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Consideratii privind reactivitatea incarcarii organice naturale fata de
clor din surse subterane tratate in sistem biologic pentru biooxidare
ioni amoniu

Cristiana Cosma*, Viorel Patroescu*, Mihaela Alexie*, Costel Bumbac*, Olga Tricolici* and Tonut Cristea*

* National Research and Development Institute for Industrial Ecology — ECOIND, 71-73 Drumul Podu
Dambovitei, Bucharest — 6, 060652
(E-mail: tehnologi@incdecoind.ro)

Abstract

The presence of inorganic compounds containing oxidable nitrogen within groundwater sources at various,
high concentration levels, especially in the case of NH*, (NH'; < 8 mg/l), is asking for the replacement of
classical oxidation technology using “break point” chlorination, due to non-conformities generated by high
consumptions of chlorogenic agents (tens mg Cl,/l) upon the quality of treated water (acid pH, high ratio of
residual bound chlorine, trihalomethans above the maximum admissible concentration).

Biochemical oxidation using a bio-filter system in specific operating conditions (media type, temperature,
oxygen demand, inorganic carbon and phosphorus sources, biological contact time, etc.) is representing a
feasible technological alternative.

Taking into account that carbon source used within the biochemical process is inorganic, the dissolved
natural organic matters (NOM- humic matters) can react with the chlorine used in the final stage of biological
effluent treatment.

In the conditions of advanced removal of NH",, oxidation to NO's, the chlorine dosages needed for effluent’s
finishing, disinfection are reduced.

Experimental tests have as objectives to set up the chlorine dosage (Cl, = 0,5 + 0,8 mg/l) that assures the
disinfection of effluents resulted from biological nitrification step and a minimum ratio of residual bound
chlorine, as well as the assessment of trihalomethanes formation potential in case of dissolved organic load,
DOC < 1,8 mg C/1 (weight rations Cl, / DOC = 1 + 8).

Keywords
Ground water sources, biological nitrification, chlorination, THMs

1. INTRODUCERE

Prezenta ionilor amoniu in unele surse subterane, in concentratii ridicate si fluctuante (NH4 < 8
mg/l) impune includerea unei trepte de nitrificare biologica in componenta filierelor de tratare in
vederea asigurarii conformarii calitatii apei destinate consumului uman cu exigentele impuse de
legislatia in vigoare.

La ora actuala, oxidarea ionilor amoniu cu clor este singura solutie tehnica aplicata in filierele de
potabilizare in Romania, proces inadecvat pentru concentratii initiale de amoniu de ordinul mg/I.
Argumentele care sustin necesitatea implementarii procesului de oxidare biochimica in filierele de
potabilizare surse subterane cu continut de ioni amoniu (NH," > 1 mg/l) si poluanti asociati
oxidabili de natura anorganica/organica sunt, dupa cum urmeaza:

consumul ridicat de clor necesar pentru oxidarea NH," la break point (8 — 15 mg clor/mg N-
NH,") care genereaza concentratii mari de clor rezidual legat sub forma de cloramine si
totodata de trihalometani, peste limitele admise;

toxicitatea cloraminelor si respectiv a derivatilor de tip nitrozodimetilamina (NDMA)

formati majoritar in procesul de clorare;
140



Conferinta Tehnico-Stiintifica
Performanta in serviciile de apa-canal

- orientarea la nivel european spre tehnologiile biologice pentru indepartare ioni amoniu prin
biooxidare.

Compusii organohalogenati generati in timpul procesului de clorare (oxidare/dezinfectie) includ o
gama variata de derivati (trihalometani, haloacizi, halocetone, haloacetonitrili, clorpicrina,
clorfenoli etc.), dintre care numai trihalometanii (CHCIls;, CHCI,Br, CHCIBr;, CHBr3) si acizii
haloacetici (monoclor-, -diclor-, triclor-, monobrom-, dibromacetic) sunt reglementati de legislatia
internationala/nationala [1-2].
Astfel, conform reglementarilor U.S. EPA si respectiv standardelor UE, limitele pentru subprodusii
de dezinfectie in apa tratata sunt, dupa cum urmeaza [3].

U.S. EPA THM totali — 80 pg/l; Acizi haloacetici — 60 ng/l

UE/Romana THM totali — 100 pg/I
In consecinta, se impune descarcarea majora a apei subterane de poluantii oxidabili (in special
NH,4") inainte de dezinfectia cu clor, pentru evitarea consecintelor nedorite care conduc la alterarea
calitatii apei destinate consumului uman.

2. PARTE EXPERIMENTALA

Lucrarea prezinta rezultatele testelor experimentale efectuate pentru finisarea calitatii unei surse
subterane cu continut de amoniu (NH4" initial = 3-7,6 mg/l) rezultata din treapta de nitrificare
biologica cuplata cu filtrare, in vederea stabilirii dozei de clor necesare dezinfectiei avansate si
asigurarii unui procent minim de clor legat in apa tratata.
De asemenea, s-a evaluat reactivitatea incarcarii organice naturale, evaluata global prin
determinarea parametrului carbon organic dizolvat (DOC < 1,8 mg/l) fata de clor, respectiv
potentialul de formare THM la diverse rapoarte masice Cl,/DOC (Cl, : DOC = 2+8/1) si diverse
intervale de timp.
Etapele de lucru au fost urmatoarele:

» Evaluare caracteristici fizico-chimice si bacteriologice efluent biologic, in conformitate cu

metodele standardizate

o Caracteristici fizico-chimice: pH = 8,45, NH;" < 0,1 mg/l, NO,” < 0,1 mg/l, NO3™ <
18,1 mg/l, turbiditate <1 UNT, DOC = 1,8 mg C/I, alcalinitate = 268 mg CaCO/|

o Caracteristici bacteriologice:

Colonii la 22°C (UFC/cm®) = 6800
Colonii la 37°C (UFC/cm®) = 8400
Coliformi totali (nr/250cm®) = 54
Escherichia coli (nr/250cm?) — lipsa
Enterococi (nr/250cm®) — lipsa

» Dezinfectie efluent biologic. Influenta doza de clor

o Doze aplicate (apa de clor = 200 mg Cl/I)
a) 0,5+0,8mg Cly/I
b) 1+ 2 mg Cl/I

o Timp contact
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a) t.=10+ 30 min
b) 1= 10 min + 24 ore
o Indicatori analizati
» pH, clor liber, clor legat, THM
» incarcare bacteriologica (doze de Cl, = 0,5- 0,6 mg/l, T contact — 10 min)
» Evaluare potential de formare THM
e rapoarte masice Cl, ~DOC =2 +8/1
e timp contact 0,5 ~ 72 ore
e pHneutru (pH=7-7,5)
o t=20°C
3. REZULTATE SI DISCUTII
Sursa subterana cu continut ridicat de NH," < 7,6 mg/l a fost tratata intr-0 instalatie pilot tip
biofiltru cu functionare in sistem continuu. Procesul de nitrificare biologica pentru biooxidare NH,",
proces aerob si autotrof realizat in prezenta bacteriilor nitrificatoare (Nitrosomonas si Nitrobacter),
bacterii nepatogene, in conditii specifice de operare a condus la indepartarea avansata a compusilor

cu azot oxidabil (NH4", NO,") sub limitele normate de legislatia in vigoare.

Analizele specifice au evidentiat un nivel moderat de incarcare microbiana, respectiv prezenta de
germeni totali in efluentul instalatiei de nitrificare biologica.

Pentru stabilirea dozei de clor necesara dezinfectiei efluentului biologic descarcat de compusii
anorganici cu azot (NH4" < 0,1 mg/l, NO, < 0,1 mg/l) s-au efectuat teste de clorare, dupa filtrare
efluent biofiltru pentru reducere turbiditate.

Testele de clorare efectuate la doze de Cl, = 0,5 ~ 0,8 mg/l, au urmarit evolutia in timp
(t contact = 10-30 min) a formelor de clor rezidual (figurile 1a+1d).

De asemenea, probele tratate cu doze de 0,5 mg Cl,/I si 0,6 mg Cl,/I au fost analizate din punct de
vedere al incarcarii bacteriene remanente, dupa 10 minute de contact.
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Fig. 1a +~ 1d. Evolutie clor rezidual total si liber in timp la diverse doze de agent de dezinfectie
(doze clor = 0,5 +~ 0,8 mg/l)

Fig. 1a Fig. 1b
035 Doza clor =0,5 mg/I 035 Doza clor = 0,6 mg/|
0.3
% W 0.25
E_ M Clor rezidual total % M Clor rezidual total
T T 0.2
3 W Clor rezidual liber | 3 m Clor rezidual liber
E § 015
2 2
8 5 01
(&) ()
0.05 -
0
10 20 30 10 20 30
T contact, min T contact, min
Fig. 1c Fig.1d
Doza clor =0,8 mg/I
0.6 0.7
0.5 06
=) E‘n 05
E 04 m Clorrezidual total | = m Clor rezidual total
= = 04
203 m Clor rezidual liber | 3 ® Clor rezidual liber
H N 03
e v
§ 0.2 § 0.2
] v}
0.1 0.1
0 0

T contact, min T contact, min

Rezultatele testelor de dezinfectie efectuate la doze de Cl, < 0,8 mg/l au evidentiat urmatoarele
aspecte:

e clorul rezidual prezinta evolutie descrescatoare in timp indiferent de doza initiala aplicata
(0,5 = 0,8 mg Cl/);

e scaderea clorului rezidual legat format la doze de 0,7-0,8 mg Cl/I, cu disparitia acestuia
dupa 20-30 de minute de contact;

e clorul rezidual liber se regaseste in concentratii < 0,25 mg/l dupa 30 de minute de contact;

e dezinfectia totala a apei este asigurata la doze mici de clor (Cl, = 0,5/0,6 mg/l) dupa 10
minute de contact (Nr. total de bacterii care se dezvolta la 22°C — lipsa, Nr. total de bacterii

care se dezvolta la 37°C — lipsa, Bacterii coliforme totale — lipsa, Escherichia coli — lipsa,
Enterococi — lipsa).

In vederea asigurarii unei concentratii remanente de clor rezidual liber de 0,5 mg/l in apa tratata, s-
a urmarit evolutia formelor de clor la doze initiale mai mari, 1 mg Cly/I si respectiv 2 mg Cl,/I pe
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intervalul de timp 10-60 minute (fig. 2a-2b). De asemenea, s-au determinat THM in apa tratata
dupa 60 minute si respectiv 24 ore de contact (tabel 1).

Figura 2a. Evolutie clor Figura 2b. Evolutie clor
rezidual liber in procesul de rezidual legat in procesul de

~e— (12 rezidual liber (doza= 1 mg/1) o— (12 rezidual legat (doza =1 mg/1)

ber

—e— (12 rezidual legat (doza = 2 mg/1)

1

——e— (]2 rezidual liber (doza= 2 mg/l)

=
clorare directa (Cl,=1-2 2 clorare directa (CL,=1-2
mg/l) g mg/1)
; o —o | 2 —4 ————— 4
— 08 +—oe ¢ : : - 0.0 +—— (1) * ;
2 0 20 40 60 = 0 20 40 60
- ‘U
‘N
&
o

]

Conform rezultatelor obtinute (fig.2a-2b) se constata urmatoarele:

e scaderea in timp a concentratiei de clor liber indiferent de doza;
e aparitia clorului rezidual legat la valori de concentratii mai mari comparativ cu clorul liber.

Cresterea dozei de agent de clorare conduce la dezvoltarea reactiilor de degradare materii
organice dizolvate cu structuri complexe, evaluate global prin indicatorii carbon organic
dizolvat si azot organic dizolvat (DOC = 1,8 mg C/I, N organic = 0,8 mg/l).

In acest context, se evidentiaza formarea clorului legat si respectiv a trihalometanilor cu evolutie
diferita in timp (t > 60 min):

e scaderea clorului legat cu disparitia totala dupa 24 ore;

e cresterea trihalometanilor in timp.

Tabel.1. Evolutia formelor de clor rezidual si THM la timpi de contact > 60 min

Parametru T.= 60 min t.=24h
Cl,=1 mg/l Cl,=2 mg/l Cl,=1 mg/I Cl,=2 mg/I
Clor rezidual 0,08 0,1 0,06 0,06
liber, mg/l
Clor rezidual 0,14 0,9 < 0,03 <0,03
legat, mg/I
THM, ng/l 8,02 11,2 13,8 23,5

Incarcarea organica dizolvata (DOC) prezenta in resursele naturale de apa potabila, in acest caz
surse subterane, se regaseste majoritar si in apele tratate prin nitrificare biologica, avand in vedere
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faptul ca bacteriile implicate in biooxidarea NH4" sunt autotrofe si folosesc sursa anorganica de
carbon (HCO3).
Utilizarea unor doze mari de clor poate conduce la formarea unor concentratii ridicate de compusi
organohalogenati din categoria celor volatili (trihalometani), care sunt normati de legislatia in
vigoare (CMArym = 100 pg/l).
THM se formeaza prin actiunea directa a clorului sau ionului hipoclorit asupra substantelor
organice naturale/precursori (substante humice) si/sau prin actiunea bromului generat in mediul
respectiv datorita reactiei clorului cu saruri de tip bromuri, aflate in compozitia unor anumite surse
de apa.
Reactiile de oxidare, aditie si substitutie sunt cele mai importante mecanisme in interactia
halogenilor cu substantele organice, cantitatea si viteza de formare a poluantilor organohalogenati
fiind influentate de :

e natura, masa moleculara si concentratia substantelor organice dizolvate (DOC);

raportul dintre agentul de oxidare si incarcarea organica (Cl,/DOC);

timpul de contact;

pH-ul si temperatura apei;

concentratia de ioni bromura /4/.

Testele efectuate au avut ca principal obiectiv evaluarea potentialului de formare a THM la tratarea
cu Cl; a efluentului biologic.
In figurile 3a-3b se poate urmari evolutia THM in timp, la 3 rapoarte masice Cl, : DOC.

5, . Figura 3a. Potential de 110 Figura 3b. Potenti.al (!e
's | formare THM la diferite 188 formare THM la dlferlte.
15 Hrapoarte Cl,:DOC. Evolutie 80 apoarte C.IZ:DOC' Evolutie
%? T THM pe intervalu de.. 60 THMpe intervalul de!..
£1 2
v g
) 1,0 2,0 3.0 =
’ “1t(h) 7 1 T (Zil&) 3
Nota:
I Cl,: DOC =2:1 Cl,: DOC =5:1 Cl,: DOC=8:1

Dupa cum se poate constata, incarcarea organica naturala apartine categoriei de precursori cu
reactivitate ridicata, evolutia crescatoare a THM fiind influentata de doza aplicata si timpul de
contact, in conditiile unei temperaturi constante si la pH neutru (pH = 7-7,5).

4. CONCLUZII

Testele de tratabilitate efectuate au condus la urmatoarele concluzii:
- Sursele subterane cu continut ridicata de ioni amoniu (NH;" > 1 mg/l) tratate in sistem
biologic prezinta incarcare bacteriologica moderata, necesarul de clor pentru dezinfectia
totala si respectiv pentru asigurarea unui continut minim de clor rezidual legat fiind sub 0,8
mg Cl/I.
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- Incarcarea organica dizolvata, de origine naturala/antropica, din surse subterane tratate
biologic ramane reactiva fata de clor, cu posibilitatea de generare trihalometani (THM), care
in anumite conditii pot depasi valoarea normata (CMArym = 100 pg/l).
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