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Uboczne produkty ozonowania wéd zawierajacych bromki

W procesie ozonowania zawarte w wodzie bromki utlenia-
ne sa do bromianéw bezposrednio ozonem molekularnym lub
posrednio w reakcjach rodnikowych. Utlenianie bromkéw
ozonem molekularnym do bromian6w jest procesem kilkusto-
pniowym. Pierwszym produktem oddzialywania czasteczek
ozonu z bromkami sa podbrominy (OBr”), ktére sa forma
przej$ciowa bromu. Forma ta podczas dalszego kontaktu
z ozonem przechodzi w 77% w bromki oraz w 23% w bromia-
ny [1]. Stezenie powstajacych w wyniku ozonowania bromia-
néw rosnie wraz ze wzrostem pH w zakresie od 5,5 do 8,5,
natomiast w §rodowisku wyraZnie zasadowym (pH>8,5) ste-
zenie BrO3™ maleje. Zmiany te zwiazane sa z wplywem pH na
dysocjacje kwasu podbromawego:

HOBr = H* + OBr™ )

W Srodowisku kwasowym wystepuje gtéwnie forma nie-
zdysocjowana, reaktywna w stosunku do rozpuszczonych
w wodzie zwiazkéw organicznych. W obecnosci prekursoréw
organicznych kwas podbromawy tworzy bromoform, dibro-
mochlorometan i dichlorobromometan, a takze inne polacze-
nia bromoorganiczne [2,3]. Kwas podbromawy reaguje
ze zwiazkami organicznymi i nie wchodzi w reakcije z ozo-
nem. Biorac pod uwagg fakt, ze wraz z obnizaniem pH ozo-
nowanej wody zwieksza si¢ trwalo$é ozonu i zmniejsza sie
liczba reakcji z udzialem rodnikéw hydroksylowych na ko-
rzy$¢ bezposredniego oddziatywania czasteczek ozonu moz-
na wnioskowac, iz obnizenie pH zapobiega powstawaniu
bromianéw [4,5]. Obnizenie pH wody jest metoda zapobiegania
powstawaniu bromianéw, jednak powoduje ono wzrost stezenia
zwiazkSéw bromoorganicznych (wyjatek stanowia THM-y).

Tworzenie bromianéw przy pH>8,5 jest ograniczone wsku-
tek szybkiego rozktadu Os [6]. Bromiany powstaja w tych
warunkach gléwnie w wyniku reakcji rodnikowych. Jako
wtérne utleniacze pojawiaja sie rodniki hydroksylowe (OH®),
ktére powstaja w wyniku rozpadu ozonu w wodzie. Rodniki
hydroksylowe prowadza do tworzenia rodnikéw BrO°, ktére
dysmutuja w §rodowisku wodnym do podbrominéw i bromi-
néw zgodnie z reakcja:

2BrO° + HoO — BrO2” + BrO™ + 2H* 2

Brominy w obecnosci ozonu utleniane sa nastgpnie do
bromianéw. Jednym z wazniejszych czynnikéw regulujacych
okres polowicznego rozpadu ozonu w wodzie naturalnej jest
jej zasadowos¢. Stwierdzono, ze weglany i wodoroweglany
spelniaja role akceptoréw rodnikéw hydroksylowych (OH®)
iz tego powodu hamowane sa rodnikowe reakcje taricuchowe
prowadzace do rozpadu ozonu. W literaturze mozna takze
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znaleZ¢ informacje o braku wpltywu wodoroweglanéw nareakcje
ozonu z podbrominami [7]. Tworzace sie jednak w reakeji tych
anionéw z rodnikami OH® rodniki wodoroweglanowy i wegla-
nowy moga reagowac z podbrominami/k wasem podbromawym
lub innymi posrednimi produktami ozonowania wéd zawieraja-
cych bromki, co prowadzi do tworzenia si¢ bromianéw [1,8,9]:

OH°  BiO OH°  CO° OH°
CO3%™ - CO3° - BrO° — BrOy™ — BrO2° — BrO3™ (3)

Udzial rodnikéw weglanowych w tworzenin bromianéw
jest wiekszy w wodzie o wyzszym pH, co tlumaczy sie m.in.
przesunigciem réwnowagi weglanowej w kierunku tworzenia
si¢ weglanéw w miare wzrostu pH [8,9].

Obecno$¢ zwiazkéw organicznych ma istotny wplyw na
produkty koficowe procesu ozonowania wéd zawierajacych
bromki, poprzez zuzywanie ozonu i rodnikéw hydroksylo-
wych oraz wchodzenie w reakcje z produktami ozonowania
bromkéw, gidwnie z kwasem podbromawym:

HOBr + RWO — Org-Br 4)

gdzie RWO oznacza rozpuszczony wegiel organiczny.

Wplyw obecnosci substancji organicznych w wodzie na
powstawanie bromianéw nie jest dotychczas jednoznacznie
wyjasniony. Wigkszo§¢ autor6w uwaza, ze niska zawartosé
zwiazkéw organicznych w wodzie jest czynnikiem sprzyjaja-
cym tworzeniu bromianéw. Reakcje ozonu z bromkami oraz
z jonami podbrominowymi sa relatywnie wolniejsze od re-
akcji ozonu z naturalnymi rozpuszczonymi w wodzie zwiaz-
kami organicznymi — NRZO (mierzone najczesciej jako
RWO), co obrazuja nastgpujace réwnania [2):

03+ NRZO* — OH° + produkty (k=10°M"'s})  (5)
OH° + NRZO* — 0,° + produkty (k=5-10° M"is™))  (6)

Zawarto§¢ NRZO w wodzie moze zatem przyspiesza¢ zu-
Zycie ozonu oraz obnizaé potencjal tworzenia sig bromianéw.
W badaniach [8] stwierdzono, Ze o wplywie na ilo§¢ powsta-
jacych BrOs™ decyduje nie tyle suma zwiazkéw organicznych
oznacznanych jako RWO, co rodzaj tych zwiazkéw. Ponadto
nalezy zauwazy¢, ze dotychczas udalo sie zidentyfikowaé
i oznaczy¢ okoto 8% catkowitej ilosci organicznych zwiaz-
kéw zawierajacych brom [10]. Wsr6d zidentyfikowanych
bromowanych zwiazkéw organicznych znajduja sie trihalo-
metany, czyli pochodne metanu, w ktérych atomy wodoru
zostaly zastapione atomami chlorowca.

Bromowane THM-y formowane sa poprzez reakcje brom-
kéw z naturalnymi zwiazkami organicznymi zawartymi
w wodzie, réwniez w przypadku stosowania chloru (wyjatek
stanowi stosowanie C103). Ozonowanie powoduje powstawa-
nie znacznie mniejszych ilo$ci bromoformu niz chlorowanie



34 U. Olsiriska, K. Ku§

wody o takiej samej zawarto$ci jonu bromkowego [10]. Ste-
Zenie tworzacego sig bromoformu poczatkowo rosnie wraz ze
wzrostem dawki ozonu, lecz od pewnego poziomu tej dawki
zaczyna maleé [10].

Metodyka badan

Badania przeprowadzono w warunkach laboratoryjnych
w ukladzie przeptywowym, ztozonym z komory kontaktowej
wody z ozonem, uktadu zasilania woda surowa oraz uktadu
przygotowania i dawkowania mieszaniny powietrzno-ozono-
wej, ktéra wprowadzano do komory kontaktowej w postaci
pecherzykéw o §rednicy okoto 2 mm. W komorze utrzymy-
wano przeplyw tlokowy lub do niego zblizony. W pierwszym
cyklu badan dawke ozonu ustalono tak, aby stosunek rozpusz-
czonego w wodzie ozonu do ogdlnego wegla organicznego
(0O3/0WO) byt réwny 0,1, 0,3, 0,5, 1,01 1,5 gO3/gC. Zacho-
wano staly czas kontaktu ozonu z woda réwny 10 min. Ozo-
nowaniu poddano wode powierzchniows nieuzdatniona (woda
A)1i uzdatniona, tj. po procesie koagulacji objetosciowej 1 filtra-
cji pospiesznej (woda B) (tab.1). Dla wody A stosunek stezenia
poczatkowego bromkéw do stezenia ogélnego wegla organicz-
nego (Br/OWO) wynosit 0,007, natomiast dla wody B - 0,01.

W celu rozszerzenia zakresu badafi zmierzajacych do usta-
lenia wptywu wartosci stosunku Br /OWO na ilo§¢ powstaja-
cych bromianéw i THM-6w, do obydwu wéd dodano roztwér
bromku potasu (KBr). Badania wykonano dla czterech réznych
wielkosci stosunku Br /OWO, tj. 0,007, 0,01, 0,021 0,05.

W drugim cyklu badawczym sprawdzono wplyw czasu
kontaktu mieszaniny powietrzno-ozonowej z woda na stgze-
nie bromianéw i THM-6w powstajacych w procesie utlenia-
nia. Badania wykonano dla dwdéch stezed poczatkowych
bromkéw, tj. Br/OW0=0,045 i Br/OW0=0,053. Przyjeto
czas kontaktu réwny 3, 4, 6, 10 i 35 minut oraz najnizsza,
z badanych w poprzednim cyklu, warto§é stosunku
03/0W0=0,01. Do badan uzyto wode po koagulacji objeto-
$ciowej i filtracji pospiesznej (woda C), pochodzacej z tego
samego Zrddla, z ktérego pobrano wode do badad w pierw-
szym cyklu (tab.1).

W trakcie badad kontrolowano pH i temperature wody
(okoto 12 °C), a takze stezenia ozonu pozostatego, bromkéw
1bromiandéw, ogélnego wegla organicznego, zwiazkow zelaza
i manganu, chlorkdw, fluorkéw, siarczanéw, azotu amonowe-
go i azotanowego oraz THM-6w (chloroformu, bromodichlo-
rometanu, dibromochlorometanu oraz bromoformu).

Metody analityczne

Zawarto$¢ bromkdw i bromianéw oznaczano metoda chroma-
tografii jonowej. Réwnoczesnie z oznaczaniem steZenia jondw
bromkowych i bromianowych oznaczano zawarto$¢ jonéw
chlorkowych, azotanowych, siarczanowych i fluorkowych. Do
oznaczefl wykorzystano chromatograf jonowy firmy Biotronik,
model 5000 z chemicznym ttumieniem ta i detektorem kondu-
ktometrycznym. Wszystkie oznaczenia poprzedzone byty wyko-
naniem kalibracji dwupunktowej dlarzeczywistej krzywej wzor-
cowej. Prébki przed analiza zostaly przesaczone przez membra-
nowy filtr ceramiczny Sartorius 0,45 pm. Do przygotowania
roztworéw eluentéw uzyto wody o przewodnictwie wlasciwym
0,05 uS/cm. Hosé ozonu rozpuszezonego w wodzie okreslono na
podstawie réznicy steZenia poczatkowego ozonu w mieszaninie
powietrzno-ozonowej wprowadzonej do komory kontaktowej
(03™) i jego stesenia w gazie odprowadzonym z komory
(03", Na podstawie wskaZnika transportu ozonu z fazy ga-
zowej do wody (WT), wyznaczonego z zaleznoéci:

WT = (O3wlot - 03wylot) /03W10t (7)

ustalono strumiefl masy ozonu wykorzystanego (MW) do utle-
nienia zwiazkéw rozpuszezonych w wodzie: ’

MW = WT- 05" Q (®)
oraz dawke rzeczywista ozonu (jak dla uktadu przeptywowego):
D =MW/Qw ®
gdzie:

Qg — natezenie przeptywu mieszaniny powietrzno-ozonowej, dm’h
Qw — natezenie przeptywu wody, dm®/h

Tabela 1. Wybrane parametry jako$ci wody poddawanej ozonowaniu

Woda A Woda B Woda C
Parametr, jednostka Br/OWO BF/OWO Br/OWO Br/OWO Br/OWO Br/OWO

0,007 0,020 0,010 0,050 0,045 0,053
pH,~ 7,2 7.2 71 7,0 7,02 7,02
owo, gC/m3 28,8 28,7 14,8 14,5 12,8 13,0
Twardo$é ogéina, tw 6,9 7.1 5,6 53 5,1 5.0
Zelazo ogéine, gFe/m3 0,26 0,25 0,03 0,03 0,26 0,25
Mangan, gMn/m® 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Azot amonowy, gN/m® 0,14 0,13 0,11 0,10 0,072 0,072
Azot azotanowy, gN/m° 8,16 8,17 8,21 8,23 10,65 -
Chlorki, gCI'/m3 31,23 31,09 35,17 32,11 25,8 25,83
Siarczany, gSO42/m® 45,12 44,98 41,09 45,08 103,01 103,09
Fluorki, gF /m® 0,23 0,24 0,20 0,18 1,69 1,70
Bromki, gBr'/m3 0,212 0,712 0,188 0,701 0,574 0,690
Bromiany, mgBrOs/m® <10 10 <10 10 <10 <10
CHCla,, mg/m3 0,86 0,85 0,85 0,85 0,48 0,48
CHCLBr, mg/m® nw nw nw nw 0,09 0,09
CHCIBr, mg/m3 nw nw nw nw nw nw
CHBrs, mg/m® nw nw nw nw nw nw
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Stezenie ozonu w fazie gazowej oznaczono metoda jodo-
metryczng przepuszczajac gaz przez S% roztwdr jodku potasu
[2]. StezZenie ozonu pozostatego w wodzie oznaczono metoda
spektrofotometryczna ze wskaZnikiem indygo wg procedury
4500-O3 (USEPA). Absorbancje mierzono przy diugosci fali
600 £5 nm. Zastosowanie tej metody, w miejsce powszechnie
stosowanych metod jodometrycznych, jest szczegblnie wai-
ne, gdy w prébie wystepuja jony manganu, nadtlenek wodoru,
produkty rozpadu ozonu oraz produkty ozonolizy rozpuszczo-
nych w wodzie zwiazkdw organicznych.

Stezenia chloroformu, dibromochlorometanu, bromodi-
chlorometanu i bromoformu oznaczono metoda chromatogra-
fii gazowej (head space), w ktérej analizowany jest sktad fazy
gazowej pozostajacej w réwnowadze z roztworem wodnym
badanego zwiazku w temperaturze 250 °C. Do detekcji tri-
halometanéw stosowano detektor wychwytu elektronéw
(ECD). Zawarto$¢ OWO oznaczono za pomoca analizatora
Beckman przy dlugosci fali 254 nm. Pozostate analizy wyko-
nano zgodnie z procedurami zalecanymi przez Polskie Nor-
my, zachowujac wymagana krotno$¢ oznaczeni.

Dyskusja wynikéw badani

Na podstawie wynikéw badari (tab.2+5) mozna stwier-
dzi¢, Ze po procesach utleniania w wodzie pozostato
70+95% jonéw bromkowych (Br"), a zatem jedynie 5+30%
wystepowalo w postaci bromianéw (BrOs~), HOBr/OBr~
lub bromowanych zwiazkéw organicznych rozpuszczo-
nych w wodzie. Stezenia bromianéw powstatych w wyniku
wstepnego zastosowania ozonu byly nieco nizsze niz w wy-
padku ozonowania wody pobranej po procesie koagulacji
i filtracji. Poniewaz wody te réznily sie gléwnie stezeniem
OWO, wigc mozna stwierdzié, iz réwniez w wodzie o pH
obojetnym wyzsze stezenia zwiazkéw organicznych zapo-
biegaja powstawaniu bromianéw. Podkresli¢ nalezy takze
istnienie drugiej prawidlowosci, a mianowicie wptywu ste-
Zenia poczatkowego bromkéw na steZenia rozwazanych
ubocznych produktéw ozonowania. Im wyzsze bylo steze-
nie poczatkowe jonéw Br™ tym wiecej powstawalo bromia-
néw i THM-6w. Wyniki przeprowadzonych badai potwier-
dzaja istnienie korelacji pomigdzy bezwymiarowym para-
metrem Br/OWO a stgzeniem kodcowym bromianéw.
Z przedstawionych rezultatéw badan wynika, Ze przy obo-
jetnym pH wody zwigkszenie stosunku O3/OWO od 0 do

1,6 prowadzilodoobnizeniazawarto§cibromkéw,ktéremu
towarzyszyl wzrost stezenia bromiandw. Jednocze$nie
zaobserwowano, iZ w miare zwickszania dawki ozonu
w odniesieniu do OWO malal stosunek stgzenia jonéw Br~
pozostalych w wodzie do stezenia jonéw BrOs™ powstatych
w wyniku ozonowania. Podwyzszenie dawki ozonu w sto-
sunku do warto§ci OWO powodowalo wzrost steZenia ozo-
nu pozostalego po okre§lonym czasie kontaktu. Badania
wykazaly, Ze istnieje bezposredni zwiazek pomiedzy steze-
niem ozonu pozostalego i iloScia powstatych bromianéw
oraz THM-6w.

W kazdej z poddanych ozonowaniu wéd stwierdzono obe-
cno$¢ chloroformu, ktérego stezenie nieznacznie wzrastato
po ozonowaniu w miarg wzrostu dawki ozonu. Zaobserwowa-
no takze korelacje pomiedzy bezwymiarowym parame-
trem O3/OWO ailocia powstajacych, w wodzie zawierajacej
bromki, lotnych zwiazkéw bromoorganicznych, tj. CHCl1Br,
CHCIBr; oraz CHBr3. Dla 03/0W0<0,1 w wodzie po proce-
sie utleniania nie wykryto obecnosci zadnego z tych zwiaz-
kéw. WyraZnie wyzsze byly stezenia omawianych zwiazkéw
w prébkach wod zawierajacych wiecej jonéw bromkowych
(Br/OWO réwne 0,02 i 0,05). W wodach o zawarto$ci
poczatkowej bromkow mieszczace] sig w granicach
0,188+0,212 gBr", /m® stezenie bromoformu i dibromochlo-
rometanu bylo nizsze od poziomu oznaczalnosci. W prébkach
charakteryzujacych sig¢ stosunkiem O3/OWO>0,1 pojawiat sie
bromodlchlorometan natomiast w probkach zawierajacych
0,702+0,712 gBr"/m po zastosowaniu dawki ozonu O3/OWO>1,0
pojawily sie takze dibromochlorometan i bromoform.

Woda o wyzszym stezenin poczatkowym OWO (woda su-
rowa) wykazywala wyzsza zawarto$§¢ prekusoréw THM-6w.
Po przeprowadzeniu ozonowania zaobserwowano tu wyzsze
stezenia THM-6w niz w przypadku wody po filtracji pospie-
sznej. Zwigkszenie dawki ozonu do poziomu O3/OWO=1,0
spowodowalo niepokojacy wzrost stezenia bromoformu
w wodzie surowej, charakteryZUJ acej si¢ wysokim stgZeniem
bromkéw (0,712 gBr /m®). W tym wypadku stgzenie bromo-
formu w wodzie wzrosto do 187,5 mg/ma. Warto$¢ ta byta
1,8-krotnie wyZsza od stgzenia dopuszczalnego, przy czym
suma THM-6w byla dwukrotnie wyzsza od maksymalnego
stezenia dopuszczalnego. W wodzie o nizszym OWO i poréw-
nywalnym stgzeniu bromkow, stezenie bromianéw po zwie-
kszeniu dawki ozonu do osiagniecia O3/OWO=1,5 zblizyto
si¢ do warto$ci normatywne;j.

Tabela 2. Skiad wody po ozonowaniu dia Br /OW0=0,007

0Oa/OWO
Parametr, jednostka

0,0 0,1 0,3 0,5 1,0 1,5
Azot amonowy, gN/m° 0,14 0,08 0,07 0,06 0,08 0,07
Azotany, gN/m® 8.2 13,5 13,3 13,4 13,6 13,8
Chlorki, gCl'/m3 31,2 28,8 28,3 28,5 28,0 27,7
Siarczany, gSO42/m® 45,1 36,1 35,2 35,3 48,7 48,3
FIuorki,gF'/m3 0,23 0.1 0,12 0,12 0,11 0,11
Bromkd, gBr'/m3 0,212 0,172 0,166 0,162 0,149 0,152
Bromiany, mgBrOs/m® 10 10 10 10 15 16
CHCls, mg/m® 0,86 0,69 0,62 0,94 0,89 1,80
CHCIBr, mg/ma 0,00 0,00 0,01 0,02 0,02 0,09
CHCIBrz, mg/m® nw nw nw nw nw nw
CHBr, mg/m® nw nw nw nw nw nw
Ozon pozostaty, goalm3 nw 1,51 1,60 1,70 2,12 3,07
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Tabela 3. Sklad wody po ozonowaniu dla Br /OW0=0,01

03/OWO
Parametr, jednostka
0,0 0,1 0,3 05 1,0 1,5
Azot amonowy, gN/m3 0,11 0,01 0,01 0,01 0,06 0,06
Azotany, gN/m? 82 13,6 13,6 13,5 13,6 13,6
Chlorki, gClI'/m 35,2 27.8 28,7 27,3 27,3 27,7
Siarczany, gSO4*/m® 41,1 48,3 48,4 48,1 48,2 48,4
Fluorki, gF'/ma 0,20 0,11 0,11 0,10 0,11 0,11
Bromki, gBr'/m3 0,188 0,170 0,146 0,151 0,145 0,144
Bromiany, mgBrOg/m® 10 11 11 12 15 16
CHCla, mg/m3 0,85 1,32 1,21 1,14 1,87 1,26
CHCIzBr, mg/m3 0,00 0,00 0,01 0,03 0,05 0,06
CHCIBrz, mg/m® nw nw nw nw nw nw
CHBra, mg/m3 nw nw nw nw nw nw
Ozon pozostaty, gOym?® nw 1,54 1,64 1,70 1,85 2,02
Tabela 4. Sktad wody po ozonowaniu dla Br/OWO0=0,02
0O3/OWO
Parametr, jednostka
0,0 0,1 0.3 05 1,0 15
Azot amonowy, gN/m® 0,01 0,07 0,06 0,08 0,08 -
Azotany, gN/m® 8.2 8,1 84 8,3 8.6 -
Chlorki, gCl'/m 35,2 31,9 31,6 32,0 31,5 -
Siarczany, gSOf'/m3 45,0 451 45,8 45,2 48,4 -
FIuorki,gF'/ma 0,24 0,19 0,15 0,16 0,16 -
Bromki, gBr‘/m3 0,712 0,708 0,701 0,696 0,701 -
Bromiany, mgBroa/m® 10 1 16 17 21 -
CHCIs, mg/m3 0,86 1,15 1,22 0,17 0,76 -
CHCIBr, mg/m® nw nw 0,16 043 0,77 -
CHCIBTr3, mg/m3 nw nw 1,06 3,85 10,17 -
CHBrs, mg/m® nw nw 1,7 47,96 187,54 -
Ozon pozostaty, gOy/m® nw 0,96 2,28 5,51 5,61 -~
Tabela 5 Skilad wody po ozonowaniu dla Br/OWO0=0,05
Parametr, jednostka OJOWO
0,0 0,1 0,3 0,5 1,0 1,5
Azot amonowy, gN/m® 0,10 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07
Azotany, gN/m® 8,2 8,4 82 86 86 84
Chlorki, gCI'/m 32,1 31,9 31,7 31,1 32,8 32,4
Siarczany, gS042/m> 451 45,9 46,3 45,1 47,0 46,2
FIuorki,gF‘/m3 0,18 0,18 0,17 0,17 0,12 0,18
Bromki, gBr_/m3 0,701 0,691 0,687 0,692 0,692 0,695
Bromiany, mgBrOa'/m3 10 16 17 18 19 24
CHCl3, mg/m3 0,85 1,10 1,04 1,03 1,08 1,06
CHCl2Br, mg/m® nw nw nw 0,12 0,14 0,55
CHCiBrp, mg/ma nw nw nw nw 1,16 5,80
CHBr3, mg/m® nw nw nw nw 14,55 92,71
Ozon pozostaty, gOalma nw 1,90 4,07 5,40 5,92 6,40
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Tabela 6. Sklad wody po ozonowaniu dla Br /OWO0=0,045 i Os/OWO=0,1

Czas kontaktu, min

Parametr, jednostka

0 3 4 6 10 35
Azot amonowy, gN/m® 0,07 0,07 0,06 0,06 0,05 0,07
Azotany, gN/m® 10,6 10,6 10,5 10,5 10,6 10,6
Chlorki, gCI/m 25,8 25,3 25,3 25,4 25,7 25,8
Siarczany, gS042/m® - 96,9 96,6 96,1 96,5 97,0
Fiuorki, gF /m® 1,69 1,18 1,41 1,11 1,29 1,10
Bromki, gBr/m® 0,574 0,534 0,538 0,537 0,541 0,537
Bromiany, mgBrOs/m°® 10 11 12 13 14 19
CHCls, mg/m® 0,48 0,66 0,78 0,81 0,82 0,91
CHCl,Br, mg/m® 0,09 0,08 0,07 0,12 0,10 0,12
CHCIBr2, mg/m® nw nw nw nw nw nw
CHBr, mg/m® nw nw nw nw nw nw
Ozon pozostaly, gOym® nw nw 0,21 0,16 0,16 0,21

Tabela 7. Sktad wody po ozonowaniu dla Br /OWQ=0,053 i O3/OW0=0,1

Czas kontaktu, min

Parametr, jednostka

0 3 4 6 10 35
Azot amonowy, gN/m® 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07
Azotany, gN/m® 10,7 - - - - -
Chlorki, gCI/m 25,8 25,8 25,8 258 25,9 25,8
Siarczany, g8042/m® 103,0 103,1 103,0 1034 102,9 103,6
Fluorki, gF/m® 1,69 1,70 1,68 1,69 1,71 167
Bromki, gBr/m® 0,690 0,684 0,682 0,689 0,679 0,688
Bromiany, mgBrOs /m® 10 15 16 18 20 22
CHCls, mg/m® 0,48 0,95 1,01 1,02 1,06 1,94
CHCLBr, mg/im® 0,09 0,13 0,12 0,12 0,13 0,22
CHCIBrz, mg/m® nw nw nw nw nw nw
CHBrs, mg/m® nw nw nw nw nw nw
Ozon pozostaty, gOa/m® nw 0,11 0,16 0,21 0,21 0,26

W tabelach 6 1 7 przedstawiono wyniki badai wplywu
czasu kontaktu mieszaniny powietrzno-ozonowej z woda
na powstawanie bromianéw i THM-6w. Badania te zrealizo-
wano zachowujac najniZzsza z rozpatrywanych wartosci
03/0W0=0,1 dla dwéch préb wody, ktérych sktad chemiczny
réznit si¢ jedynie poczatkowym stezeniem bromkéw (0,574
10,690 gBr_/m3). Stezenie bromianéw wzrastato wraz z wy-
diuzeniem czasu kontaktu. Ponadto wyniki te potwierdzaja
zauwazong poprzednio zalezno$¢, ze w przypadku wyZszej
zawartosci poczatkowej bromkéw po ozonowaniu powstaje
wigcej bromianéw. Analogiczne prawidtowosci zaobserwo-
wano analizujac stezenia poszczegSlnych THM-Gw.

Kompleksowa analiza wszystkich wynikéw badari potwier-
dza wystepowanie zaleznodci pomiedzy stezeniem ozonu po-
zostalego w wodzie a ilo$cia powstajacych produktéw ubocz-
nych. Mozna stwierdzi¢, iz wzrost stezenia ozonu pozostalego
powoduje wzrost stgZzenia bromianéw, bromodichlorometanu,
dibromochlorometanu oraz bromoformu. Jednakze nalezy za-
uwazy¢ zmiang specyfikacji zwiazkéw w przypadku podwy-
Zszenia steZenia poczatkowego bromkéw. W wodzie o wyzszym

stezeniu bromkdéw reakcje haloformowe z chlorem zastepo-
wane byly reakcjami z bromem, co tlumaczy wzrost st¢zei
CHCIBr; i CHBrs.

Whioski

¢ Wlaczenie procesu ozonowania w ciag technologiczny
stacji uzdatniania wody moze prowadzi¢ do pojawienia si¢
w wodzie uzdatnionej niepozadanych produktéw ubocznych,
takich jak bromiany, bromodichlorometan, dibromochlo-
rometan oraz bromoform. Stgzenie tych zwiazkéw zalezato
od stezenia poczatkowego bromkéw oraz zwiazkéw organi-
cznych w wodzie, a takze od dawki ozonu, czasu kontaktu
ozonu z woda oraz steZenia ozonu pozostalego w wodzie.

¢ W przypadku ozonowania wody o statym sktadzie che-
micznym, wyzsze steZzenie bromkéw (Br /OWO) powodowa-
fo tworzenie wyzszych steZeni bromianéw i bromowanych
THM-6w. Wydluzenie kontaktu wody z ozonem prowadzito
do powstania wigkszej ilo§ci bromianéw i bromowanych
zwiazkéw organicznych. W wodzie zawierajacej wiecej
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zwiazk6éw organicznych obserwowano mniejszy przyrost ste-
Zenia bromianéw, a znacznie wigkszy bromoformu.

¢ Wzrost dawki wzglednej ozonu (O3/OWO) prowadzit do
wzrostu steZenia zar6wno bromianéw jak i bromowanych
THM-6w. Analogiczna zalezno$¢ zachodzila pomigdzy steze-
niem ozonu pozostalego w wodzie a stezeniem produktéw
ubocznych ozonowania wéd zawierajacych bromki.

¢ Wyniki podane w niniejszej pracy odnosza si¢ do komdr
o przeplywie tlokowym. Zmiana warunkéw hydraulicznych
moze prowadzi¢ do zmiany wydajnoSci proceséw.
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Ozonation By-Products in Bromide-Containing Water

The presence of bromide ions in the water to be treated for
municipal supply creates serious problems, especially when the
treatment plant uses ozone for technological purposes. Some of
the by-products which build up in the course of ozonation show
mutagenic activity (e.g., dibromochloromethane, bromoform,
dibromoacetonitrile or bromochloroacetonitrile); others are
even more dangerous due to their cancerogenic nature (e.g.,
bromate or bromodichloromethane). The investigations repor-

ted in this paper concentrated on the following major items: (1)
mechanisms governing the formation of bromate and trihalo-
methanes; (2) influence of the ozone dose (O3 to TOC) on the
quantity of THM and bromate produced in the course of the
ozonation process, and (3) the relationship between bromide
concentration, contact time, residual ozone concentration and
ozonation by-products. The experiments were run with untreated
and treated water samples.
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