43 mg/l, a fost convertit in mono- si dicloramina
prin reactiile de substitutie cu clor. Raportul masic dintre concentratiile medii ale
clorului si amoniacului dizolvat a fost 2,3:1 mg/l:mg/l. Specia principala a fost
monocloramina, 0,37-0,83 mg/I, iar dicloramina s-a format in concentratii minime
0,05-0,19 mg/l. Distributia cloraminelor din probele de apa de adancime tratate in
modul mentionat a fost urmatoarea: NH,Cl = 76,05-88,10% si NHCl, = 11,9 -
23,95%.

Pentru raportul mentionat, amoniacul a fost in exces fata de clor; amoniacul
rezidual din apa tratata a avut concentratiile de 0,05-0,14 mg/I.

C. Ciclul al treilea. Oxidarea fierului si manganului cu dioxid de clor
utilizand rapoarte masice mai mici decat cele stoichiometrice

In cadrul ciclului al treilea s-au analizat cele 3 faze ale procesului de tratare.
Faza intéi. Filtrarea apei aerate pe filtru zeolitic F1

Pentru ciclul 3 de experimente tratarea apelor de adancime s-a realizat timp
de 6 zile. Concentratiile ionilor de Fe (llI) din probele de apa s-au situat in intervalul
1,70-2,38 mg/l, tabelul 73 si figura 75. Prin aerare si filtrare pe zeolit indigen,
acestea au scazut la 0,13-0,31 mg/l. Manganul a prezentat concentratii de 0,40-
0,46 mg/l; dupa filtrare s-au obtinut 0,31-0,45 mg/I, tabelul 74 si figura 76. Si
pentru acest ciclu de tratare randamentele de separare a fierului prin oxidare cu
oxigenul din aer urmata de filtrare, 86,3-92,6 % au fost superioare celor obtinute
pentru mangan, 3,2-7,5 %, figurile 74 si 78. La valorile pH-lui probelor de apa
tratate, 7,2-7,6, oxidarea manganului are loc in proportie redusa.

Concentratiile amoniacului din probele de ape au fost apropiate de cele
determinate in cazul primelor doud cicluri, 0,42-0,73 mg/l. Dupa filtrare
concentratiile s-au redus la 0,26-0,45 mg/Il, tabelul 75 si figura 79. Randamentele
obtinute pentru separarea amoniacului dupa filtrarea pe filtrul zeolitic F2 au fost mai
reduse decat in cazul ciclurilor anterioare si s-au situat intre 33,8-42,8%, figura 80.

Concentratiile medii ale indicatorilor din apa filtrata in interval de 10 zile au
fost dupa cum urmeaza: fier = 0,206 mg/l, mangan = 0,40 mg/l, amoniu = 0,35
mg/l. In cazul fierului si manganului sunt mai mari decdt maximele admise, iar
pentru amoniac valoarea medie este sub cea maxim admisa.

Tabelul 73. Dependenta concentratiilor Fe {Il) din apa aerata de
timp, Tnainte si dupa filtrare pe filtrul zeolitic F1

Nr. Timp Fe [mg/l] n* filtrare
proba [zile] influent efluent [%]

1 1 2,05 0,28 86,3

2 2,22 0,31 86,03

3 3 2,38 0,22 90,07
4 4 2,03 0,16 92,1

5 5 1,76 0,13 92,6

6 6 1,7 0,14 91,7

BUPT



VIII.2. precipitarea si separarea avansata a fierului si manganului din ape de adancime 131

Tabelul 74. Dependenta concentratiilor Mn (IlI) din apa aerata de
timp, Tnainte si dupa filtrare pe filtrul zeolitic F1

Nr. Timp Mn [mg/I] n* filtrare
proba [zile] influent efluent [%]
1 1 0,44 0,42 4,76
2 2 0,46 0,43 6,98
3 3 0,4 0,37 7,5
4 4 0,46 0,43 6,5
5 5 0,47 0,45 4,2
6 6 0,41 0,31 3,2

n* randamentul procesului de filtrare

Tabelul 75. Dependenta concentratiilor NH; din apa aerata de
timp, Tnainte si dupa filtrare pe filtrul zeolitic F1

Timp NH; [mg/L] n* filtrare
Nr. [zile] influent efluent [%]
proba
1 1 0,57 0,33 42,1
2 2 0,73 0,45 38,3
3 3 0,62 0,41 33,8
4 4 0,42 0,26 38,1
5 5 0,58 0,35 39,6
6 6 0,56 0,32 42,8
n* randamentul procesului de filtrare
2.5
—— |F1
2 | —— EF1
= 1.5 -
E
g 1-
0.5
0 I I I I I 1
0 1 2 3 4 5 7
tmp [zile]

Figura 75. Dependenta concentratiilor fierului din apa aerata (influent)

si filtrata pe filtrul zeolitic F1(efluent) de timp
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Figura 76. Variatia randamentelor de separare a fierului din apa
filtrata pe filtrul zeolitic F1, in functie de timp

05 -

0.45 - m e IF1

0.4 7 ——EF1
0.35 - |
0.3 -
0.25 -
0.2 -
0.15 -
0.1 -
0.05 -
O I I I I I I 1

mangan [mg/l]

timp [zile]

Figura 77. Dependenta concentratiilor manganului din apa aerata
(influent) si filtrata pe filtrul zeolitic F1(efluent) de timp
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Figura 78. Variatia randamentelor de separare a manganului din apa
filtrata pe filtrul zeolitic F1, in functie de timp
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Figura 79. Dependenta concentratiilor amoniacului din influentul

si efluentul filtrului zeolitic F1 de timp
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Figura 80. Variatia randamentelor de separare a amoniacului din
apa filtrata pe filtrul zeolitic F1, in functie de timp

Faza a doua. Oxidarea avansata a fierului si manganului cu ClO,
si filtrarea precipitatelor pe filtrul zeolitic F 2

In cadrul ciclului 3 de tratare a apelor de adancime in statia pilot, pentru
oxidarea fierului si manganului a fost utilizat un raport inferior celui stoichiometric,
Me(ll):CIO, = 1: 0,8. Pentru calculul dioxidului de clor necesar s-au folosit
concentratiile fierului si manganului determinate in camera de reactie , tabelele 76,
77 si figurile 81, 82.

Dcioz = Cre + Cyn - 2 (73)
Valorile dioxidului de clor necesar pentru fiecare din cele doua metale, sunt
prezentate in tabelul 78 si figurile 83 si 84. Simultan cu dioxidul de clor a fost
introdus si clor, concentratiile celor doi oxidanti situdndu-se intre 0,57-1,12 mg/| si
respectiv 0,27-0,53 mg/I, tabelul 79 si figura 83.

Prin oxidarea fierului si manganului din camera de amestec cu dioxid de clor
in timp de 30 de minute, a avut loc formarea precipitatelor de hidroxid feric si dioxid
de mangan. Filtrarea acestora pe filtrul zeolitic F2 cu granulatia de 0,4-1,5 mm a
permis separarea avansata a celor doua metale. Concentratiile reziduale au fost
0,073-0,18 mg/I pentru fier si 0,02-0,07 mg/l pentru mangan, tabelele 76 si 77. Se
observa ca valorile medii pentru apa tratata timp de 6 zile au fost 0,11 mg/| fier si
0,048 mg/l mangan. Desi sunt superioare celor determinate in cazul ciclurilor
precedente, sunt sub limitele maxim admise.

In decursul experimentelor acestui ciclu nu a fost determinat dioxid de clor
rezidual. Cloritul format prin reducerea oxidantului, 0,11-0,22 mg/I, a reprezentat 15,2-
19,6 % din dioxidul de clor introdus in camera de amestec, tabelul 80 si figura 85.
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In procesele de oxidare, de exemplu ale compusilor organici, valorile cloritului
rezidual reprezinta 50-70 % din concentratiile dioxidului de clor utilizate [113].
Acest fapt, cumulat cu valorile reziduale minime ale fierului si manganului din
efluentul filtrului zeolitic F2, demonstreaza participarea ionului clorit in procesele de
oxidare ale fierului si manganului. Rezultatele obtinute sunt in acord cu datele
mentionate in literatura privind oxidarea ionilor de Fe (II) si Mn (Il ) cu clorit si cu
cele proprii, obtinute in laborator si brevetate [114].

Tabelul 76. Evolutia concentratiilor Fe (lI) din camera de
reactie (CR), intrare si iesire filtrul zeolitic F2, in
functie de timp

Nr. Timp Concentratiile fierului [mg/I]
proba [zile]
CR Intrare Iesire
filtru F2 filtru F2
1 1 0,26 0,24 0,13
2 2 0,33 0,3 0,18
3 3 0,21 0,17 0,11
4 4 0,14 0,13 0,08
5 5 0,15 0,13 0,09
6 6 0,12 0,11 0,073

Tabelul 77. Evolutia concentratiilor Mn (II) din camera de
reactie (CR), intrare si iesire filtrul zeolitic F2, in
functie de timp

Nr. Timp Concentratiile manganului [mg/I]
proba [zile]

CR Intrare Tesire
filtru F 2 filtru F2

1 1 0,41 0,39 0,06

2 2 0,4 0,37 0,02

3 3 0,38 0,35 0,05

4 4 0,42 0,38 0,04

5 5 0,42 0,3 0,05

6 6 0,23 0,2 0,07

Tabelul 78. Concentratiile ClO, calculate pentru
oxidarea Fe (II) si Mn (I)

Nr. Timp Fe (II) Mn (II)
proba [zile] [mg/I] [mg/l]
1 1 0,25 0,82
2 2 0,32 0,8
3 3 0,20 0,76
4 4 0,135 0,84
5 5 0,145 0,84
6 6 0,115 0,46
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Tabelul 79. Concentratiile ClO, si Cl, dozate in
camera de reactie

Nr. Timp Clo, Cl,
proba [zile] [mg/I] [mg/I1]
1 1 1,07 0,5
2 2 1,12 0,53
3 3 0,96 0,44
4 4 0,975 0,46
5 5 0,985 0,47
6 6 0,575 0,27

Tabelul 80. Concentratiile ClO; rezidual din
efluentul filtrului zeolitic F2 si ClO;
rezidual procentual din CIO,

Nr. Timp ClO: ClO:
. 2 rez. 2 rez.
proba [zile] [ma/l] %
1 1 0,18 16,8
2 2 0,22 19,6
3 3 0,16 16,6
4 4 0,17 17,4
5 5 0,15 15,2
6 6 0,11 19,1
0.35
,'“Ax ---a--- CR
0.3 - ’0\ —-o—- |F2
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S 02- A
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Figura 81. Variatia concentratiilor fierului din camera de amestec,

influentul si efluentul filtrului zeolitic F2, in functie de timp
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Figura 82. Variatia concentratiilor manganului din camera de amestec,

influentul si efluentul filtrului zeolitic F2, Tn functie de timp
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Figura 83. Concentratiile dioxidului de clor necesar pentru oxidarea

Fe (I) si Mn (ll) in functie de timp
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Figura 84. Concentratiile dioxidului de clor si clorului introduse in
camera de amestec, in functie de timp
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Figura 85. Concentratiile cloritului rezidual din efluentul filtrului
zeolitic F2
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Faza a treia. Conversia ionilor de amoniu in cloramine

Concentratiile amoniacului separat in cadrul ciclului 3 prin filtrare, pe filtrul
zeolitic F1, au fost mai reduse decat cele determinate pentru ciclurile anterioare,
33,8-42,8%, tabelul 81 si figura 86. Amoniacul remanent in apa filtrata din camera
de reactie, 0,26-0,45 mg/l, a reactionat cu clorul 0,27-0,53 mg/| introdus simultan
cu dioxidul de clor, rezultand formarea cloraminelor, mono- si dicloramina, tabelul
82 si figura 87. Raportul masic dintre concentratiile medii ale clorului si amoniacului
dizolvat in probele de apa filtrate a fost 1,26:1 mg/l:mg/I.

Concentratiile cumulate ale celor doua cloramine din influentul filtrului zeolitic
F2 s-au situat intre 0,22-0,40 mg/I. Similar celor observate in ciclurile anterioare,
procesul de filtrare a avut influenta mica asupra cloraminelor; in efluentul filtrului
suma celor doua cloramine a reprezentat 0,19-0,38 mg/|, cu 5,0-13,6% mai putin
decét cea din influent. Datoritda raportului masic mai mic intre clor si amoniac,
concentratiile monocloraminei au fost inferioare celor determinate in cazul ciclurilor
anterioare 0,15-0,28 mg/I. Dicloramina s-a format in concentratii minime, 0,06-0,12
mg/l, tabelul 83 si figura 88. Distributia cloraminelor in apele tratate in modul
descris a fost apropiat de cea obtinutd in cazurile anterioare, NH,Cl = 67,5-78,9 %
si NHCI, = 21,1-32,5%.

Pentru raportul masic clor:amoniac = 1,26:1, amoniacul a fost in exces fata
de clor. Concentratiile amoniacului reactionat si remanent in probele de apa sunt
prezentate in tabelul 84 si figura 89. Valorile amoniacului liber determinate in
efluentul filtrului zeolitic F2, 0,13-0,31 mg/l, au reprezentat 75,6-86,8% din cele
calculate.

Sintetic, rezultatele obtinute in decursul ciclului doi de tratare a apelor de
adancime sunt prezentate in figurile 90-93. Se observa ca, in timp ce fierul a fost
indepartat in proportie maxima prin filtrarea apei aerate in prima etapa, manganul
este separat In micd masura. Pentru indepartarea avansata a manganului, a fost
necesara oxidarea cu dioxid de clor si clorit. Amoniacul a fost partial separat prin
retinere in filtrul zeolitic F1, partial convertit in cloramine, iar o parte a ramas sub
forma de amoniac dizolvat, figura 92.

Concentratiile compusilor formati in apa prin procesul de tratare,
monocloramina, dicloramina si cloritul sunt sub limitele maxim admise de 4,5 mg/I,
0,8 mg/l si 1,0 mg/I, figura 93.

Tabelul 81. Concentratiile NH; separat (1) si dizolvat (2)
din probele de apa de adancime tratate

Nr. Timp NH5 (1) NHs (2)
proba [zile] [mg/l] [mg/l]
1 1 0,24 0,33
2 2 0,28 0,45
3 3 0,21 0,41
4 4 0,16 0,26
5 5 0,23 0,35
6 6 0,24 0,32
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Tabelul 82. Evolutia cloraminelor (NH,CI + NHCI,)
din influentul si efluentul filtrului
zeolitic F2, in functie de timp

Nr. Timp Cloramine [mg/I]
proba [zile] 1F2 EF2
1 1 0,4 0,38
2 0,39 0,37
3 3 0,35 0,34
4 4 0,37 0,35
5 5 0,38 0,35
6 6 0,22 0,19

Tabelul 83. Distributia NH,Cl si NHCI, din efluentul
filtrului zeolitic F2, in functie de timp

Nr. Timp NH,CI NHCI,.
proba [zile] [mg/l] [mg/I]
1 1 0,28 0,1

0,25 0,12
3 3 0,26 0,08
4 4 0,26 0,09
5 5 0,26 0,09
6 6 0,15 0,06

Tabelul 84. Concentratiile NH; reactionat pentru formarea
cloraminelor si liber din probele de apa de
adancime tratate

Nr. Timp Amoniac [mg/I]

proba [zile] reactionat liber

calculat analizat

1 1 0,095 0,235 0,2
2 2 0,093 0,357 0,31
3 3 0,083 0,327 0,26
4 4 0,088 0,172 0,13
5 5 0,090 0,260 0,21
6 6 0,052 0,267 0,23
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Figura 86. Dependentele concentratiilor amoniacului separat si
dizolvat din camera de amestec, in functie de timp
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Figura 87. Dependentele concentratiilor cloraminelor (NH,Cl + NHCI,)

din influentul si efluentul filtrului zeolitic F2 de timp
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Figura 88. Variatiile concentratiilor mono- si dicloraminei din efluentul

filtrului zeolitic F2, in functie de timp
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Figura 89. Dependentele concentratiilor NH; care a reactionat cu

clorul si liber de timp
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Figura 90. Evolutia concentratiilor Fe {lI} in functie de fazele tratarii
pentru ciclul 3 de experimente; IF1, EF1 = influent, efluent
filtrul 1; CA = camera de amestec; EF2 = efluent filtrul 2
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Figura 91. Evolutia concentratiilor Mn {lI} in functie de fazele tratarii
pentru ciclul 3 de experimente; IF1, EF1 = influent, efluent
filtrul 1; CA = camera de amestec; EF2 = efluent filtrul 2
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Figura 92. Evolutia concentratiilor NHs in functie de fazele tratarii
pentru ciclul 3 de functionare; IF1, EF1 = influent, efluent
filtrul 1; CA = camera de amestec; EF2 = efluent filtrul 2
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Figura 93. Evolutia concentratiilor mono-, dicloraminei si cloritului din
efluentul filtrului zeolitic F2, pentru ciclul 3 de functionare
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Concluzii

Pentru ciclul 3 de experimente, tratarea apelor de adancime s-a realizat timp
de 6 zile. Concentratiile ionilor de Fe (ll) si Mn (llI) din probele de apa s-au situat in
intervalul 1,70-2,38 mg/| si respectiv. 0,40-0,46 mg/l. Valorile remanente dupa
prima faza de filtrare au scazut la 0,13-0,31 mg/| si respectiv 0,31-0,45 mg/Il. Si
pentru acest ciclu de tratare randamentele de separare a fierului prin oxidare cu
oxigenul din aer urmata de filtrare, 86,3-92,6 % au fost superioare celor obtinute
pentru mangan, 3,2-7,5 %. Amoniacul prezent in concentratii situate in intervalul
0,42-0,73 mg/Il, s-a diminuat prin filtrare cu 33,8+42,8%.

Pentru oxidarea fierului si manganului a fost utilizat un raport masic inferior
celui stoichiometric, Me(ll):ClIO, = 1: 0,8. Simultan cu dioxidul de clor a fost
introdus si clor, concentratiile celor doi oxidanti fiind 0,57-1,12 mg/Il si respectiv
0,27-0,53 mg/I.

Dupa oxidarea ionilor de Fe (II) si Mn (ll) cu dioxid de clor si filtrarea precipitatelor
formate pe filtrul zeolitic F2 , concentratiile reziduale au fost de 0,073-0,18 mg/I| si
respectiv 0,02-0,07 mg/I.

In decursul studiilor nu a fost determinat dioxidul de clor rezidual, iar cloritul
format prin reducerea oxidantului a avut valori minime, 0,11-0,22 mg/I, datorita
participarii sale in reactiile de oxidare ale fierului si manganului.

Amoniacul remanent in apa filtrata din camera de amestec, 0,26-0,45 mg/I| a
reactionat cu clorul, raportul masic dintre concentratiile medii ale reactantilor fiind
1,26:1 mg/l:mg/l. Datoritd raportului masic mic intre clor si amoniac, concentratiile
monocloraminei au fost inferioare celor determinate in cazul ciclurilor anterioare
0,15-0,28 mg/l; dicloramina s-a format in concentratii minime, 0,06-0,12 mg/I.

Amoniacul a fost in exces fata de clor, iar amoniacul rezidual din apa tratata a
avut concentratiile de 0,13-0,31 mg/I.
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CAPITOLUL IX

CONCLUZII FINALE SI CONTRIBUTII ORIGINALE

Una din clasificarile apelor, ca resurse naturale, este asociata criteriului
adancimii. Apele subterane - subiectul prezentei lucrari - reprezintd o categorie bine
definita, cu proprietati specifice, avantaje si dezavantaje in perspectiva exploatarii
ca apa de consum. Ca orice alt tip de resursa, apelor de addncime le sunt asociate
caracteristici determinate de modul sub care se prezinta in natura, in functie de
adancimea lor. Prin urmare, cunoasterea caracteristicilor generale ale acestui tip de
ape reprezinta primul pas pentru abordarea cadilor de tratare si potabilizare, fara a
neglija unele particularitati datorate pozitiei geografice sau altor cauze.

Abordarea studiului tratarii in scopul potabilizarii, in prezenta lucrare, a
presupus stabilirea unor obiective, dupa cum s-a mentionat in Introducere. Modul
concret in care lucrdrile de cercetare teoretice si experimentale au fost realizate,
concluziile studiilor efectuate precum si contributiile originale sunt prezentate in cele
ce urmeaza.

STUDII DE CERCETARE FUNDAMENTALA

Studiul bibliografic realizat a avut ca obiectiv delimitarea vastului material
documentar, prin selectarea informatiilor utile desfasurarii cercetarii pe tema aleasa,
si anume, tratarea apelor subterane. S-au colectat date privind:

e proprietatile fizico-chimice ale apelor subterane, cum sunt: natura,
particularitatile si implicatiile prezentei impuritatilor microbiologice, organice si
anorganice; compozitia chimica, originea, speciatiile si reactivitatea principalelor
elemente chimice, cu accent pe compusii fierului, manganului si amoniului, in mediul
complex oferit de apele subterane; evidentierea efectelor variatiei proprietatilor
acido-bazice si oxido-reducatoare precum si a mecanismelor de reactie;

e punerea la punct a documentatiei privind prescriptile normative
referitoare la limite admise de concentratii si alte prevederi atat referitoare la apele
subterane cat si la calitatea apei potabile, consultand atat legislatia nationald céat si
ce europeana;

e factorii fizico-chimici care influenteazd procesele de deferizare si
demanganizare;

e procedee de tratare uzuale si speciale aplicate apelor subterane, citate in
literatura pana la ora actuald, dar si procedee aplicate in statiile de tratare din
municipiul Timisoara, accentul fiind pus pe studiul chimismului si fenomenologiei
procedeelor chimice de oxidare, trecand in revista principalii oxidanti utilizati, clorul,
hipocloritul, dioxidul de clor, permanganatul de potasiu, ozonul, cu relevarea
avantajelor si dezavantajelor; s-au prezentat operatii si utilaje importante in
procesul tratarii apelor, cum sunt filtrarea si tipurile importante de filtre.

Pe baza datelor colectate din literatura s-au conturat principiile de baza pentru
proiectarea studiilor experimentale:

e s-au stabilit parametrii cheie in activitatea de proiectare a unei tehnologii
de tratare in faza pilot, si anume: idicatorii fizico-chimici ai apei brute si debitul de
apa care trebuie prelucrat;
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e pentru fiecare studiu experimental in parte am stabilit chimismul
procesului (oxidarea compusilor humici, a fierului, a manganului, mecanismul de
formare a cloritului, cloratului, a cloraminelor, cloroformului, etc.).

Pentru a cerceta mecanismul si conditiile optime ale oxidarii compusilor humici
cu dioxid de clor si clor s-au proiectat urmatoarele experimente:

e studiul evolutiei gradului de oxidare in functie de rapoartele masice dioxid
de clor : carbon organic; clor: carbon organic si pH, in timp;

e studiul procesului de formare a cloritului si cloratului ca produse
secundare; dependenta concentratiilor cloritului si cloratului de raportul masic dioxid
de clor:carbon organic si pH, in timp;

e studiul procesului de formare a cloroformului, ca produs secundar in
reactia clorului cu substante humice; variatia concentratiilor CHCl; format la diferite
rapoarte masice clor: carbon organic (R), in functie de pH.

S-au proiectat parametrii de control ai eficientei tratarii apelor de adancime cu
dioxid de clor si clor prin:

e studiul oxidarii fierului si manganului cu dioxid de clor si clorit;

e studiul procesului de transformare a amoniacului in cloramine si formarea
cloroformului.

Rezultatele cercetdrii care a facut obiectul tezei sunt publicate in 14 lucrari
stiintifice, o carte publicata la Editura Politehnica si Brevetul de inventie Nr. 123025,
eliberat in 30.07.2010.

STUDII EXPERIMENTALE

Studiile experimentale s-au realizat atat in faza de laborator cat si la scara
pilot. Metoda de tratare a apelor de adancime aleasa a fost cea prin oxidare, agentul
de oxidare ales fiind dioxidul de clor, in pricipal, dar si amestecul dioxid de clor cu
clor.

Oxidarea compusilor humici cu dioxid de clor si clor

Tratarea compusilor humici cu dioxid de clor s-a efectuat prin utilizarea de
probe de apa sintetice preparate in urmatoarele conditii (contributie originala):

e 5 rapoartele masice, R= ClO,:TOC, respectiv 1:3, 1:2, 2:3, 2:2, 3:2
(mg/l:mg/l);

e 2 valori ale pH=7,1 si pH=8,12 .

Dioxidul de clor, in ambele situatii, pe langa participarea la reactia de oxidare
a compusilor humici, partial s-a redus la clorit si clorat. Cloratul s-a format in
concentratii minime pentru ambele valori ale pH-ului, 0,11-0,22 mg/I.

La pH=7,1 dupa 6 ore :

e dioxidul de clor a reactionat in proportie de 40-85%;

e gradul de oxidare a compusilor humici cu dioxid de clor, exprimat prin
diminuarea carbonul organic, a fost de 13,3-35%;

e concentratiile cloritului format au fost de 0,54-0,82 mg/l, corespunzand
unui procent de 50,4-68,8% de dioxid de clor transformat;

La pH=8,12, dupa 6 ore:

e dioxidul de clor a reactionat in proportie de 50-87%;

e gradul de oxidare a compusilor humici cu dioxid de clor, exprimat prin
diminuarea carbonul organic, a fost de 20-40%;

e concentratiile cloritului format au fost de 0,52-0,80 mg/I, corespunzand
unui procent de 49,2-62% de dioxid de clor transformat.
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Tratarea compusilor humici cu clor a fost studiata in aceleasi conditii utilizate
pentru dioxidul de clor (contributie originald).

. Pentru R = 1:3 si 1:2 (mg/l:mg/l) clorul a reactionat complet in timp de 4
ore la ambele valori ale pH-ului;

. Pentru R = 2:3 si 3:2 (mg/l:mg/l), clorul rezidual determinat dupa 6 ore
a fost de 0,60-1,4 mg/l, la pH=7,1 si 0,45-1,20 mg/I la pH=8,12.

Gradul de oxidare a compusilor humici cu clor la cele doua valori ale pH-ului,
exprimat prin diminuarea carbonului organic, a fost de aproximativ doua ori mai mic
decat pentru dioxidul de clor, 6,6-19% si respectiv 10-22%, dupa 6 ore.

In cazul tratarii substantelor humice cu clor, s-a observat aparitia
cloroformului, ca produs secundar, in concentratii de 12,8-40,3 ug/l , respectiv de
22-45 de ori mai mari, fata de concentratia cloroformului generat de clorul rezultat
prin descompunerea dioxidului de clor (0,28-1,8 ug/l). Aceasta se explica prin faptul
ca reactiile dintre clor si substantele humice sunt predominant de substitutie si mai
putin de oxidare.

Datele experimentale s-au prelucrat cu programul Microsoft Excel.

Concentratiile cloroformului s-au corelat linear cu cele ale rapoartelor masice
oxidant:carbon organic (mg/l:mg/l); coeficientii de corelare au avut valorile de r=
0,9997 si 0,9996 pentru oxidarea cu dioxid de clor si r = 0,9974 si 0,9993 pentru
clor.

Tratarea apelor de adancime cu dioxid de clor si clor

La tratarea apelor de adancime cu dioxid de clor, acesta a reactionat in cea
mai mare parte, 67,9-80,4%, in primele 15 minute dupa introducerea lui in probele
de apa. Pentru concentratiile de 2,10-3,10 mg/I, oxidantul a reactionat complet in
30 de minute, iar pentru 4,06-4,15 mg/Il, a fost determinat ClO, rezidual, 0,01-0,15
mg/I, dupa 40 de minute.

Cloritul format in primele minute, 0,70-1,56 mg/l, a urmat o evolutie
descendenta, ajungadnd la 0,17-0,40 mg/l dupa 40 de minute. Scaderea
concentratiilor cloritului simultan cu cele ale fierului si manganului, a aratat
implicarea cloritului in oxidarea acestor metale. Dupa decantare timp de 60 de
minute, urmata de filtrare pe zeolit natural, concentratiile remanente ale fierului si
manganului din probele tratate au fost sub maximele admise, 0,15-0,17 mg/| si
respectiv 0,02-0,03 mg/I.

Dozele optime de dioxid de clor pentru oxidarea avansata a fierului si
manganului au reprezentat 67-70% din cele stoichiometrice, datorita participarii
ionului clorit in reactiile de oxidare.

Gradul de oxidare a carbonului organic din probele de apa tratate cu dioxid de
clor a fost de 5,6-12%, iar prin tratarea combinatda cu dioxid de clor si clor,
randamentele au fost de 12-15,7%.

Utilizarea clorului Tmpreund cu dioxidul de clor a permis transformarea
amoniacului din apele de adancime in mono- si dicloramind. Pentru concentratii ale
amoniacului de 1,15 mg/l si 0,84 mg/l si rapoarte masice clor:amoniac de 3:1
(mg/l:mg/l), s-au format 1,80-2,50 mg/l NH,Cl si 0,32-0,56 mg/l NHCI,.
Concentratiile cloraminelor s-au diminuat lent in timp de 24 de ore, cu 16-27,7% si
respectiv 46,4-50%. Amoniacul nereactionat a avut valori minime, 0,10-0,15 mg/I,
dupa acelasi interval.

Prin tratarea probelor de apd de adéncin‘le cu dioxid de clor s-a format
cloroform in concentratii minime, 0,50-1,60 ug/I. In cazul tratdrii combinate, dioxid
de clor si clor, concentratiile cloroformului au fost mai mari, 8,7-11,2 ug/l. In
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ambele variante, s-au determinat corelatii lineare intre CHCl; format si timpii de
reactie corespunzatori, cu r = 0,9971.

Pe baza datelor experimentale obtinute in laborator, s-au proiectat si realizat
instalatiile pilot privind procesul de obtinere si testare a zeolitului manganizat,
respectiv procesul complex, original de tratare a apelor de adancime cu dioxid de
clor si clor, prin filtrare pe zeolit natural.

Retinerea manganului pe zeolit natural indigen intr-o instalatie pilot

Prin utilizarea, in procesul de filtrare, a unui filtru zeolitic manganizat, s-au
obtinut eficiente mai mari decat cele determinate pentru un filtru cu nisip cuartos.

Concentratiile minime ale manganului din efluentul filtrului zeolitic manganizat
au fost de 0,01-0,04 mg/I, fiind sub limita maxima admisa.

Pentru efluentul filtrului cu nisip, concentratia minima a fost de 0,21 mg/I.
Rezultatele obtinute au aratat ca zeolitul manganizat permite retinerea avansata a
manganului din ape.

Tratarea apelor de adancime cu dioxid de clor si clor si filtrare pe
zeolit, in faza pilot

In cadrul studiilor privind tratarea apelor de adancime in faza pilot, s-au
utilizat fazele de tratare: aerare - filtrare pe zeolit indigen treapta 1- oxidare cu
dioxid de clor si clor - filtrare pe zeolit indigen treapta 2- cloraminare. Studiile s-au
derulat in 3 cicluri: primele doua de 10 zile fiecare, iar al treilea de 6 zile.

In prima faza a procesului de tratare, separarea fierului si manganului din
probe de apa de adancime s-a efectuat prin oxidare cu oxigen in procesul de aerare
si filtrarea precipitatelor formate pe zeolit natural avand granulatia de 1-5 mm, cu
viteza de 7 m/h. Concentratiile fierului din probele de apa de adancime, 0,53-3,16
mg/|, si ale manganului, 0,40-1,50 mg/|, au fost indepartate prin aerare-filtrare pe
zeolit, in proportie de 74,2-98,40% si respectiv 3,2-54,6% .

In mod similar, a avut loc retinerea amoniacului in filtrul zeolitic,
concentratiile initiale din ape, 0,42-0,95 mg/I, diminuandu-se cu 33,8-76,2%.

Ciclurile pentru tratarea apelor de adancime in statia pilot s-au diferentiat prin
rapoartele masice Fe(ll):CIO, si Mn(ll):ClO,: acestea au fost superioare cu 50%
rapoartelor stoichiometrice in primul ciclu, corespunzatoare rapoartelor
stoichiometrice in al doilea ciclu, si mai mici cu 20% decat aceste rapoate, in al
treilea ciclu. O data cu dioxidul de clor a fost introdus in ape si clor, format prin
descompunerea dioxidului de clor.

Utilizarea raportului masic suprastoichiometric, Fe(ll):ClO, si Mn(ll):CIO, de
1:1,5, a permis oxidarea avansata a metalelor, iar prin filtrare pe zeolit natural s-au
obtinut valori reziduale minime, 0,01-0,03 mg/I, pentru fier si respectiv 0,01-0,048
mg/| pentru mangan. Prezenta dioxidului de clor rezidual in efluenti, in concentratii
de 0,58-1,20 mg/I, reprezentand aproximativ 34,9% din oxidantul introdus, a aratat
ca nu este necesara introducerea unui exces fata de raportul stoichiometric pentru
realizarea oxidarii avansate a celor doua metale. Cloritul rezultat a reprezentat 51-
65% din dioxidul de clor reactionat.

Cand dioxidul de clor a fost utilizat in concentratii corespunzatoare
stoichiometriei, valorile reziduale au fost minime, 0,06-0,19 mg/Il. Cloritul format
prin reducerea dioxidului de clor, 0,24-0,36 mg/l, a reprezentat 20,41-27,82% din
ClO, care a reactionat cu ionii de Fe(ll) si Mn(ll). Determinarea cloritului in proportii
mai reduse decat valorile medii in care acesta se formeaza (50-70%) si
concentratiile remanente minime ale fierului si manganului, 0,02-0,12 mg/l si
respectiv 0,01-0,05 mg/l, au aatat ca ionul clorit a participat in procesele de
oxidare.
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In varianta in care dioxidul de clor a fost utilizat in concentratii mai mici cu
20% decat cele corespunzatoare stoichiometriei, in apele filtrate pe zeolit nu a fost
determinat dioxid de clor rezidual, iar cloritul a avut valori minime, 0,11-0,22 mg/I,
datorita participarii sale in reactiile de oxidare ale fierului si manganului.
Concentratiile medii ale fierului si manganului din apele tratate au fost mai mici
decat maximele admise.

Amoniacul remanent in apa dupa faza de aerare-filtrare a fost convertit in
mono- si dicloramind prin reactiile de substitutie cu clorul, introdus o data cu
dioxidul de clor. In conditiile de pH= 7,1-7,4 si rapoartele masice medii intre clor si
amoniac, 3,8:1, 2,3:1, 1,26:1 (mg/l:mg/l), specia dominanta a fost monocloramina,
0,15-0,83 mg/I, iar dicloramina s-a format in concentratii reduse, 0,05-0,26 mg/I.
Concentratiile remanente ale amoniacului din apele tratate au fost de 0,03-0,31
mg/l.

Studiile experimentale realizate in faza pilot au evidentiat eficienta tehnologiei
originale de tratare a apelor de adancime.

Metoda de tratare a apelor de adancime in scop potabil, prin utilizarea
proceselor de oxidare cu dioxid de clor si clor, urmata de filtrare pe zeolit natural, a
fost brevetata.

BUPT



10.

11.

12.

13.
14.

15.

16.
17.

18.

19.
20.
21.
22.

23.
24,

25.
26.

27.
28.

BIBLIOGRAFIE

European Union Directive 2000/60 EC: Water Framework Directive, Made by
European Parliament and Council, OJL 327, 22 December 2000, 1

Kallis G., Butler D., The EU Water Framework Directive: Measures and
Implications, Water Policy, 3, 2001, 125

Patroescu C., Ganescu I., Analiza apelor, Scrisul Romanesc, Craiova, 1980
Ionescu T., Constantinescu S., Marcoci G., Motoc M., Petre I., Analiza apelor,
Editura Tehnicd, Bucuresti, 1968

Nitescu S., Deferizarea si demanganizarea apei, Editura Tehnica, Bucuresti, 1977
Rojanschi V., Cartea operatorului din statii de tratare a apelor, Editura
Tehnica, Bucuresti, 1996

S.Manescu S., Cucu M., Diaconescu M. L., Chimia sanitara a mediului, Editura
Medicala, Bucuresti, 1994

Tardat H. M., Beaudry J. P., Chimie des Eaux , Les editions Le Griffon
d’argile , Sainte-Foy, Quebec, 1992

Nyer E. K., Ground water treatment technology, Van Nostrand Reinhold, New
York, 1992

*** World Health Organization, Guidelines for drinking-water quality, Printed
in France, 2nd ed., Volume 1, Geneva, 1993

Manescu A., Nimereala I., Exploatarea captarilor din apele subterane, Editura
Tehnica, Bucuresti, 1974

Stevenson D. G., Water Treatment Unit Processes, Imperial College Press,
London, 1998

Trofin P, Alimentari cu apa, Editura Didactica si Pedagogica, Bucuresti, 1972
Monitorul Oficial al Romaniei, Partea I, Nr.582/30.06.2004, LEGEA
311/26.06.2004 pentru modificarea ;i completarea Legii 458/2002
Tchobanoglous G., Schroeder E. D., Water Quality, Addison-Wesley Publishing
Company, California, United States of America, reprinted 1987

Ellis D., Bouchard C., Lantagne G., Desalination, 130, 2000, 255

Berbenni P., Pollic A., Canziani R., Liliana Stabile L., Nobili F., Bioresource
Technology, 74, 2000, 109

Teodorescu M., Procese fizico-chimice din cadrul deferizarii si demanganizarii
apei, Editura Tehnica, Bucuresti, 1977

Vaaramaa K., Lehto J., Desalination, 155, 2003, 157

Henderson R., Carlson K., Gregory, Water Research, 35, 18, 2001, 4464
Okoniewska E., Lach J., Kacprzak M., Neczaj E., Desalination, 206, 2007, 251
Wolthoorn A., Temminghoff E. J .M., Weng L., van Riemsdijk W. H., Applied
Geochemistry 19, 2004, 611

Choo K. H., Lee H., Choi S. J., Journal of Membrane Science, 267, 2005, 18
Gouzinis A., Kosmidis N., Vayenas D. V., and Lyberatos G., Pergamon, PII:
S0043-1354, 00471-5, 1997

Katsoyiannis 1., Zouboulis A., Althoff H., Bartel H., Chemosphere, 47, 2002, 325
Tremblaz C. V., Beaubien A., Charles P. and Nicell J. A., Pergamon, PII:
S0273 - 1223, 00573 - 3, 1998

Sharma S. K., Petrusevski B., Schippers J.C., IHE Delft, oct. 2001
Fernandez-Galvez J., Barahona E., Iriarte A., Mingorance M. D., Science of
the Total Environment, 378, 2007, 67

BUPT



152

Bibliografie

29.

30.
31.
32.

33.
34.
35.
36.
37.

38.
39.

40.
41.

42.
43.

44,

45

46.
47.
48.
49,
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.

57.
58.

Ayoko G. A., Kirpal Singh K., Balerea S., Kokot S., Journal of Hydrology, 336,
2007, 115

Pacini V. A., Ingallinella A. M., Sanguinetti G., Water Research, 39, 2005, 4463
Coro E., and Laha S., Pergamon, PII: S0043-1354, 00440-1, 2000

Mondal P., Balomajumder C., Mohanty B., Journal of Hazardous Materials,
144, 2007, 420

Katsoyiannis I. A., Zouboulis A. I., Water Research, 38, 2004, 1922

Al-Rehaili A. M. and Alabdula'AlyA. I., Pergamon, PII: S0043-1354, 00040-8, 1999
Roccaro P., Barone C., Mancini G., Vagliasindi F.G.A., Desalination, 210, 2007, 205
Almasri M. N., Environmental Impact Assessment Review, 27, 2007, 220
Joosten L. T. A., Buijze S.T., Jansen D. M., Enviromental Pollution, 102, S1,
1998, 487

Soares M.I.M., Water Research, 36, 2002, 1392

Gheju M., Bogatu C., Savescu E., Marsavina D., Puiulet M., Chemical Bulletin
“Politehnica” University Timisoara, 51(65), 2006, 67

Soares M.I.M. Soares, Water Research, 36 (2002) 1392

Monitorul Oficial al Romaniei, Anul XIV - Nr.552, 29 iulie 2002, LEGEA 458
privind calitatea apei potabile

Paslarasu I., Teodorescu M., Alimentari cu apa, Ed. Tehnica, Bucuresti, 1981
US EPA , Drinking Water Priority Rulemaking: Microbial and Disinfection
Byproduct Rules, Office of Water (4607), Ground Water and Drinking
Water, EPA 815-F-98-010, December, 1998

Lu W., Kiene L., Levi Y., Water Research, 33 (3), 1999, 827

. Jykins B. W., Koffskey W. and Miller R. G., Journal American Water Works

Association,78 (11), 1986, 66

Pisigan R.A., Singley J. E., Journal American Water Works Association, 79
(2), 1987, 62

Rennecker J. L., Driedger A.M., Rubin S. A., Marinas B. J., Water Research, 34
(17), 2000, 4121

Cairo P. R., Lee G. R., Aptowicz B. S., and Blankenship W. M., Journal
American Water Works Association, 71 (8), 1979, 450

Metcalf & Eddy, Inc. Wastewater Engineering, Collection, Treatment, Disposal,
McGraw-Hill Book Company, Printed in the USA, 1972

Cocheci V., Martin A., Bogatu C., Simposion , Probleme actuale ale protectiei,
tratarii si epurarii apelor in Romania”, Institutul Politehnic Timisoara, 4-6
octombrie, 1984

Ozdemir O. N., Ger A. M., Water Research, 32 (11), 1998, 3307

Bocelli D.L., Tryby M.E., Uber J.G., Summer R.S., Water Research, 37, 2003, 2654
Cocheci, V., Adriana Martin, Bazele tehnologiei chimice, vol. Il, Anexa, Procese de
oxidare si dezinfectie a apei, Institutul Politehnic Traian Vuia, Timisoara, 1984
Nikolau A.D., Kostopoulou M.N., Lekas T.D., Global Nest the Int. Journal, 1
(3), 1999, 143

U.S. EPA, Combined Sewer Overflow Technology Fact Sheet, EPA 832-F-99-
034, Office of Water, Washington, D.C., 1999

Brosillon S., Wolbert D., Lemasale M., Roche P., Mehrseikh A., Water
Research, 40 (11), 2006, 2113

Dodd M.C, Huang C.H., Environmental Science & Technology, 38 (21), 2004, 5607.
DORE, M., Chimie Des Oxidants Et Traitement Des Eaux, Technique et
Documentation - Lavoisier, 11, rue Lavoisier F75384, Paris Cedex 08, France, 1989

BUPT



Bibliografie 153

59.

60.

61.
62.

64.

65.

66.

67.
68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.
77.

78.
79.
80.

81.

Canadian Environmental Protection Act, Chlorinated Wastewater Effluents,
Minister of Supply and Services, Canada, Catalog No. 40-215/12E, ISBN O0-
662-20470-0, 1993, 21

.US EPA, Office of Water, Guidance Manual, Alternative Disinfectants and
Oxidants, EPA-815-R-99-014, Washington DC 20460-0003, 1999, 41.

Katz A., Narkis N., Water Research, 35(1), 2001, 101

Blatchley E.R., Hunt B.A., Dugiralla R., Thompson J.E., Zhao J., Halaby, T.,
Cowger R.L., Straub C.L., Alleman J.E., Water Research, 31 (7), 1997US EPA,
Office of Water (4601), Simultaneous Compliance Guidance Manual for the
Long Term 2 and Stage 2 DBP Rules, EPA-815-R-07-017, Washington DC
20460, 2007, .52

Volk C.J., Hoffmann R., Chauret C., Gagnon G.A., Ranger G., Andrews R.C., J.
Environ. Eng. Sci., 1 (15), 2002, .323

Rand J. L., Hoffmann R., Alam M. Z., Chauret C., Cantwell R., Andrews R.C,,
GagnonG.A., Water Research, 41 (9), 2007, 1939

Junli H., Li W., Nenqi R., Li, X.L., Fun S.R., Guanle Y., Water Research, 31(3),
1997, 455

Junli H., Li, W., Nenqi R., Fang M.A., Water Research, 31 (3) 1997, 607
Hubber M.M., Kerhonen S., Ternes T. A., von Gunten U., Water Research, 39
(15), 2005, 3607

Chauret C.P., Radziminski C.Z., Lepuil M., Creasco R., Andrews C. R., Applied
and Environmental Microbiology, 67 (7), 2001, 2993

Downing S., Rondeau B., Marckini S., Proceedings of the Fifth International
Symposium Chemical Oxidation Technology for the Nineties — Nashville, USA,
February 15-17, 6, 1995, 115

Danielescu D.C., Bogatu C., Annals of West University of Timisoara, Series of
Chemistry, 16 (4), 2007, 113

Vlaicu I., Anghelus A., Bogatu C., Journal of Environmental Protection and
Ecology, 2 (1), 2001, 91

Veschetti E., Citti G., Belluatti M., Borelli E., Colombino M., Ottaviani M.,
Electronic Journal of Environmental, Agricultural, and Food Chemistry, 2 (2),
2003, 1

Wricke B.G., Schmidt W., Muller U., Werner P.W., Kuhn W., DVGW-
Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut in Karlsruhe/Dresden, S-17-78/86,
Germany, 1995

McGuire M. J., Suffet I.H, Radziul 1. V., Journal American Water Works
Association, 70 (10), 1978, 565

Sontheimer H., Journal American Water Works Association, 71 (11), 1979, 612
Glaze W. H., Chemical Oxidation: Technologies For The Nineties, Vanderbilt
University, Nashville, Tennessee, February 17-19, vol.lll, 1993, 1

Boncz M. A., Bruning H., Rulkens W. H., Sudhdlter E. J. R., Harmsen G. H.
and. Bijsterbosch 1. W, Water Science and Technology , 35 (4), 1997, 65
Tanaka J., Matsumura M., Advances in Environmental Research, 7, 2003, 835
Long B. W., Miller R.F. and Rosenblatt A.A, Pilot Study: Chemical Oxidation:
Technologies For The Nineties, Vanderbilt University, Nashville, Tennessee,
Aprilie 15-17, vol. VI, 1996, 26

Chang C.C., Lin J.G., Chao A.C, Chemical Oxidation: Technologies For The
Nineties, Vanderbilt University, Nashville, Tennessee, February 15-17, vol.V,
1995, 128

BUPT



154  Bibliografie

82. Singer P.C., Harrington G. W., Cowman G.A., Smith M. E., Schechter D. S.,
Harrington L.J., American Water Works Asociation Research Foundation, Order
Number 90766, 1998

83. Speitel G.E., Symons ] .M., American Water Works Asociation Research
Foundation, Order Number 90758, 1998

84. Batterman S., Zhang L., Wang S., Water Research, 34 (5), 2000, 1652

85. Botau D., Bogatu C., Gheju M., Iovi A., Revista de Chimie, 52 (3), 2001, 256

86. Committee Report, Journal American Water Works Association, 71 (10),
1979, 588

87. Fisher 1., Kastl G., Sathasiva A., Chen P., van Leeuwen J., Daly R., Holmes
M, Water Science and Technology, 4 (4), 2004, 235

88. Bismo S., Sutrasno K., Saksno N., Karamah E. F., Rahardjo A., World
Applied Science Journal, 7 (4), 2009, 472

89. Ursoiu I., Iovi A., Marsavina D., Strambeanu N., Rus V., Zilele Academice
Timisene, mai 1999, 246

90. Doula M. K., Water Research, 40, 2006, 3167

91. Stumm W., Morgan J. J., Aquatic Chemistry, Wiley and Sons, USA, 1981

92. Barlokova D., Ilaysky J., International Symposium on Water Management and
Hydraulic Engineering, Ohrid, Macedonia, 1-5 September 2009, paper A43

93. Barlokova D., Slovak Journal of Civil Engineering, 2, 2008, 8

94. Vujevic D., Ppicevic S., Water Research, 38, 14-15, 2004, 3373

95. Campos V., Buchler P. M., Environmental Geology, 52, 6, 2007, 1187

96. Spengler S., Benefield L, Jenkins S. R., Separation Science and Technology,
18, 2, 1983, 135

97. Retezan M., Marsavina D., Anghelus A., Instalatiile pentru Constructii si
Confortul Ambiental, Simpozion national cu participare internationala, Editia a
5-a, Universitatea Politehnica din Timisoara, vol.1, 1996, 43

98. Retezan M., Marsavina D., Bodor K, Instalatiile pentru Constructii si Confortul
Ambiental, Conferinta cu participare internationald, Editia a 7-a, Timisoara
vol.1, 1998, 15

99. Petca Gh., Marsavina D., Bodor K., Zilele Academice Timisene Editia a VI-a,
mai 1999

100. Clesceri L.S., Greenberg A.F., Trussel R.R., Selected Physical and Chemical
Standard Methods for Students, 17th Edition, Washington DC, 1990.

101. Clesceri L.S., Greenberg A.F., Trussel R.R., Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, American Public Health Association
1015, Washington DC, 20005, 1995

102. Manea F., Marsavina D., Ursoiu I., Principii, metode si aplicatii in analiza
apei, Ed. Politehnica, Timisoara, 2004

103. Bogatu C., Botau D., Vlaicu I., Chis D., Marsavina D., Iovi A., Chemical
Bulletin of “Politehnica” University Timisoara, 50 (64), 2005, 95

104. Zarnescu C., Marsavina D., Gal H., Instalatiile pentru Constructii si
Confortul Ambiental, Conferinta cu participare internationald, Editia a 7-a,
Timisoara, aprilie, 1998, 52

105. Bogatu C., Chis D., Marsavina D., D.Botau, Pode R., Bebeselea A.,
Proceeding of 8™ International Symposium on Interdisciplinary Regional
Research, Hungary-Roumania-Serbia and Montenegro, CD, Szeged, Hungary,
ISBN: 963-219-675-9, April 19-21, 2005

106. Marsavina D., Burtica G., Vlaicu 1., Al XXXV-lea Simpozion de Comunicari
Stiintifice, Agentia de Cercetare pentru Tehnicd si Tehnologii Militare,
Bucuresti, 27-28 mai, 2004, ISBN 973-03501-6

BUPT



Bibliografie 155

107. Bodor K., Pacala A., Vlaicu I., Marsavina D., Anghel M., Anghelina A.,
Environmental Engineering and Management Journal, September/October
2007, 6 (5), 401

108. Petca Gh., Marsavina D., Nanu E., Zilele Academice Timisene, mai 1999, 43

109. Vlaicu I., Marsavina D., Cherniceanu M., Seminar ,Riscul poluarii surselor
de apa , ARA, Timisoara, 2002

110. Burtica G., Vlaicu I., Bodor K., Marsavina D., Pode R., Zilele Academice
Timisene, vol. rezumate, mai 2001, 52

111. Kyirana S., Darkrim F., Gicqule A., Zeolites and mesoporous materials at the
dawn of the 12th century, Montpellier, France, 8-13 July, 2001

112. Marsavina D., Bogatu C., Pode V., Cocheci L., Leszczynska D., Bega L.,
Environmental Engineering and Management Journal, trimis spre publicare, 2010

113. Bogatu C., Pode V., Vlaicu I., Leonte E., Marsavina D., Revista de Chimie,
60, 2009, 735

114. Bogatu C, Vlaicu I., Chis D., Botau D., Marsavina D., Ladislau A., Brevet de
inventie Nr. 123025/30.07.2010

BUPT




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


