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INTRODUCERE

Teza de doctorat, cu tema “Studiul produsilor secundari rezultati in procesele de tratare
a apei” este o cercetare in domeniul tratarii apei pentru potabilizare si calitdtii apei potabile.

Ratiunea unei astfel de alegeri o constituie dezvoltarea durabila care reprezinta baza
pentru cresterea economica, asigurdnd In acelasi timp si protectia mediului prin asigurarea
calitatii resurselor naturale de apa si a apei potabile. Pentru a dezvolta procese tehnologice de
tratare a apei sigure si ,,curate”, precum si reactivii care sd poatd fi folositi Tn acest scop este
necesard considerarea si evaluarea fiecarei trepte tehnologice de tratare, cu evidentierea
potabild. De aceea, un loc important in tratarea apei potabile este acordat procesului de
dezinfectie si, ca urmare, studiului produsilor secundari de dezinfectie, de tipul trihalometanilor
(THM), care este una din directiile abordate si se incadreaza in preocupdrile tezei.

S-a avut 1n vedere si importanta deosebita a produsilor secundari rezultati in procesele de
tratare a apei o atentie deosebita acordandu-se THM care este si tema de cercetare a tezei.

In teza de doctorat s-a urmdrit realizarea urmitoarelor obiective: identificarea
indicatorilor de calitate, studiul calitatii surselor naturale de apa pentru municipiul Iasi,
caracteristici calitative ale surselor de apa, formarea THM 1in procesul de dezinfectie a apei si
reducerea formarii acestora in apa potabila, propuneri de imbunatatire continud a calitatii apei
prin utilizarea dezinfectiei apei cu dioxid de clor, ozon si raze ultraviolete.

Originalitatea tezei constd in obtinerea unor informatii privind formarea THM Ila
dezinfectia apei cu clor, realizarea de cercetari privind reducerea formarii THM folosind
dezinfectia cu dioxid de clor sau ozon, precum si dezinfectia / sterilizarea apei tratate prin
utilizarea radiatiilor ultraviolete (UV).

Elementul de noutate al acestei teze de doctorat il reprezinta faptul ca aceasta contine, in
a continutului de THM 1n apa potabila.

Cercetarile efectuate au prezentat un grad ridicat de complexitate, prin corelarea si
analiza indicatorilor de calitate si formarea trihalometanilor la tratarea apei pentru potabilizare,
cu modelarea neuronala si dependenta oxidabilitatii / substantelor organice de ceilalti indicatori.

Trihalometanii, produsi secundari de dezinfectie, sunt toxici i au efecte negative asupra
sanatatii umane, cum ar fi: cloroformul poate produce cancer de ficat, rinichi, efecte asupra
reproducerii; bromdiclormetanul - cancer de ficat, probleme de reproducere; dibromclormetanul
cu efecte asupra sistemului nervos, ficatului, rinichilor; bromoformul - cancer de ficat, tulburari
de reproducere.

Teza de doctorat este structuratd in doua parti: prima parte, Stadiul cunoasterii in tratarea
apei si produsilor secundari rezultati, constituie un studiu de literaturd in domeniul abordat iar n
partea a doua, Contributii proprii privind studiul produgsilor secundari rezultati in tratarea apei,
sunt prezentate obiectivele propuse si rezultatele cercetdrilor experimentale cu indicatorii de
calitate studiati, metodele de analizd, aparatura si echipamentele folosite in cercetare,
interpretarea si valorificarea datelor experimentale.
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Teza cuprinde un numar de sapte capitole urmate de concluzii generale, activitatea
stiintifica, bibliografie si are numar de 190 pagini.

Primul capitol al tezei trateaza aspecte generale privind apa potabild, cu surse naturale de
apa potabila, indicatorii de calitate pentru sursele naturale de apa si apd potabild. Sunt prezentate
probleme legate de poluarea apelor cu identificarea surselor de poluare, natura si tipurile de
poluanti cu caracteristicile poluantilor semnificativi, efectele negative ale poludrii apei asupra
sanatatii umane si reglementarile legislative privind calitatea apei potabile.

Capitolul doi este cel care deschide partea de contributii originale a tezei fiind dedicat
obiectivelor specifice propuse pentru realizarea cercetarilor experimentale proprii si anume, in
principal, studiul calitatii surselor de apa si aparitiei trihalometanilor.

Capitolul trei descrie indicatorii de calitate analizati in partea de cercetare proprie, cu
metodele de analiza, aparatura si echipamentele folosite in cercetarea propriu-zisa de teren si
laborator de analiza fizico-chimica, microbiologica si biologica a apei.

In capitolul patru se prezinti studiul calitatii surselor naturale de apa pentru Municipiul
lasi, rezultatele experimentale pentru sursele Prut si Timisesti, interpretarea si valorificarea
datelor prin calitatea surselor de apa Prut - categoria A, si Timisesti - categoria A;, dependenta
continutului in substante organice / oxidabilitate de indicatorii sursei de apd si modelarea
neuronald prin dependenta substantelor organice / oxidabilitate de ceilalti indicatori.

In capitolul cinci sunt expuse aspecte privind formarea trihalometanilor (THM) la
dezinfectia apei cu clor pentru potabilizare, cu proprietatile si efectele acestora supra sanatatii
umane, o descriere functionala a statiei de tratare si a indicatorilor de calitate analizati, stabilirea
metodei de determinare a THM, cu rezultatele experimentale, interpretarea si valorificarea
acestora.

Capitolul sase cuprinde cercetari privind reducerea concentratiei THM in apa potabila
prin utilizarea dezinfectiei cu dioxid de clor si propuneri de imbunatatire a calitatii apei prin
utilizarea ozonului si radiatiet UV cu protocolul experimental, incercari experimentale si
rezultate obtinute.

In capitolul sapte se prezinta aplicarea dezinfectiei cu dioxid de clor la statia / complexul
Chirita cu amenajdrile tehnologice si calitatea apei potabile in conditiile dezinfectiei cu dioxid de
clor.

Studiile prezentate in capitolele doi pand la sapte au permis stabilirea concluziilor
generale care incheie partea a doua a tezei de doctorat.

In finalul lucrdrii sunt prezentate activitatea stiintificd si bibliografia, care cuprinde un
numdr de 182 de trimiteri bibliografice. Rezultatele obtinute au fost valorificate prin publicarea
unor lucrdri stiintifice: 3 articole in reviste cotate ISI (1 publicat si 2 in curs de evaluare), 2
articole in reviste incluse in BDI si recunoscute CNCSIS, 3 articole publicate In volume ale unor
conferinte stiintifice, 4 participari §i prezentari la manifestari stiintifice, membru in colectivul
unui proiect de cercetare.



CONTRIBUTII PROPRII

Capitolul 2. Obiectivele cercetarii

Analiza si practica tehnologicad de specialitate au condus la concluzia ca produsii
secundari rezultati in procesele de tratare a apei, in mod special trihalometanii (THM) formati in
urma procesului de dezinfectie a apei cu clor prezintd un interes deosebit in ultima perioada,
datorita posibilelor efecte toxice asupra sanatatii umane.

Strategiile de analizd pentru determinarea trihalometanilor (cloroform, bromdiclormetan,
dibromclormetan si bromoform) care se formeaza in procesul clorindrii apei, cu clor gazos au
declansat numeroase cercetari privind nivelul acestor compusi in apa dezinfectata si potentiale
efecte negative asupra sanatatii populatiei.

S-a emis ipoteza unei posibile corelatii intre consumul apei clorinate si afectiunile
produse asupra consumatorilor, ipoteza sustinutd de cercetarile experimentale prin care s-a
demonstrat proprietatea carcinogend a cloroformului, principalul reprezentant al clasei THM. Pe
langd THM, in apa dezinfectatd sau identificat si alti subprodusi ai dezinfectiei - acizi
haloacetici, halocetone, halonitrili (Villanueva et al., 2007).

Este controversata pana astazi, corelatia consum de apa dezinfectata - afectiuni cu diferite
localizari, dar ea nu trebuie subestimata. Asa cum afirma expertii OMS, este suficient sa decelam
in mediu (si In apa potabild) o substanta agresiva pentru organismul uman, pentru ca, desi pentru
moment, nu dispunem de suficiente date privind efectele acesteia, trebuie sd mentinem in
activitatea de cercetare problema respectiva (Porter et al., 2005).

Odata cu depistarea si identificarea THM 1in apa potabila inca din perioada anilor 1990 in
USA si 1n ultimii ani Tn Romania, s-a pus un mare accent pe studierea si analiza acestor produsi
secundari de dezinfectie cu posibile efecte negative si afectiuni asupra sdnatdfii omului, ce a
condus la dezvoltarea unor programe de cercetare nationale si internationale.

Existd date in literatura de specialitate conform carora in apa potabila pot sa apara unii
compusi organici (clorurd de vinil, acrilamida, epiclorhidrind) sau metale grele (cupru, plumb,
cadmiu, zinc) care sunt antrenati din materialele folosite in distributia apei desi sunt utilizate
materiale certificate din punct de vedere sanitar, ceea ce exclude riscul pentru sandtate, totusi
specialistii recomanda analiza lor (Brezonik et al, 2002; Fytianos, 2001).

De asemenea, in urma procesului de dezinfectie a apei cu clor gazos, se pot forma produsi
secundari de dezinfectie - THM in apele cu un continut ridicat de substante organice (peste 20
mg/L). De aceea se impune studiul calitatii apei potabile pentru consumul uman cu atat mai mult
cu cat se apreciaza ca indeplinirea standardelor europene in privinta parametrilor de calitate ai
apei se va face dupa o perioada de tranzitie de 15 ani.

Studiul concentratiei acestor compusi din apd pentru consumul uman este foarte
important si trebuie sa se faca dupa un program de monitorizare (de control si de audit) cu o
frecventa bine stabilitd in timp. Astfel, Ministerul Sanatatii Publice si Ministerul Mediului si
Dezvoltarii Durabile trebuie sa ia o serie de masuri de imbunatatire a sistemului, printre care si
monitorizarea calitatii apei potabile care este insuficientd pentru cerintele Directivei UE.
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Pentru cercetarile intreprinse in teza s-a propus realizarea urmadtoarelor obiective cu

activitatile lor specifice:

Identificarea parametrilor indicatori de calitate a apei cu alegerea metodelor de analizd si
selectarea aparaturii folosite.

Studiul calitatii surselor de apa pentru Municipiul lasi prin analiza indicatorilor de calitate
pentru sursele de apd de suprafatd (rdul Prut si lacul Chirita) si sursa de apa subterana
(Timisesti).

Stabilirea caracteristicilor calitative ale surselor de apa prin determinarea lunara, pe
anotimpuri si anuald a indicatorilor de calitate pentru sursele de apa Prut si Timisesti.

Studiul influentei parametrilor sursei de apa asupra continutului in substante organice /
oxidabilitate.

Modelarea si simularea influentei parametrilor indicatori ai apei din sursele Prut si Timisesti
cu ajutorul retelelor neuronale.

Studiul indicatorilor de calitate (oxidabilitate, clor liber, temperatura, pH, turbiditate, duritate
totald) si influenta acestora asupra formarii THM (cloroform, bromdiclormetan,
dibromclormetan, bromoform), in conditiile dezinfectiei cu clor, stabilirca metodei de
determinare a concentratiei THM.

Cercetari si propuneri pentru utilizarea dezinfectiei cu dioxid de clor (ClO;), ozon (O3) si
ultraviolete (UV) 1n scopul reducerii formarii THM.

Studiul efectelor aplicarii dezinfectiei cu dioxid de clor la statia Chirita dupa modernizarile si
amenajarile tehnologice corespunzatoare.

Capitolul 3. Baza experimentala

3.1. Indicatori de calitate analizati in cercetare

Pentru stabilirea calitatii apei s-a utilizat un numar limitat de parametrii / indicatori,

considerati cei mai semnificativi:

* temperatura,

*  pH-ul,

* oxidabilitatea,

* turbiditatea,

* conductivitatea,

*  nitritii,

* amoniu,

* clorul liber si

» produsii secundari de dezinfectie - THM.

Calitatea apei la sursa si calitatea apei potabile trebuie sd respecte conditiile de calitate

prevazute in standardele nationale si europene de calitate in vigoare, respectiv Directiva 98 / 83 /

EEC privind calitatea apei destinatd consumului uman, care a fost transpusd in legislatia

nationald din Romania prin Legea nr. 458 / 2002, republicatd, cu modificérile si completarile
ulterioare (Legea 311 /2004).



Tabel 3.1. Parametrii indicatori si metodele specifice de analiza

g{ Parametrul indicator, UM Metode specifice de analiza CMA apa potabila
1 Temperatura, °C

2 pH, unitati pH SR ISO 10523/2009 6,5-9,5

3 Oxidabilitate, mg/LO, SR EN ISO 8467/2001 5

4 Turbiditate, UNT SR EN 7027/2001 <5

5 Conductivitatea-20 °C, uS-cm’ SR ISO 27888/1997 2500

6 Nitriti, mg/L SR EN 26777/2006 0,50

7 Amoniu, mg/L SR ISO 7150-1/2001 0,50

. STAS 6364/78 0,50 - intrare retea

8 | Clorliber, mg/L SR EN ISO 7393-2/2002 | 0,25 - capit re‘;eta
9 Trihalometani total, ng/L STAS 12997 - 91 100

10 | Prelevari probe SR IS0 5667-1/2007

SR ISO 5667-3/2004

3.2. Metode de analiza si aparatura

Parametrii / indicatori de calitate au fost determinati dupa metode specifice de analiza

conform standardelor ISO 1n vigoare , tabelul 3.1.

3.3

S-au folosit urmatoarele echipamente / aparatura de laborator:

* pH-metre HANNA si WTW,

* turbidimetre HANNA si WTW,

* conductometrul WTW,

» spectrofotometre CADAS 100 Dr Lange si Drel / 2000 HACH si
» gaz cromatograful VARIAN 3800.

. Concluzii

In urma studiului parametrilor indicatori de calitate analizati in cercetare s-a stabilit ca
indicatorii cei mai semnificativi sunt: temperatura, pH-ul, substantele organice /
oxidabilitatea, turbiditatea, conductivitatea electrica, nitritii, amoniul, clorul liber si
trihalometanii.

Conform standardelor internationale si romanesti s-au stabilit metodele de analiza necesare
determindrii parametrilor mentionati cu, concentratiile maxim admise (CMA).

Metodele de analiza selectate sunt conform standardelor europene si nationale, fiind necesara
utilizarea unor echipamente si aparaturi performante.

Tehnicile avansate de lucru si aparatura moderna aferentd au necesitat condifii de lucru

speciale si reactivi de puritate Tnalta.



Capitolul 4. Studiul calitatii surselor naturale de apa pentru
Municipiul Iasi

4.1. Surse naturale de apa potabila

Pentru alimentarea cu apa a Municipiului Iasi se folosesc urmatoarele surse naturale de
de captare si tratare (figura 4.1):

- Surse de apa de suprafata: raul Prut si lacul Chirita;

- Sursa de apa subterana: captarea de la Timisesti.

Raul Prut este caracterizat de prezenta urmatoarelor impuritati existente in stare naturala,
compozitia specifica fiind determinatd de natura solurilor traversate de cursul de apa, a solurilor
din bazinul de receptie, a apelor uzate deversate de diferiti agenti economici/utilizatori si a
capacitatilor de dizolvare a gazelor din atmosfera:

 Saruri dizolvate: bicarbonati, cloruri, azotati, sulfati de Na', K, Ca2+, Mg2+,
provenite din eroziunea rocilor, solului si datorita precipitatiilor;

» Materii in suspensie si coloidale: argile, nisip, silice, aparute ca urmare a eroziunii,
inundatiilor, schimbarilor climatice;

 Compusi organici biogeni rezultati prin descompunerea materiilor organice si
vegetale, antrenate de curgerea apei sau proprii ecosistemului;

» Compusi poluanti toxici, de natura organicd sau anorganicd, proveniti din deversarea
unor efluenti insuficient epurati, de la fermele de crestere a animalelor, de la agenti
economici fard racordare la sistemul de canalizare;

* Detergenti;

» Uleiuri si grasimi rezultate din deversari de combustibili, poluari accidentale, operatii
de curatire a echipamentelor industriale;

* Microorganisme, virusi, protozoare, provenite din deversdri ale apelor uzate
contaminate cu dejectii umane sau animale, microorganisme proprii ecosistemului
(Teodosiu, 2001).

Lacul Chirita format prin bararea naturala a unui curs de apa, este complet inconjurat de
suprafete uscate fard acces direct la apd si este alimentat cu apa direct din raul Prut,
caracteristicile calitative fiind aproximativ aceleasi cu ale acestuia sau mai mici datoritd
decantarii naturale care are loc 1n lac.

Sursa de apa Timisesti este o sursd de apa subterana aparutd in formatiuni geologice
diverse, aproape toate rocile din partea superioard a scoartei terestre avand goluri, permit
acumularea de apa; are o calitate foarte bund, superioara celor de suprafatd mentionate,
concentratiile poluantilor anorganici, organici $i microorganismelor fiind mult mai mici.

Sursa Timigesti, datorita calitatii foarte bune, este preferatd comparativ cu sursele de
suprafatd, principala problema o constituie, cantitatea de apa insuficientd mai ales a unui oras
atat de mare ca orasul lasi.
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Figura 4.1. Schema generala a sistemului de alimentare cu
apa a Municipiului Iasi



4.2. Rezultate experimentale pentru sursa Prut

Rezultatele experimentale s-au obtinut in urma analizelor asupra calitafii apei de
suprafatd raul Prut la intrare in statia de tratare a apei Sorogari. Variatia lunara a parametrilor /
indicatorilor de calitate pentru anii 2009, 2010, 2011, 2012 a rezultat din prelevarea zilnica a cate
trei probe de apa. S-a facut media aritmetica zilnica din cele trei valori si apoi s-a calculat media
aritmeticd lunara facandu-se media mediilor zilnice.

Media aritmetica (X) s-a calculat cu relatia:

X ==%L, X (4.1)

in care: n este numarul total de determindri; Xi este valoarea parametrului indicator analizat.

4.3. Rezultate experimentale pentru sursa Timigesti

Rezultatele experimentale din teza de doctorat si variatiile acestora, in perioada 2009-
2012 pentru sursa Timisesti, au fost obtinute prin prelevari probe de apa de la statia Aurora si
prin determindri $i masuratori de parametri indicatori.

4.4. Interpretarea datelor experimentale

4.4.1. Calitatea sursei de apa Prut

Deoarece la sursele de suprafata raul Prut si lacul Chirita, caracteristicile de calitate sunt
aproximativ aceleasi, se prezinta doar parametrii / indicatorii de calitate pentru sursa de apa Prut.

Au fost analizate variatiile anuale a indicatorilor de calitate: temperatura, pH,
oxidabilitate, turbiditate, conductivitate, clor liber si duritate totala, considerati cei mai
reprezentativi pentru calitatea surselor de apa cu indeplinirea conditiilor de calitate pentru anii In
care s-a facut cercetarea (2009, 2010, 2011, 2012) si sunt redate in graficele din figurile 4.2 - 4.8.

Indicatorul de calitate: Temperaturai

Variatia anuald a temperaturii este redatd n figura 4.2 pentru anii 2009 - 2012. Valoarea
maxima a temperaturii a fost de 26,8 °C 1n conditii de vara, luna iulie 2012, iar valoarea minima
inregistratd 5,4 °C in conditii de iarnd si primavara in lunile februarie i martie 2012. Din punct
de vedere al temperaturii, sursa de apa Prut se incadreaza 1n categoria A, pentru sursele de apa.

Indicatorul de calitate: pH

Variatia anuald a indicatorului de calitate pH, este prezentatd in figura 4.3 pentru aceeasi
perioada, anii 2009 - 2012. Valoarea maximd a pH-ului a fost de 8,3 in conditii de primavara,
luna aprilie 2011, iar valoarea minima inregistrata 7,16 n conditii de toamna in luna septembrie
2010. Din punct de vedere al pH-lui, sursa de apa Prut se incadreazad in categoria A, pentru
sursele de apa.
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Figura 4.2. Indicatorul de calitate temperatura pentru sursa de apa Prut
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Figura 4.3. Indicatorul de calitate pH pentru sursa de apa Prut



Indicatorul de calitate: Oxidabilitate

Variatia anuala a indicatorului de calitate oxidabilitate, este redatd in figura 4.4 pentru
aceeasi perioada: 2009, 2010, 2011 si 2012. Valoarea maxima a oxidabilitatii a fost de 2,23
mgO,/L 1n conditii de iarnd, luna decembrie 2010, iar valoarea minima obtinutd 1,35 mgO,/L
in conditii de vard, in luna iunie 2009. Din punct de vedere al oxidabilitatii, sursa de apa Prut se
incadreaza in categoria A; pentru sursele de apa.
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Figura 4.4. Indicatorul de calitate oxidabilitate pentru sursa de apa Prut

Indicatorul de calitate: Turbiditate

Variatia anuald a indicatorului de calitate turbiditate este redatd in figura 4.5 pentru
perioada cercetarii tezei de doctorat, anii 2009 - 2012. Valoarea maxima a turbiditatii a fost de
0,34 UNT 1in conditii de iarna, luna ianuarie 2009, iar valoarea minima obtinuta 0,02 UNT 1in
conditii de vara, luna august, in conditii de toamna, in lunile octombrie si noiembrie §i iarna in
luna decembrie, 2011.

Din punct de vedere al turbiditatii, sursa de apa Prut se incadreaza in categoria A; pentru
sursele de apa.
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Figura 4.5. Indicatorul de calitate turbiditate pentru sursa de apa Prut

4.4.2. Calitatea sursei naturale de apa Timisesti

In cercetarea efectuatd pentru aceasti tezd de doctorat s-a analizat si sursa de apa
subterana Timisesti, iar pentru indicatorii de calitate semnificativi: temperatura, pH,
oxidabilitate, turbiditate, s-a studiat evolutia in timp cu indeplinirea conditiilor de calitate la fel
ca si la sursa de apa Prut.

4.4.3. Dependenta continutului oxidabilitatii de indicatorii sursei de apa

4.4.3.1. Dependenta continutului oxidabilitatii pentru sursa Prut

S-a studiat influenta perechilor de parametri (indicatori de calitate): temperatura - pH,
temperaturd - turbiditate, temperatura - duritate totald asupra oxidabilitatii pentru anii 2009-2012.
In figurile urmitoare sunt redate aceste influente pentru anii 2011-2012:

- figurile 4.18-4.19, redau influenta temperaturii si pH-lui asupra oxidabilitatii;

- figurile 4.22-4.23, redau influenta temperaturii si turbidittii asupra oxidabilitatii;

- figurile 4.26-4.27, redau influenta temperaturii si duritatii totale asupra oxidabilitatii;

a. Influenta temperaturii si pH-lui

Se observa ca oxidabilitatea creste cu scaderea temperaturii in functie de luna, astfel:

- in anul 2011, s-a atins valoarea medie maxima de 2,02 mgO,/L in luna iunie §i un
minim de 1,66 mgO,/L in luna februarie si septembrie.

- in anul 2012, s-a obtinut o valoare medie maxima de 2,16 mgO,/L in luna februarie si
martie, un minim de 1,58 mgO,/L in luna octombrie.

11
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b. Influenta temperaturii si turbiditatii

Se constatd ca, la aceleasi valori ale temperaturii si la valori diferite ale turbiditatii
(maxima 0,23 UNT 1in 2012 luna iulie si minima de 0,02 UNT in anul 2012 luna ianuarie),
oxidabilitatea nu este influentata semnificativ.

Turbiditate, UNT

Figura 4.23. Influenta temperaturii si turbiditatii asupra oxidabilitatii - anul 2012
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c. Influenta temperaturii si duritatii totale
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Figura 4.27. Influenta temperaturii si duritatii totale asupra oxidabilitatii - anul 2012

Din cele 6 diagrame (figurile 4.18-4.19; 4.22-4.23; 4.26-4.27) se constatd ca
oxidabilitatea a avut cea mai mare crestere in anul 2012 (2,16 mg/L in lunile februarie si martie).
In concluzie, interpretarea valorilor oxidabilitatii din diagrame indica faptul ca:
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* Ocxidabilitatea este influentatd de modificarile de clima, de activitatile industriale si
umane, generatoare a produsilor care contribuie la continutul crescut in saruri dizolvate;

* Influenta temperaturii este mai puternica, in timp ce, a turbiditatii si duritatii totale in
mod evident este mai mica.

4.4.3.2. Dependenta continutului oxidabilitatii pentru sursa Timisesti

In mod aseminitor s-a analizat pentru sursa Timisesti influenta perechilor de parametri
(indicatori de calitate) asupra oxidabilitatii: temperatura - pH, temperaturd - turbiditate,
temperatura - duritate totald pentru aceeasi perioada, anii 2009-2012.

4.4.4. Modelarea neuronala pentru sursa de apa Prut

Proprietatile surselor de apa si influentele acestora asupra calitatii apei sunt dificil de
estimat chiar §i prin metode statistice clasice. O strategie alternativd o constituie utilizarea
inteligentei artificiale, respectiv a retelelor neuronale artificiale (RNA) recomandate in literatura
de specialitate (Diaconescu et al., 2013) ca instrumente robuste si capabile sa modeleze sisteme
complexe.

RNA se pot defini (Fausset,1994) ca ansambluri de elemente de prelucrare simple,
interconectate intr-o forma specifica, care opereaza in paralel si urmaresc sa interactioneze cu
mediul Inconjurator Intr-un mod asemanator creierelor biologice.

Stabilirea modelului neuronal la sursa Prut

Pentru modelarea neuronald s-au utilizat datele experimentale din anii 2009-2012. S-a
modelat oxidabilitatea apei functie de: temperatura, pH, turbiditate, conductivitate, clor liber si
duritate totald. Datele experimentale au fost utilizate (asa cum se recomanda in literatura de
specialitate): 70% pentru antrenarea RNA si restul, de 30 %, pentru validare. S-a stabilit ca un
model relativ simplu si cu bune performante (Tabelul 4.12) la antrenare este reteaua neuronala
tip MLP cu un strat ascuns cu 7 neuroni. Modelul ales este redat prin codul MLP (6:7:1).

Tabel 4.12. Caracterizarea statisticd a etapei de antrenare

Indicatorul statistic Antrenare Validare
Eroarea medie patraticad, MSE 1,99E-23 0,816705
Eroarea medie patratica normalizata, NMSE 7,95E-26 0,004246
Eroarea medie absolutd, MAE 3,91E-12 0,609849
Eroarea medie absolutd minima 9,59E-13 0,010046
Eroarea medie absolutd maxima 1,11E-11 2,906521
Coeficientul de determinare, r 1 0,997985

Modelul neuronal MLP(6:7:1) a furnizat predictii satisfacitoare comparativ cu datele de
antrenare. Eroarea relativa medie procentuala de 1,18e-12 % s-a calculat cu relatia:

OX oy — OXgppa

0%=1% 100 4.
0 Ox (4.2)

exp

E

rel med

unde Ox este oxidabilitatea si indicii exp si RNA reprezintd valorile experimentale, respectiv
predictiile retelei.
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In figura 4.42, se prezinta datele experimentale versus datele estimate cu modelul
neuronal. Diagrama evidentiazd, asa cum era de asteptat pe baza parametrilor statistici, o
concordanta foarte buna.
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Figura 4.42. Datele experimentale si predictiile MLP(6:7:1) in etapa de antrenare:
albastru-oxidabilitatea masurata, mov-oxidabilitatea estimata cu modelul neuronal

Modelarea neuronala efectuata a furnizat reteaua care redd dependentele dintre datele
experimentale care definesc sistemul investigat. In etapa urmitoare, de validare, modelul
neuronal elaborat a fost aplicat pentru cateva seturi de date experimentale pentru a genera
raspunsurile necesare. Testarea modelului neuronal MLP(6:7:1) s-a efectuat pe date
experimentale noi, nefolosite la antrenare.

Eroarea relativa medie procentuald obtinutda a fost de 7,76%. Rezultate generate sunt
prezentate 1n tabelul 4.13 si diagrama din figura 4.43.

Tabel 4.13. Performantele MLP(6:7:1) in etapa de validare

Indicatorul statistic Valoarea numerica a indicatorului statistic

Eroarea medie patratica, MSE 0,022418461
Eroarea medie patratica normalizata,

NMSE 0,643451088
Eroarea medie absoluta, MAE 0,139097164
Eroarea medie absolutd minima 0,082488554
Eroarea medie absolutd maxima 0,259062702
Coeficientul de determinare, r 0,932011227
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Figura 4.43. Datele experimentale si predictiile MLP(6:7:1) in etapa de validare:
albastru-oxidabilitatea masurata, mov-oxidabilitatea estimatda cu modelul neuronal

Rezultatele bune obtinute in etapa de validare permit utilizarea modelului neuronal

MLP(6:7:1) pentru a efectua predictii corespunzatoare unor conditii

Rezultatele obtinute se prezinta in tabelul 4.14.

Tabel nr. 4.14. Date estimate cu MLP(6:7:1) pentru oxidabilitate functie de

neexperimentate.

parametrii studiati

Temperatura p_H .| Turbiditate, Conductivitatea la (;Ior Duritate | Oxidabilitate
oc unitatt | N 20°C pS/cm liber | tala, %G | mg O,/L
pH mg/L

6,6 7,8 0,04 629 0,43 12,7 2,10
5,9 7,91 0,11 637 0,42 13,8 2,15

6 7,92 0,13 647 0,43 13,7 2,20
13,2 7,73 0,15 587 0,47 13,9 2,07
20,3 7,66 0,19 579 0,43 12,9 1,89
24,7 7,62 0,2 562 0,49 11,7 1,98
27,3 7,53 0,25 534 0,5 10,3 1,86
25,6 7,52 0,22 535 0,47 9,25 1,96
21,4 7,61 0,16 507 0,44 9,51 1,58
17,8 7,63 0,11 486 0,48 9,74 1,62
13 7,55 0,13 521 0,5 10,4 1,79
7,3 7,56 0,14 546 0,47 11,1 1,84

In concluzie, modelul neuronal elaborat furnizeaza date care pot fi utilizate in conducerea

automata a instalatiilor care folosesc apa din sursa Prut, ca de exemplu Complexul de tratare a

apei Chirita, Iasi si sistemul SCADA.
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4.5. Concluzii

* S-a efectuat studiul calitatii surselor naturale de apa prin masuratorile si determinarile
experimentale pentru Municipiul Iasi.

* Datele experimentale obtinute au constituit baza de date. Aceasta baza de date rezultata in
urma masuratorilor contine un numar mare de date care au fost prelucrate statistic (calculul
mediilor pentru masuratorile repetate pe zile, luni, ani si anotimpuri).

» Pentru stabilirea calitatii surselor de apa s-au studiat variatiile anuale ale indicatorilor de
calitate: temperatura, pH, oxidabilitate, turbiditate, conductivitate electrica, clor liber si
duritate totala in perioada de cercetare a tezei, anii 2009-2012.

* S-a constatat ca sursa de apa de suprafatd Prut corespunde din punct de vedere calitativ
categoriei de apa A, si valorilor stabilite prin NTPA-013 / 2002 iar sursa de apa subterana
Timisesti categoriei A; si valorilor stabilite prin acelasi normativ.

* Pentru stabilirea modului in care indicatorii influenteaza calitatea apei s-au studiat
dependentele perechilor de parametri (oxidabilitate, functie de temperatura si pH;
oxidabilitate functie de temperaturd si turbiditate si oxidabilitate functie de temperaturad si
duritate totala.

* Reprezentarile grafice aratd in mod clar tipul de dependente existente: temperatura creste
continutul 1n substante organice / oxidabilitate, pH-ul are o variaie nesemnificativa si ca
urmare §i influenta lui este mica.

* Din studiul dependentelor oxidabilitatii de cuplurile de parametri mentionati, s-a constatat ca:
cea mai mare influenta o are temperatura si continutul de clor liber, asa cum se evidentiaza in
diagramele 3d realizate (figura 4.16-4.39), pentru sursele de apa Prut si Timisesti.

» Comparativ cu sursa naturald de apa - Prut, la sursa Timisesti, oxidabilitatea este influentata
mai putin de cei trei indicatori da calitate monitorizati, rdimanand in continuare valabila
influenta mai puternica a temperaturii si mai putin a pH-ului, turbiditatii si duritatii totale.

» Cauzele care duc la aceasta situatie constau si in faptul cad apa din sursa Timisesti este mai
curatd fiind o apa subterand / de adancime.

* Din acelasi motiv ea isi pastreazd si calitatea (indicatorii de calitate) in timp, in sensul ca
acestia nu se modifica ca cei de la o apa de suprafatd cum este sursa Prut.

* Concluziile acestui studiu reprezintd informatii sigure, absolut necesare asigurarii calitdfii
apei prin conducerea automatd cu sistem SCADA asa cum este cel organizat la Complexul
Chirita.

« In scopul cunoasterii complete a surselor de apa studiate s-a efectuat o modelare in retea
neuronald artificiald numai pentru sursa Prut, deoarece sursa Timisesti este o sursd de
adancime si are variatii in domenii cunoscute $i riguros controlate.

* Modelarea neuronala s-a realizat cu scopul cunoasterii complete, in vederea folosirii acesteia
in statii de apa controlate automat.

* Modelul neuronal obtinut este de tip MLP (6:7:1), cu: 6 neuroni pe intrare (cei sase parametri
analizati); 7 neuroni in stratul ascuns si un neuron in stratul de iesire corespunzator
oxidabilitatii.

» (aracterizarea statistica a modelului MLP obtinut a evidentiat performantele foarte bune ale
acestuia: in faza de antrenare, erori in intervalul 10™''-10° si coeficientul de determinare (r =
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1), in faza de validare.

* Modelul neuronal elaborat a fost folosit pentru predictie si a furnizat date care au fost
verificate experimental, constatindu-se o buni concordanti. In final, modelul neuronal
realizat furnizeaza date sigure si este recomandat pentru conducerea automata a instalatiilor
care folosesc apa din sursa Prut, ca de exemplu statia de tratare Chirita lasi si sistemul
SCADA.

* Valorile medii ale principalilor indicatori in perioada anilor 2011-2012, pentru sursele de apa
Prut si Timisesti, sunt prezentate in tabelul urmator:

Parametrul indicator Valori medii anii 2011-2012
de calitate UM Sursa de apa Prut Sursa de apa Timisesti
Temperatura °C 15,29 15,83
pH-ul unititi pH 7,54 7,51
Oxidabilitatea mg O,/L 1,78 0,72
Turbiditatea UNT 0,15 0,63
Clorul liber mg/L 0,44 0,38
Duritatea totala °G 12,29 13,41

* Sursa de apa Timisesti nu necesita tratare, ci numai clorinare, in vederea distributiei in retea,
iar sursa Prut necesitd tratare datorita caracteristicilor de calitate.

» Calitatea surselor de apa pentru Municipiul lasi, Prut si Timisesti, este foarte bund si
superioara unor surse de apa din tara, parametrii indicatori de calitate fiind conformi cu

legislatia in vigoare.

Capitolul 5. Studiul formarii trihalometanilor la tratarea apei
pentru potabilizare

5.1. Consideratii asupra formarii THM. Efecte asupra sanatatii

Apa pentru a putea fi distribuitd consumatorilor trebuie sd indeplineasca conditiile de
potabilitate si pentru aceasta este supusd procesului tehnologic de tratare care cuprinde patru
etape principale, ultima fiind dezinfectia apei prin clorinare. Clorinarea apei este tehnica cea mai
des utilizatd pentru dezinfectia apei si distrugerea microorganismelor.

O consecintd a dezinfectiei apei prin clorinare este generarea produsilor secundari de
dezinfectie, trihalometani (THM), iar formarea lor reprezinta principalul dezavantaj al clorinarii
apei.

Trihalometanii sunt compusi cancerigeni si mutageni cu efecte secundare §i toxice asupra
sanatatii umane (Cho et al., 2003).

In tabelul urmitor sunt prezentate efectele asupra sanatitii cauzate de citre produsii
secundari de dezinfectie (DBPs) din apa potabila (Kasim et al., 2006).
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Tabel 5.1. Efecte asupra sanatatii datorate actiunii DBPs

Clasa de subproduse

Compusi chimici

Efecte asupra sanatatii

Cloroform

Cancer de ficat, rinichi, reproducere

Bromdiclormetan

Cancer de ficat, reproducere

THM Dibromclormetan Ficat, sistem nervos, rinichi
Bromoform Cancer de ficat, reproducere

Haloacetonitrili Tricloracetonitril Cancere, efecte mutagene

Aldehide si cetone halogenate | Formaldehida Mutagen

Halofenoli 2Clorfenol Promotor cancer si tumori

Acizi haloacetici

Acid dicloracetic

Cancere, efecte asupra reproducerii si
dezvoltarii

Acid tricloracetic

Efecte asupra rinichilor, splinei,
dezvoltarii

Factorii care influenteaza generarea produsilor secundari de dezinfectie sunt:

- incdrcarea organica a apei, respectiv natura substantelor organice si valoarea acestora;
ca indicator de calitate general pentru aprecierea incarcdrii organice se utilizeaza

indicatorul substanta organica (mg/L) / oxidabilitate (mgO,/L);

- raportul intre agentul de oxidare si incarcarea organica (Cl, / mgO,/L);

- timpul de contact;

- pH-ul si temperatura apei;

- tehnologia folosita in tratarea apei.

Concentratiile crescute de substante organice si folosirea unor doze mai mari de clor,

conduc la formarea unor valori ridicate de compusi organo - halogenati, atat din grupa celor

volatili (THM) cét si din categoria celor nevolatili (Duong et al., 2003).

Substantele organice, respectiv acizii fulvici si humici din apele naturale contin grupari

cetonice (R,C=0, R este CHj) care reactioneaza cu clorul si formeazd THM (cloroform,

bromdiclormetan, dibromclormetan, bromoform). Reactia de formare a cloroformului are loc

astfel (Teodosiu, 2001):

/5
R-C\/
CH,

O
R-C”

S CCl,

7
+ 3HCIO— R-C
i,

O
+ 3 H,O

O

+ HO— WrCY + CHCl,

o

Figura 5.2. Reactia de formare a cloroformului
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5.2. Descrierea functionala a statiei de tratare. Indicatorii de calitate analizati

Apa pentru a putea fi bund de consum, trebuie adusa la parametrii de calitate
corespunzatori apei potabile si pentru aceasta trebuie supusa procesului tehnologic care are loc in
statia de tratare a apei.

Statia de tratare functioneaza astfel: apa bruta ajunge in statia de tratare a apei, este tratata
cu coagulant, iar dupa coagulare trece In camera de reactie si precipitare, apoi in decantoare unde
are loc sedimentarea si in filtrele cu nisip unde are loc filtrarea. Apa filtrata este Tnmagazinata in
rezervor, ajunge pentru a doua filtrare in filtrele cu carbune activ granular, iar dezinfectia finala
cu clor are loc in rezervor si de aici ajunge in reteaua de distributie, la consumatori.

Indicatorii de calitate analizati care influenteaza si formarea produsilor secundari de
dezinfectie sunt: temperatura apei; pH-ul; substanta organici/oxidabilitate; clorul liber. In final s-
au analizat si trihalometanii (THM).

5.3. Stabilirea metodei de determinare a concentratiei THM

Trihalometanii / THM sunt produsi secundari de dezinfectie (DBPs) care se formeaza in
urma procesului de dezinfectie cu clor gazos si sunt ddundtori organismului uman.

Trihalometanii analizati prin metoda gazcromatografie sunt:

- triclor-metan (cloroform CHCl5);

- brom-diclor-metan (CHBrCl,);

- dibrom-clor-metan (CHBr,Cl);

- bromoform (CHBT3).

Apa potabila se preleveaza si se conserva conform standardului, in recipiente cu inchidere

etansd, iar umplerea recipientului se face pana la dop. Determinarea continutului de THM trebuie
efectuatd in maximum 48 ore de la prelevare, interval de timp in care probele se pastreaza la
frigider.

THM se extrag din apd cu izooctan si se determind gazcromatografic, utilizidnd un
detector cu capturd de electroni (ECD). Calcularea rezultatelor se face prin metoda standardului

extern.

5.4. Rezultate experimentale

Masuratorile experimentale s-au facut la statia de tratare a apei Sorogari in perioada

2006-2009 pentru sursa de apa Prut, in conditiile dezinfectiei cu clor.

5.5. Interpretarea datelor experimentale

5.5.1. Studiul formarii THM la tratarea apei din sursa Prut
Figurile 5.5-5.8 redau variatia concentratiei trihalometanilor pentru anii 2006-2009:
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Figura 5.5. Variatia THM - 2006

Se observa ca variatiile lunare ale THM au urmatoarele valori maxime si minime in anul
2006:
- cloroformul a inregistrat valoarea maxima de 23,19 pg/L in luna decembrie si o valoare
minima de 9,20 pg/L in luna ianuarie;
- bromdiclormetanul - valoarea maxima de 22,53 pg/L in luna octombrie i 0 minima de
13,35 pg/L in luna ianuarie;
- dibromclormetanul - valoarea maximd 15,97 pug/L in luna aprilie i un minim 10,67
pg/L in luna noiembrie;
- bromoformul - valoarea maxima de 6,43 pg/L in luna noiembrie si minima de 3,58 pg/L
in luna septembrie;
- Total THM - valoarea maxima de 62,50 pg/L in luna octombrie si minima de 38,41
pg/L in luna ianuarie.
Se constatd ca valoarea THM Total se incadreazd in limitele admise de Legea nr.
458/2002, modificata si completata prin Legea nr. 311/2004, in care concentratia maxima admisa
la THM Total este 100 pg/L.
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Figura 5.6. Variatia THM - 2007

Se constata cd valorile maxime si minime la trihalometani (THM) in anul 2007 sunt:

- la cloroform - valoarea maxima de 18,17 pg/L in luna decembrie si valoarea minima de
10,62 pg/L in luna aprilie;

- pentru bromdiclormetan - valoarea maxima de 19,25 pg/L in luna octombrie i 14,37
pg/L in luna aprilie;

- la dibromclormetan - maxima a fost de 13,69 pg/L in luna aprilie $i minima 8,52 pg/L
in luna decembrie;

- bromoformul a avut valoarea maxima de 4,23 pg/L in luna aprilie i o valoare minima
de 2,31 pg/L in luna octombrie;

- THM Total a inregistrat o valoare maxima de 52,70 pg/L in luna august, o valoare
minima de 41,88 pg/L in luna mai.
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Figura 5.7. Variatia THM - 2008

Se constata cd valorile maxime si minime la THM in anul 2008 sunt pentru:

- cloroform - valoarea maxima de 12,65 pg/L in luna decembrie si valoarea minima de
8,66 ng/L in luna aprilie;

- bromdiclormetan - valoarea maxima de 16,77 pg/L in luna noiembrie $i 0 minima de
12,75 pg/L in luna aprilie;

- dibromclormetan - valoarea maxima 14,62 ug/L in luna iunie si minima de 10,96 pg/L
in luna iulie;

- bromoform - valoarea maxima de 3,22 pg/L in luna ianuarie i minima de 2,33 pg/L in
lunile august si noiembrie;

- total THM, valoarea maxima de 44,63 pg/L in luna iunie $i minima de 35,45 pg/L in
luna aprilie.

Toate valorile trihalometanilor sunt conforme concentratiei maxim admise din Legea

calitatii apei potabile nr. 458/2002 cu modificarile si completarile ulterioare.
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Figura 5.8. Variatia THM - anul 2009

Se constata ca variatiile lunare ale concentratiei THM pentru anul 2009 sunt:
- pentru cloroform valoarea maxima este de 20,01pg/L in luna decembrie si valoarea
minima de 7,30 pg/L in luna ianuarie;
- pentru bromdiclormetan valoarea maxima este de 19,90 pug/L in luna octombrie i 11,41
pg/L in luna ianuarie;
- dibromclormetanul a inregistrat valoarea maximd de 13,71 pg/L in luna aprilie si
minima 8,50 pg/L in luna noiembrie;
- bromoformul a avut valoarea maxima de 3,99 ug/L in luna martie si o valoare minima
de 0,62 png/L in luna septembrie;
- valoarea THM Total a fost de maxim 52,45 ug/L in luna octombrie si minima de 30,20
pg/L in luna ianuarie.
Toate variatiile semnificative ale trihalometanilor au fost vara in luna august si toamna in
luna octombrie.
Rezulta ca toate valorile THM in perioada 2006-2009 sunt conforme (sub 100 pg/L) cu
legislatia in vigoare, Legea nr. 311/2004, care modifica si completeaza Legea nr. 458/2002.
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5.5.2. Dependenta concentratiei THM de parametrii sursei de apa Prut
Interpretarea datelor experimentale s-a facut pentru sursa de apd Prut in perioada
studiului de cercetare pentru elaborarea tezei de doctorat, anii 2006-2009 - figurile 5.9-5.12,
Se observa influenta pe care o are oxidabilitatea si clorul liber asupra Total THM iar
valorile maxime si minime obtinute 1n cercetare sunt:
* pentru anul 2006:
- oxidabilitate valoarea maxima este de 2,56 mg/L si valoarea minima de 2,24 mg/L;
- clor liber valoarea maxima de 0,50 mg/L si valoarea minima de 0,43 mg/L;
- THM Total valoarea maxima de 62,50 pg/L si valoarea minima de 38,41 pg/L.
e pentru anul 2007:
- oxidabilitate valoarea maxima este de 2,61 mg/L si valoarea minima de 1,69 mg/L,;
- clor liber valoarea maxima de 0,57 mg/L si valoarea minima de 0,48 mg/L;
- THM Total valoarea maxima de 52,70 ug/L si valoarea minima de 41,88 pg/L.
* pentru anul 2008:
- oxidabilitate valoarea maxima este de 2,34 mg/L si valoarea minima de 1,53 mg/L;
- clor liber valoarea maxima de 0,52 mg/L si valoarea minima de 0,45 mg/L;
- THM Total valoarea maxima de 44,63 ng/L si valoarea minima de 35,45 pg/L.
* pentru anul 2009:
- oxidabilitate valoarea maxima este de 1,99 mg/L si valoarea minima de 1,35 mg/L;
- clor liber valoarea maxima de 0,50 mg/L si valoarea minima de 0,42 mg/L;
- THM Total valoarea maxima de 52,45 pg/L si valoarea minima de 30,2 pg/L.
Se constata influenta oxidabilitatii si a clorului liber asupra THM Total: cu cat valoarea
oxidabilitatii si a clorului liber este mai mica, concentratia trihalometanilor THM scade
proportional atingand valori de 30,20 pg/L.

5.5.3. Modelarea neuronala a formarii THM - sursa de apa Prut
Aspectele teoretice ale modelarii neuronale au fost prezentate in capitolul 4.4.4.

Pentru modelarea neuronala a formarii trihalometanilor s-au utilizat datele experimentale
din tabelul 5.7. S-a modelat concentratia totala a THM functie de: oxidabilitate, clor liber, pH si
temperatura. 70% dintre datele experimentale au fost utilizate pentru antrenarea retelei si restul
de 30 %, pentru validare.

Pentru nvatare s-a utilizat algoritmul Momentum pentru retele MLP, functia de activare a
fost de tip tangentd hiperbolica. Tn conditiile precizate, modelul neuronal determinat este
MLP(4:6:4:1).

Pentru fazele de antrenare si validare, pentru coeficientul de determinare s-au obtinut

valorile de 0,983 (la antrenare) si 0,921 (la validare).
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In figura 5.21, se prezinti datele experimentale versus datele estimate cu modelul
neuronal, in etapa de antrenare. Diagrama evidentiazd, asa cum era de asteptat pe baza

parametrilor statistici, o concordanta foarte buna.
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Figura 5.21. Datele experimentale si predictiile MLP(4:6:4:1) in etapa de antrenare

Datele experimentale versus datele estimate cu modelul neuronal pentru etapa de validare
sunt prezentate in figura 5.22.

Modelul MLP(4:6:4:1) a fost utilizat pentru predictia concentratiei THM total in alte
conditii decat cele experimentate. S-au generat cca 2000 de seturi de date. Toate datele obtinute
au fost folosite la reprezentarea grafica a dependentelor THM total de oxidabilitate si clor liber,
pH si temperatura (figurile 5.23- 5.25). In tabelul 5.8 se prezinti selectiv valori numerice ale
estimdrilor numerice rezultate. Aceste estimari sunt necesare pentru situatiile in care
concentratiile THM sunt mari §i este necesard luarea unor masuri urgente pentru anihilarea

efectelor toxice ale acestora.
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Figura 5.22. Datele experimentale si predictiile MLP(4:6:4:1) in etapa de validare

Tabel 5.8. Date estimate cu MLP(4:6:4:1) pentru THM 4, functie de parametrii studiati

Numar Oxidabilitate I(_:Ior pI—! .| Temperatura THI\I/I
determindri | mg Oy/L tber | unitai oC tota
mg/L | de pH ug/L

1. 1,93 0,44 7,82 6,6 32,51

2. 2,18 0,43 7,96 5,9 36,03

3. 2,19 0,45 7,97 6,0 38,45

4. 2,04 0,47 7,78 13,2 34,43

5. 1,85 0,44 7,71 20,3 30,68

6. 1,94 0,5 7,67 24,7 32,81

7. 1,82 0,52 7,58 27,3 29,15

8. 1,86 0,48 7,57 25,6 31,03

9. 1,69 0,45 7,66 21,4 26,85
10. 1,58 0,49 7,68 17,8 32,49
11. 1,66 0,5 7.6 12,8 32,01
12. 1,68 0,48 7.7 7.3 4253
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Figura 5.23. Dependenta THM Total de oxidabilitate si clor liber
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Figura 5.25. Dependenta THM Total de oxidabilitate si temperatura

5.6. Concluzii

* S-au studiat aspectele privind formarea THM si efectele acestora asupra sanatatii umane,
observandu-se ca exista o serie intreagd de efecte negative printre care efectul cancerigen si
mutagen pe termen lung, lucru care evidentiaza importanta deosebitd a prezentului studiu.

* Deoarece THM se formeaza in urma procesului de dezinfectie a apei cu clor (Cl,), s-a realizat
prezentul studiu in acest sens.

» S-a realizat descrierea functionald a statiei de tratare si s-au evidentiat indicatorii de calitate
necesari a fi analizati.

* S-astudiat si stabilit metoda de determinare a concentratieit THM.

* S-au efectuat masuratori ale indicatorilor de calitate stabilifi.

* Datele experimentale culese constituite intr-o bazd de date consistente au fost studiate in
vederea stabilirii influentei asupra concentratiei THM.

« In cadrul THM Total, continutul cel mai mare este la cloroform iar bromoformul a avut
valoarea cea mai mica.

+ In sensul precizat s-au urmdrit influentele si variatiile separate ale THM pe componente:
cloroform, bromdiclormetan, dibromclormetan, bromoform si THM Total in perioada 2006-
2009, evidentiindu-se ca influenta cea mai mare o are cloroformul asa cum era de asteptat,
fiind reprezentantul clasei THM.

+ In continuare s-au analizat influentele perechilor de parametri asupra THM (oxidabilitatea si
clorul liber, oxidabilitatea si pH-ul, oxidabilitatea si temperatura) in perioada 2006-2009,
stabilindu-se cd cea mai importantd influentd asupra THM o are cuplul de parametri
oxidabilitate si clor liber.
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+ Data fiind importanta problemei pentru o cunoastere completa si pentru figurarea unor directii
de anihilare a efectelor toxice s-a efectuat o modelare neuronald a procesului de formare a
THM.

* Modelul neuronal este de tipul MLP (4:6:4:1) cu o caracterizare statistica foarte buna.

* Modelul neuronal obtinut a fost folosit pentru predictie furnizand date importante cu privire la
concentratia de THM 1in conditii neexperimentate.

« In final, studiul efectuat este important deoarece, mai ales prin modelul neuronal furnizat
poate constitui un instrument de lucru pentru evaluarea corecta si rapidd a concentratiei de
THM Total in vederea ludrii unor masuri de protectie imediate si eficiente.

Capitolul 6. Cercetari privind reducerea concentratiei THM in
apa potabila

6.1. Utilizarea dezinfectiei cu dioxid de clor

Dezinfectia apei cu dioxid de clor (ClO;) are dupa unii autori o eficacitate superioara
dezinfectiei cu clor gazos. Actiunea bactericidd a dioxidului de clor fatd de flora microbiana
(Escherichia coli si germeni patogeni) ca si fatd de virusi (virusul poliomelitic) s-a dovedit a fi
mai puternica decat a clorului (Barbeau si Desjardinis, 2005).

Tratarea apei cu dioxid de clor s-a dovedit a fi eficace pentru prevenirea mirosului
specific al apei. In apa de tratat, ClO, reactioneazi cu substantele organice, cu bromurile si
sdrurile de amoniu §i cu unele metale. Produsii de reactie ai ClO, cu substantele organice
prezente in apele de suprafatd (de exemplu acizii humici) nu au caracter mutagen sau cancerigen.

Cel mai utilizat procedeu de obtinere a dioxidului de clor se bazeazd pe reactia intre
cloritul de sodiu si acidul clorhidric:

5NaClO, +4HCI1 — 4CIO; + 5NaCl + 2H,0 (6.2)

Timpul teoretic de reactie este foarte scurt (1 minut) dar in practica se recomanda 4 - 10
minute, {indndu-se cont de conditiile de amestecare. Avand in vedere caracteristicile dioxidului
de clor (gaz iritant, toxic, inflamabil) si ale cloritului de sodiu (oxidant puternic si inflamabil)
sunt necesare masuri speciale de protectie. Dioxidul de clor (ClO,) este folosit, in special, pentru
post-dezinfectie (Ruffell et al., 2000).

6.1.1. Protocolul experimental

Studiul de cercetare are in vedere analiza si imbunatatirea calitatii apei potabile din sursa
Prut, la statia de tratare, in perioada 2008-2009, folosind pentru dezinfectie C10,.

Protocolul experimental a constat in introducerea Intr-un tronson de conductad alimentat
cu apa tratata nedezinfectatd, a dioxidului de clor primit in butelii speciale si dozat intre 0,5 si 1
mg/L. S-a urmadrit in mod special incarcarea organica si microbiologicd a apei dar si reducerea
THM.
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Parametrii de lucru au fost temperatura normald a apei 18 °C, presiunea 2 atmosfere, pH-
ul apei 7,85, iar timpul de contact al dezinfectantului dioxid de clor cu apa a fost §-10 minute.

Cercetarea experimentala s-a efectuat in anul 2008.

Prelevarile de probe s-au facut in acea perioadd la apa potabila la iesirea apei din
conducta.

In aceasta cercetare s-a urmdrit in mod special actiunea dioxidului de clor folosit la
dezinfectia apei pentru sursa Prut si iTn mod special incarcarea organica si microbiologica a apei,
analizandu-se urmatorii parametri microbiologici: bacterii coliforme, enterococi, Escherichia
coli, numar de colonii la 22 °C si 37 °C.

La acesti parametri In aceastd perioada s-au inregistrat si valori de 0,0.

6.1.2. Incerciiri experimentale si rezultate

Pentru a observa influenta dioxidului de clor asupra oxidabilitatii si a produsilor
secundari de dezinfectie (THM), cat si actiunea bactericida asupra microorganismelor din apa, s-
au urmarit astfel cativa din indicatorii chimici (oxidabilitate, pH, temperaturd, clor liber) si
parametrii microbiologici mentionati la 6.1.1. Doza de dioxid de clor folosita pentru dezinfectie
0,5-1 mg/L si un timp de contact de 10 minute. De asemenea, s-a determinat concentratia
produsilor secundari de dezinfectie THM si s-a constatat reducerea formarii lor dupa tratarea cu
dioxid de clor, valorile obtinute fiind intre 1,17 - 10,20 pg/L.

Prelevarile probelor de apa s-au facut la intrarea apei in conducta de experiment si iegirea
apei dupa dezinfectia cu dioxid de clor. S-a constatat si o reducere semnificativa a indicatorilor
microbiologici.

Din studiu efectuat se observa ca dezinfectia cu dioxid de clor este un procedeu eficient
de reducere a oxidabilitatii si a concentratiei THM din apa potabila.

Figura 6.2 reda variatiile oxidabilitatii in conditii de experiment (inainte de dezinfectie) -
valoarea maxima 2,56 mg/L la proba P1 si minimd de 1,83 mg/L la P6 si rezultatele obtinute
(dupa dezinfectia cu dioxid de clor) - cu valoarea maxima de 1,85 mg/L la proba P1 si minima de
1,36 mg/L la proba P9.
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Figura 6.2. Variatia oxidabilitatii la dezinfectia cu ClO, - sursa Prut
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Figura 6.3 reda variatia THMT dupa dezinfectia cu CIO, cu valoarea maxima de 10,20
ug/L la proba P1 si minima de 1,17 pg/L la proba P10.
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Figura 6.3. Variatia THM Total dupa dezinfectia cu Cl1O,

Se observa din figura 6.4 ca valorile parametrilor microbiologici s-au redus foarte mult,
astfel numarul de colonii la 37 °C a inregistrat valori intre 2-8 UFC/mL inainte de dezinfectie si
valori intre 0-3 UFC/mL dupa dezinfectia cu dioxid de clor.
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w
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Figura 6.4. Variatia numarului de colonii la 37°C - dezinfectia cu CIO,

Indicatorii microbiologici s-au redus semnificativ la valori foarte mici sau chiar de 0,0.
De asemenea, trihalometanii au inregistrat valori foarte mici de maxim 10,2 pg/L la proba P1 si
1,17 pg/L la proba P10.
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6.2. Utilizarea ozonului pentru dezinfectie

6.2.1. Dezinfectia cu ozon

Ozonul este un oxidant ideal ,,curat", neintroducand in apa sau aer substante nedorite, cu
efecte nefavorabile, cum este de exemplu cazul clorului (John et al., 2005).

Proprietatile ozonului si in special capacitatea sa deosebitd de oxidare au condus la
utilizarea lui in tehnica alimentarilor cu apa.

Rezultatele obtinute prin utilizarea ozonului sunt legate de urmatoarele efecte :

* eliminarea gustului si mirosului;

* descompunerea combinatiilor complexe ale fierului si manganului;

* decolorarea apei;

* eliminarea practic totala a fenolilor;

* diminuarea sensibila a substantelor cu cloroform (reducerea THM) si a detergentilor;

* sterilizarea completa a apei;

* inactivarea virusilor.

Dozele uzuale folosite variaza intre 0,5 si 2 g/m3 si trebuie stabilite, de regula, pentru
fiecare caz in parte, prin studii speciale pe statii-pilot.

Desi utilizat ca dezinfectant in etapa finala de tratare, ozonul s-a dovedit foarte eficient in
procesele de preozonizare, pentru oxidarea compusilor organici si a microorganismelor urmand
ca, in ultima treaptd a tratdrii, cantitdti mici de clor sd fie adaugate pentru a mentine efectul

dezinfectant rezidual in reteaua de distributie (Cohl, 2008).

6.2.2 Protocolul experimental

Studiul de cercetare s-a facut pentru dezinfectia apei cu ozon (O3) in vederea stabilirii
actiunii acestuia asupra indicatorilor de calitate a apei tratate din sursd de apa de suprafata.

Protocolul experimental constd in introducerea ozonului in apa tratatd nedezinfectata. S-a
urmarit in mod special incarcarea organicad §i microbiologica a apei dar si reducerea THM, doza
folosita de ozon fiind de 0,5-1 mg/L.

Ozonizarea apei s-a facut cu ajutorul unor echipamente compuse din doud parti
principale: generatorul de ozon si instalatia pentru amestecul apei cu ozonul (turn de ozonizare
cu cocs). Apa dezinfectata cu ozon este inmagazinata intr-un rezervor si de aici ajunge 1n reteaua
de distributie.

6.2.3. incerciri experimentale si rezultate

Incercarile experimentale s-au ficut cu o instalatie pilot de producere a ozonului pe o
sursa de apa de suprafata. Probele de apa au fost prelevate inainte si dupa procesul de ozonizare.

Din variatia parametrilor indicatori rezultati Tn urma dezinfectiei apei cu ozon, se observa
actiunea sterilizantd puternica a ozonului asupra microorganismelor din apa si a reducerii
formarii THM, urmarindu-se in mod special parametrii microbiologici ai apei §i eliminarea
aparitiei trihalometanilor.
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Valorile obtinute inainte si dupa dezinfectia cu ozon sunt:

- inainte de experiment, valoarea maxima a oxidabilitatii este de 2,87 mg/L la proba P2 si
1,66 mg/L la proba P10, iar parametrii microbiologici au valori care se incadreaza in
limitele admise;

- dupa experiment (dezinfectie cu ozon) valoarea maxima a oxidabilitatii este de 1,51
mg/L la proba P3 si minimd de 0,47 mg/L la proba P8. THM Total a avut valoarea
maxima de 2,45 pg/L la proba P1 si minima de 0,0 pg/L la probele P4 si P7. Parametrii
microbiologici au Inregistrat valori foarte mici intre 0 si 8 UFC/mL.

In urma experimentului s-a constatat ci dezinfectia cu ozon este mai eficientd decat
dezinfectia cu dioxid de clor, ozonul are un efect mai puternic oxidant si reduce in mod
semnificativ oxidabilitatea si pH, iar la trihalometani reducerea este semnificativa.

Figurile 6.7-6.8 redau variatiile indicatorilor oxidabilitate si THM Total iar figurile 6.9 si
6.10 redau variatia parametrilor microbiologici bacterii coliforme si enterococi, Tnainte si dupa
dezinfectia cu ozon. Se constata o reducere semnificativa a acestora.
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6.3. Utilizarea radiatiilor UV pentru dezinfectie

6.3.1. Dezinfectia cu UV
Utilizarea radiatiilor UV pentru dezinfectie dateaza din anul 1910, dupa descoperirea

lampii cu vapori de mercur (1901). Efectul dezinfectant al radiatiillor UV se considera a fi
rezultatul formarii radicalilor HOe si HO,* ca urmare a iradierii apei de tratat. Actiunea
bactericida se manifestd la nivelul ADN-ului si ARN-ului, prin alterarea functiei de reproducere
a bacteriilor. Tratamentul cu radiatii UV se aplica la ape curate si transparente in instalatii de
capacitate mica si medie (pana la 10.000 m*/zi) (Bin Alam, 2001).

Factorii care influenteaza procesul de dezinfectie cu radiatii UV includ:
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* intensitatea radiatiei;

e randamentul de emisie;

* temperatura de emisie;

* tensiunea;

» randamentul de transmitere;
* reflectia luminii la 254 nm.

Razele ultraviolete cu o lungime de unda de 330-500 nm (300-2000 A) sunt active din
punct de vedere biologic exercitind un efect bactericid. Activitatea bactericidd maxima revine
portiunii de 254-257 nm (2540-2570 A). Pentru producerea razelor ultraviolete se folosesc lampi
de mercur si cuart de inaltd presiune si lampi cu argon si mercur de joasa presiune, cu tub de

sticla permeabila pentru razele ultraviolete (Jin et al., 2005).

6.3.2. Protocolul experimental

Pentru o dezinfectie cat mai bund a apei in vederea distrugerii complete a
microorganismelor s-a constatat ca radiatiile ultraviolete au eficientd maxima in acest sens.

S-a stabilit un protocol experimental. Pentru dezinfectia cu ultraviolete apa care urmeaza
sa fie dezinfectatd a fost expusa la radiatia UV, consideratd un germicid puternic care nu
afecteaza calitatea apei.

Dezinfectia cu UV nu produce sedimentare in reteaua de distributie. Totusi iradierea cu
UV se poate combina cu substante chimice dezinfectante pentru distrugerea microorganismelor
si agentilor patogeni din apa.

Incercirile experimentale s-au ficut in anul 2008, la statia de tratare a apei Sorogari, pe

un tronson de conducta amenajat special in care s-a introdus apa tratatd dezinfectata si radiatii
ultraviolete UV.

6.3.3 incerciri experimentale si rezultate

Din experiment rezultd influenta radiatiilor ultraviolete asupra parametrilor indicatori de
calitate analizati pentru sursa Prut in perioada experimentului.

In cercetare s-a folosit o lampa UV JP monocromatici cu o lungime de unda de 254

nanometri, doza UV folositd: 30-55 mJ/cm? test cu razd de lumind focalizatd in conductd
inchisa, perpendicular pe directia de curgere a apei.

Recoltarea probelor de apd potabild s-a facut la inceputul experimentului - intrarea apei in
conducta de dezinfectie cu UV si la sfarsitul experimentului - iesirea apei din conducta de
dezinfectie, urmata de analizele de laborator ale acestora.

S-a constatat o reducere semnificativa a indicatorilor microbiologici, la care s-au
inregistrat si valori de 0,0.

Se observa actiunea dezinfectantd a radiatiillor UV asupra microorganismelor din apa,
urmarindu-se in mod special tofi parametrii / indicatorii microbiologici: bacterii coliforme,

enterococi (Streptococi fecali), Escherichia coli (E. coli), numar de colonii la 22 °C si 37 °C.
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S-a constatat ca dupa toate cele patru procedee de dezinfectie folosite in tratarea apei: cu
clor, dioxid de clor, ozon si UV, se obtine o apd corespunzitoare din punct de vedere
microbiologic, valorile indicatorilor microbiologici atingand valori de 0,0.

O sintezd a concentratiilor optime ale agentilor de dezinfectie utilizati pentru diferite
microorganisme este prezentatd in tabelul 6.6 (Koivunen siTanski, 2005).

Din tabel rezulta ca, ozonul este agentul de oxidare cel mai eficient (doza minima la o
eficientd maxima).

Sunt necesare procedee noi care sa contribuie la eliminarea mai eficientd a bromurilor si
bromatilor, precum si a pesticidelor, agentilor patogeni si a altor micropoluanti prezenti in apele

de suprafata.

Tabel 6.6. Concentratiile optime ale agentilor dezinfectanti pentru inactivarea microorganismelor

Cl Clo
) ) of ? Ozon UV(A=253,7nm)
Agent dezinfectie Ct Ct _ )
. i Ct (mg'min/L) | Lt (mW-s/cm®)
(mg-min/L) (mg-min/L)
Microorganisme
Escherichia coli 0,034-0,05 0,4-0,75 0,02 6,0
Bacillus S - - 0,10 16,0
Polio 1 1,1-2,5 0,2-6,7 0,1-0,2 48,0
Rotavirus Phage 2 0,01-0,05 0,2-2,1 0,06 -
Giardia lamblia 0,08-0,18 - - -
Giardia muris 47-150 - 0,5-0,6 -
Cryptosporidium 30-630 7,2-18,5 1,8-2,0 -

6.4. Concluzii

* Din studiul efectuat au rezultat, ca fiind cele mai eficiente doud procedee de reducere a
concentratiei THM in apa potabila: dezinfectia cu dioxid de clor si cu ozon.

* S-a studiat utilizarea dezinfectiei cu dioxid de clor, ClO,, stabilindu-se un protocol
experimental.

* Experimentele efectuate au aratat ca, in urma dezinfectiei cu ClO,, a rezultat o reducere
semnificativa a THM.

* Deoarece la dezinfectia cu dioxid de clor existd posibilitatea ca accidental sd persiste o
incarcare minimd microbiologica, s-a studiat posibilitatea utilizarii unui nou procedeu de
dezinfectie.

* Noul procedeu care se recomanda consta n dezinfectia apei cu ozon (O3).

* Acesta s-a aplicat experimental la o sursa de apa de suprafatd folosind o instalatie pilot
mobild de producere a ozonului de la Bistrita Nasdud.

* S-a stabilit protocolul experimental aferent, masuratorile efectuate au evidentiat
superioritatea netad a acestei metode avansate de dezinfectie dar si dezavantajul unui cost
economic de productie foarte ridicat (necesitd un consum foarte mare de energie electrica
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pentru producerea ozonului).

Rezultatele microbiologice au fost corespunzatoare, inregistrand si valori de 0,0 la parametrii
microbiologici: bacterii coliforme, enterococi (streptococi fecali), Escherichia coli si numar
de colonii la 22 °C si 37 °C.

In urma cercetdrii s-a propus un alt nou procedeu de dezinfectic finald prin utilizarea
radiatiilor ultraviolete, UV, la ape curate si transparente.

Pentru acest procedeu, s-a elaborat un alt protocol experimental.

Procedeul de dezinfectie cu UV s-a aplicat experimental la statia de tratare a apei Sorogari.
Determindrile experimentale au aratat superioritatea acestui procedeu din punct de vedere al
eficientei tehnologice si au sugerat un dezavantaj major, acela al costurilor economice de
productie.

Prin folosirea radiatiilor ultraviolete, s-a obtinut o apa cu o reducere totald a parametrilor
microbiologici:

- bacteriile coliforme exprimate in nr/100mL s-au redus de la 1 in apa tratata la 0,0
in apa sterilizata cu UV;

- enterococii/streptococii fecali (SF) de la 1 nr/100mL s-au redus la 0,0 nr/100mL;

- Escherichia coli s-a redus de la 1 nr/100 mL la 0,0 nr/100 mL;

- numarul de colonii la 22 °C / mL, s-a redus de la 6 la 0,0 si numarul de colonii la 37
°C / mL s-a redus de la 4 la 0,0 deci, microorganismele au scazut considerabil si nu
au supravietuit in urma sterilizarii finale cu UV, eficienta dezinfectiei fiind de peste
90% in experiment.

S-a constatat o scadere semnificativd a concentratiei de THMT de la 45,50 pg/L pentru
dezinfectia cu clor, la 6,19 pg/L pentru dezinfectia cu dioxid de clor si la valoarea de 0,95
ng/L pentru dezinfectia cu ozon.

Dintre procedeele noi studiate se poate constata cd, pentru reducerea continutului de THM,
tehnologia cea mai adecvata, dar nu cea mai economica este dezinfectia cu dioxid de clor sau
ozon, iar pentru reducerea totald a Incarcdrii microbiologice a apei este utilizarea
dezinfectiei finale / sterilizarii cu radiatii UV, pentru asigurarea unei ape potabile sanogene si
curate.

Capitolul 7. Aplicarea dezinfectiei cu dioxid de clor la statia Chirita

7.1. Amenajari tehnologice

Pentru retehnologizarea statiei de tratare a apei Chirita cu un debit de 1150 L/s (4140

m3/h), s-au utilizat constructiile existente, care au fost modernizate, dotate cu utilaje, instalatii si

echipamente performante dar si cu un sistem de monitorizare si comanda automat, SCADA.

Retehnologizarea s-a facut pentru debitul de 4140 m3/h , amenajarile tehnologice s-au

realizat esalonat, dupa un grafic care a asigurat functionarea statiei, pe perioada de executie, cu

un debit de 600 L/s, in conditiile amenajarilor existente.
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7.2. Calitatea apei potabile in conditiile dezinfectiei cu dioxid de clor

Apa potabilad rezultatd in urma procesului de dezinfectie cu dioxid de clor are o calitate

superioara apei potabile obtinutd in urma sterilizarii cu clor gazos. Dioxidul de clor reduce

semnificativ oxidabilitatea apei si elimina generarea produsilor secundari de dezinfectie, THM .
Variatia oxidabilitatii si THMT formati sunt prezentate in figura 7.1, respectiv 7.2.
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Se constata variatia oxidabilitatii si valorile maxime si minime pentru sursa de apa Prut

pentru anii:
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- 2011, valoarea maxima de 2,32 mg/L in luna iunie i minima de 1,96 mg/L in lunile

februarie si septembrie;

- 2012, valoarea maxima de 2,35 mg/L in lunile aprilie si iunie §i minima 1,73 mg/L in

luna august.

Se observa si variatia trihalometanilor totali cu valorile maxime si minime obtinute in apa
potabila din statia de tratare, inregistrandu-se:

- 1n anul 2011 valoarea maxima de 10,42 pg/L in luna noiembrie §i valoarea minima de

6,11 pg/L in luna martie;

- 1n anul 2012 valoarea maxima de 9,70 pg/L in luna noiembrie §i minima de 3,12 pg/L

in luna decembrie.

Astfel, se constatd o scddere semnificativd in aceastd perioada (2011-2012) a valorii
THMT la 6 pg/L prin dezinfectia cu ClO, comparativ cu valoarea THMT de 45,50 pg/L din
perioada 2006-2009 la dezinfectia cu clor, in conditiile statiei de tratare.

Toate valorile oxidabilitatii sunt sub 5 mg/L si ale THM Total sunt sub 100 ug/L, in
conformitate cu Legea calitatii apei potabile nr. 458/2002, republicatd, cu modificarile si
completarile ulterioare (Legea nr. 311/2004).

Valoarea parametrului / indicator clor liber trebuie sa fie 0,5 mg/L la iesirea apei din statia
de tratare (rezervor) si 0,25 mg/L in reteaua de distributie conform aceleiasi legislatii.

7.3. Concluzii

* S-astudiat aplicarea procedeului dezinfectiei cu dioxid de clor la statia de tratare Chirita.

* S-a inceput cu prezentarea amenajarilor tehnologice prin modernizarea, retehnologizarea si
dezvoltarea (MRD) la complexul Chirita.

* S-a analizat calitatea apei potabile in conditiile dezinfectiei cu ClO; la statia de tratare si in
reteaua de distributie.

* Apa potabila rezultatd in urma procesului de dezinfectie cu dioxid de clor are o calitate mult
imbunatatita si superioara celei obfinute in urma sterilizarii cu clor gazos.

* Dioxidul de clor este mai eficient deoarece are o putere mai mare de dezinfectie si un timp de
contact mai scazut decat clorul gazos.

* (IO, reduce semnificativ oxidabilitatea apei si elimina generarea produsilor secundari de
dezinfectie, THM dar actioneaza si asupra microorganismelor din apa.

* Interpretarea informatiilor culese sau existente au aratat o Tmbunatatire continud a calitatii
apei potabile in conditii economice normale.

* S-a remarcat din studiul efectuat superioritatea conducerii automate cu sistemul SCADA,
sistem automat si achizitii de date existent la statia de tratare / Complexul Chirita.

* S-au sesizat si limite ale acestui sistem pentru situatiile deosebite care apar in anotimpurile
nefavorabile cu ploi multe sau dezghet cand modificandu-se foarte mult parametrii de
calitate, sistemul SCADA trebuie ajutat in sensul dozarii optime a dezinfectantului dioxid de
clor.

* Pentru situatii de urgenta / de exceptie, acest studiu furnizeaza modelele neuronale, care prin
predictiile ce le genereazad pot furniza sistemului SCADA informatii sigure pentru controlul
automat.
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* Valorile medii ale principalilor indicatori de calitate ai apei tratate / potabile in perioada

2006-2009 pentru dezinfectia cu clor si valorile medii in perioada 2011-2012 pentru

dezinfectia cu dioxid de clor, sunt prezentate in tabelul urmator:

Parametrul indicator Valori medii
de calitate UM Dezinfectie cu clor (Cl,) Dezinfectie cu dioxid de clor (C10,)
Oxidabilitatea mg O,/L 2,02 1,68
pH-ul unitati pH 7,58 7,36
Temperatura °C 15,86 16,80
Clorul liber mg/L 0,49 0,45
Total THM pg/L 45,50 6,19

* Se apreciaza avantajul folosirii dioxidului de clor (ClO;) pentru dezinfectia apei. Parametrii

microbiologi: bacterii coliforme, enterococi, Escherichia coli, numar de colonii la 22 °C si 37

°C s-au redus total, inregistrand numai valori de 0,0.

+ 1In cadrul deplasarilor in tar si striinitate am prelevat probe de apa potabili din diferite orase

si rezultatele comparative ale parametrilor indicatori sunt prezentate in tabelul urmator:

Sursa de apa potabila
P.ara.metrul asi ' . .
decattae | UM | Bucuresi | | BB TS et
Prut | Timisesti Y

Temperatura °oC 15,2 15,83 17 24 23 24 15
pH-ul unitati pH | 7,54 7,51 6,99 7,15 7,11 7,30 7,64
Oxidabilitatea | mg O,/L 1,78 0,72 2,13 1,82 0,64 0,32 0,41
Turbiditatea UNT 0,15 0,63 0,25 1,85 0,11 0,07 0,01
Clorul liber mg/L 0,44 0,38 0,15 0,05 0,0 0,25 0,33
Duritatea totald | ° G 12,2 13,41 6,94 12,9 17,92 5,17 14,11

* Apa potabild din Municipiul lasi are o calitate superioard, parametrii indicatori Inregistrand

valori sub limita admisd, conform Legii calitatii apei potabile nr. 458/2002 republicata, cu

modificarile si completarile ulterioare (Legea nr. 311/2004).

CONCLUZII GENERALE

Obiectivul general al tezei de doctorat a constat in Studiul produsilor secundari rezultati

in procesele de tratare a apei.

Partea originald a acestei teze constd in identificarea trihalometanilor (THM): cloroform,

bromdiclormetan, dibromclormetan si bromoform pentru sursa de apa Prut - statia de tratare apa

potabila, acestia fiind produsi rezultati In urma procesului de dezinfectie a apei tratate cu clor

gazos si pot avea efecte toxice cu influentd negativa pe termen lung asupra organismului uman

(aparitia si dezvoltarea cancerului). Datorita acestor efecte toxice in ultimii ani se acorda o

atentie deosebita studiului acestor produsi secundari posibil cancerigeni.

Elementul de noutate al acestei teze de doctorat il reprezinta faptul ca aceasta contine, in
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reducere a continutului de THM in apa potabila, aplicate in mod concret/real la o statie de tratare

apa 1n care sunt subliniate si analizate permanent calitatea surselor de alimentare cu apa Prut si

Timisesti, precum si calitatea apei potabile rezultate dupa fiecare treapta de tratare, in special

prin supravegherea formarii THM-lor. In final, acest studiu discuti si propune noi procedee de

dezinfectie si sterilizare a apei potabile, precum si alegerea celui mai indicat procedeu din punct

de vedere economic (costuri).

>

In urma studiului au rezultat unele concluzii generale importante si anume:
Studiul calitatii surselor de apa pentru Municipiul Iasi s-a facut prin analiza caracteristicilor
calitative si cantitative ale surselor de alimentare cu apad Prut si Timisesti, prin determinari
lunare, pe anotimpuri si anuale, cu evidentierea influentei parametrilor / indicatorilor de
calitate ai surselor de apa asupra continutului in substante organice / oxidabilitate.
Parametrii / indicatorii de calitate pentru sursele naturale de apa sunt conformi cu NTPA -
013 / 2002 pentru categoriile de apa, sursa Prut se incadreazda in categoria A, si sursa
Timisesti in categoria A, iar valorile recomandate sau obligatorii impuse de autoritatea de
gospodarire a apelor si de protectie a mediului sunt in mare parte indeplinite.
Pentru cercetarile Intreprinse 1n tezd s-au stabilit un numar de obiective cu activitatile lor
specifice care au fost indeplinite.
S-au stabilit parametrii cei mai semnificativi propusi pentru analiza in cercetare cu aparatura
si metodele de analiza selectate conform standardelor europene si nationale.
Determindrile efectuate evidentiaza faptul ca unii parametri influenteaza pozitiv indicatorii
de calitate analizati, iar toate metodele de analiza si tehnicile de lucru avansate folosite
necesita utilizarea unei aparaturi performante, respectarea cu strictete a dozelor de reactivi si
conditiilor speciale optime de lucru, precum si folosirea de reactivi de inalta puritate.
Rezultatele experimentale obtinute se constituie in baze de date importante, elaborate in urma
unui numar mare de masurdtori §i date prelucrate statistic (de exemplu, valori medii ale
masuratorilor repetate pe zile, luni, ani i anotimpuri). Acestea au permis stabilirea calitatii
surselor de apa si a variatillor anuale ale indicatorilor de calitate: temperatura, pH,
oxidabilitate, turbiditate, conductivitate electrica, clor liber si duritate totala in perioada de
cercetare a tezei, anii 2009-2012.
Pentru stabilirea modului in care indicatorii influenteaza calitatea apei s-au studiat
dependentele perechilor de parametri/indicatori de calitate (oxidabilitate, functie de
temperatura si pH; oxidabilitate functie de temperatura si turbiditate, precum si oxidabilitate
functie de temperatura si duritate totald). Reprezentarile grafice indica in mod clar tipul de
dependente existente §i anume: temperatura creste continutul in substante organice /
oxidabilitate, pH-ul are o variatie nesemnificativa si ca urmare influenta lui este mica.
Din studiul dependentelor oxidabilitatii de cuplurile de parametri / indicatori de calitate
mentionati, s-a constatat ca: cea mai mare influentd o are temperatura si confinutul de clor
liber, asa cum se evidentiaza in diagramele 3d realizate (figurile 4.16-4.39), pentru sursele de
apa Prut si Timisesti.
Modelarea folosind retele neuronale artificiale permite cunoasterea completd a surselor de
apa studiate, fiind aplicate numai pentru sursa Prut, deoarece sursa Timisesti este o sursd de
adancime, care are variatii Tn domenii cunoscute si riguros controlate. Astfel, folosind
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sisteme §i echipamente de control automat in statia de tratare apa - sursa Prut, s-a elaborat si
propus un model neuronal de tip MLP (6:7:1), cu: 6 neuroni pe intrare (cei sase
parametri/indicatori de calitate analizati); 7 neuroni in stratul ascuns §i un neuron in stratul de
iesire corespunzator oxidabilitatii. Caracterizarea statisticdi a modelului MLP propus a
evidentiat performante foarte bune si anume: in faza de antrenare si cea de validare, erori in
intervalul 10"'-102° i coeficientul de determinare (r = 1), fiind folosit pentru predictie, cu
furnizarea de date care au fost verificate experimental, constatandu-se o bunad concordanta.
Astfel, acest model neuronal propus furnizeaza date sigure, fiind recomandat pentru
conducerea automata a instalatiilor care folosesc si/sau trateaza apa din sursa Prut, ca de
exemplu, statia de tratare Chirita - Iasi si sistemul SCADA.

Valorile medii comparative ale parametrilor indicatori pentru perioada 2009-2012 sunt
calitativ mai bune pentru sursa de apa subterana Timisesti, care nu necesita tratare, ci numai
clorinare, in vederea distributiei in retea.

Sursa de apa Prut necesita tratare, datoritd indicatorilor de calitate specifici unei ape de
suprafata.

In urma analizelor efectuate la principalii indicatori de calitate pentru sursele de apa Prut si
Timisesti, se constatd cd Municipiul lasi beneficiaza de apa cu calitati superioare.

S-a studiat procesul de dezinfectie al apei, in special formarea de THM, cu evidentierea
proprietatilor si efectelor negative ale THM asupra sanatatii umane (printre care efectul
cancerigen §i mutagen pe termen lung), lucru care evidentiazd importanta deosebitd a
prezentului studiu.

Influentele si variatiile separate ale tuturor componentilor clasei THM s-au determinat si
analizat 1n perioada 2006-2009 pentru: cloroform, bromdiclormetan, dibromclormetan,
bromoform si THM Total, evidentiindu-se faptul ca influenta cea mai mare o are cloroformul,
asa cum era de asteptat, fiind reprezentantul cel mai important al clasei THM.

Influentele perechilor de parametri / indicatori de calitate asupra THM (oxidabilitatea si
clorul liber, oxidabilitatea si pH-ul, oxidabilitatea si temperatura) au fost stabilite pentru
perioada 2006-2009, stabilindu-se faptul ca cea mai importantd influenta asupra THM o are
cuplul de parametri oxidabilitate si clor liber.

Datele experimentale constituie o bazd de date, folositd in vederea stabilirii influentei
concentratiei THM. Dintre toti THM, continutul cel mai mare s-a evidentiat ca il are
cloroformul, iar bromoformul are valoarea cea mai mica.

Data fiind importanta problemei, pentru o cunoastere completd si pentru figurarea unor
directii de anihilare a efectelor toxice, s-a efectuat o modelare neuronald a procesului de
formare a THM. Modelul neuronal propus este de tipul MLP (4:6:4:1) si prezintd o
caracterizare statisticd foarte buna, fiind folosit pentru predictie, cu furnizarea de date
importante cu privire la concentratia de THM in conditii neexperimentate. Acest studiu este
important deoarece poate constitui un instrument de lucru necesar evaludrii corecte i rapide
a concentratiei de THM Total in vederea luarii unor masuri de protectie imediate si eficiente.
Sunt studiate cele mai eficiente procedee de reducere a concentratieit THM in apa potabild,
insistdndu-se asupra utilizarii dezinfectiei cu dioxid de clor, ClO,, dar si a doud procedee de
dezinfectie si sterilizare bazate pe folosirea ozonului si a radiatiet UV, cu stabilirea
protocolului experimental pentru fiecare procedeu folosit. Determinarile experimentale
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efectuate au aratat ca, in urma dezinfectiei cu CIO,, a rezultat o reducere semnificativa a
trihalometanilor.

Procedeul nou de dezinfectie care se recomanda constd in dezinfectia apei cu ozon (O3), care
s-a aplicat la o sursd de apd de suprafatd cu o instalatie pilot mobild de ozonizare de la
Bistrita Nasaud pentru care s-a stabilit protocolul experimental aferent, iar datele
experimentale obtinute au evidentiat superioritatea netd a acestei metode avansate de
dezinfectie, dar si dezavantajul unui cost economic de productie foarte ridicat (necesitd un
consum foarte mare de energie electrica pentru producerea ozonului).

Deoarece la dezinfectia cu dioxid de clor si ozon poate exista posibilitatea ca accidental sa
persiste o Incdrcare minima microbiologica, este posibild folosirea unui alt nou procedeu de
dezinfectie/sterilizare finala a apei bazat pe utilizarea radiatiilor ultraviolete (UV).

Acest procedeu de dezinfectie cu UV s-a aplicat experimental la statia de tratare a apei
Sorogari, iar determindrile efectuate au aratat superioritatea procedeului din punct de vedere
al eficientei tehnologice, dar au sugerat si un dezavantaj major, acela al cresterii costurilor
economice de productie. Rezultatele microbiologice au fost corespunzatoare, inregistrand
valori de 0,0 la toti parametrii microbiologici: bacterii coliforme, enterococi (streptococi
fecali), Escherichia coli si numar de colonii la 22 °C si la 37 °C.

Dintre procedeele de dezinfectie noi studiate se poate constata cd, pentru reducerea
continutului de THM, tehnologia cea mai adecvatid, dar nu cea mai economicd este
dezinfectia cu ozon si UV, fiind asigurata productia unei ape potabile sanogene si curate.

S-a analizat aplicarea procedeului dezinfectiei cu dioxid de clor la statia de tratare Chirita,
incepand cu prezentarea amenajarilor tehnologice prin modernizarea, retehnologizarea si
dezvoltarea (MRD) complexului Chirita, precum si calitatea apei potabile in conditiile
dezinfectiei cu ClO; la statia de tratare si n reteaua de distributie. Interpretarea informatiilor
culese si/sau existente au indicat o Tmbunatatire continua a calitatii apei potabile in conditii
economice normale.

De asemenea, s-a remarcat din studiul efectuat superioritatea conducerii automate cu
sistemul SCADA, sistem automat si achizitii de date existent la statia de tratare Chirita, dar s-
au stabilit g1 limite ale acestui sistem pentru situatiile deosebite care apar in anotimpurile
nefavorabile cu ploi multe sau dezghet, cand modificandu-se foarte mult parametrii, sistemul
trebuie ajutat in sensul dozarii optime a dezinfectantului dioxid de clor. Pentru situatii de
urgenta, acest studiu furnizeazad modelele neuronale, care prin predictiile ce le genereaza pot
furniza sistemului SCADA informatii sigure pentru controlul automat.

Supravegherea continutului de THM 1in apa potabild, inainte si dupa treapta de dezinfectie,
este foarte importanta si trebuie sa se faca dupa programe de monitorizare de control si de
audit cu o frecventa bine stabilita in timp.

Din studiile experimentale efectuate rezultd ca, pentru reducerea concentratiet THM,
procedeul cel mai eficient este dezinfectia cu dioxid de clor sau ca recomandari dezinfectia
cu ozon, iar pentru reducerea totald a Incarcarii microbiologice a apei, utilizarea sterilizarii
finale cu radiatii UV pentru asigurarea unei ape potabile de cea mai buna calitate.

S-a constatat o scadere semnificativa a concentratiet THMT de la 45,50 pg/L la dezinfectia
cu clor (anii 2006-2009) la 6,19 pg/L pentru dezinfectia cu dioxid de clor (anii 2011-2012) si
la 0,95 pg/L pentru dezinfectia cu ozon (anul 2008).
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» Analiza si practica tehnologica au condus la concluzia ca produsii secundari (THM), rezultati
in procesele de tratare a apei, in special in urma procesului de dezinfectie a apei cu clor
gazos, prezintd un risc crescut §i continud sa prezinte un interes deosebit in ultima perioada.

» Pentru principalii indicatori de calitate ai apei tratate / potabile, au fost prezentate valorile
medii in perioada 2006-2009 la dezinfectia cu clor si valorile medii pentru perioada 2011-
2012 la tratarea cu dioxid de clor, apreciindu-se avantajul folosirii dioxidului de clor pentru
potabilizarea apei.

» Valorile parametrilor indicatori pentru apa potabila din Iasi s-au comparat cu valorile la apa
potabila din alte orase din tara si strainatate, concluzionand ca Municipiul lasi beneficiaza de
0 apa cu calitati superioare comparativ cu celelalte surse de apa.

> In lucrare, au fost prezentate si corelatiile posibile intre consumul de api clorinati si
afectiunile posibile a fi produse pe termen lung asupra consumatorilor, ipotezele fiind
sustinute de cercetarile experimentale prin care s-a demonstrat actiunea carcinogena (pe
termen lung) a THM, 1n special a cloroformului (principalul reprezentant al clasei THM).

» Parametrii / indicatorii de calitate ai apei potabile din Municipiului lasi respecta Legea nr.
311/2004, care modifica si completeaza Legea nr. 458/2002 privind calitatea apei potabile,
republicatd cu modificarile si completarile ulterioare.
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