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Powstawanie aldehydéw w procesie ozonowania wody

Aldehydy stanowia znaczna czes¢ produktéw powstajacych
podczas ozonowania wody. Formaldehyd zostal uznany za czyn-
nik rakotwdrezy, wywolujacy nowotwory uktadu oddechowego
u czltowieka [1,2]. Inne aldehydy powstajace w procesie ozono-
wania wody (acetaldehyd, benzaldehyd, propanal, glioksal) ré6w-
niez sa podejrzane o powodowanie choréb nowotworowych
uktaduoddechowego (acetaldehyd)ipokarmowego (glioksal) [2].
W Polsce, sposréd aldehydéw, jedynie formaldehyd znajduje sie
na liscie zwiazkéw normowanych w wodzie do picia, a jego
dopuszczalna zawarto§é wynosi S0 ug/dm3 3]

Aldehydy powstaja gldwnie na drodze bezposredniego ataku
ozonu czasteczkowego na materie organiczna znajdujaca sie
w wodzie [4,5]. Inna mozliwa przyczyna tworzenia aldehydéw
W procesie ozonowania jest reakcja pomiedzy zwiazkami organi-
cznymi, rozpuszczonymi w wodzie, arodnikami wodorotlenowy-
mi, ktére powstaja wskutek rozpadu czasteczek ozonu [4,5].
Procesrozpaduozonu zalezy od pH, przy czym zachodzion tatwiej
w S§rodowisku zasadowym, natomiast w Srodowisku kwasowym,
lub w obecnosci substancji wylapujacych wolne rodniki (np.
weglany, wodoroweglany, jony octanowe), ozon czasteczkowy
jest bardziej stabilny [4,5]. Powstawanie aldehydéw jest uzalez-
nione od jako$ci wody poddawanej dziataniu ozonu (pH, zasado-
wos¢, OWO). Czynnikami wplywajacymi na proces tworzenia
si¢ aldehydéw sa takze technologiczne parametry ozonowania
wody, takie jak czas kontaktu wody z ozonem oraz dawka ozonu,
araczej jej stosunek do ilosci materii organicznej (OWO)[1,2,6-8].

Analityka aldehydéw w wodzie jest trudna, gléwnie z uwagi
na ich duza polarnosé i reaktywnosc oraz niskie stezenia (rzedu
ppb i ppt). Istotne staja sie¢ w tym przypadku techniki izolacji
i zateZania. Jedna z metod, ktdra zostata opracowana do oznacza-
nia aldehydéw w wodzie, opiera sie na rzadko stosowanej w ru-
tynowych analizach technice derywatyzacji za pomoca
PFBOA (0-(2,3,4,5,6,-pentafluorobenzylo)hydroksylamina)
[9-12].

Przedmiotem niniejszej pracy bylo okreslenie zaleznosci po-
miedzy powstawaniem aldehydéw a warunkami technologiczny-
mi procesu ozonowania wody oraz jakoscia wody surowe;j.
Badano wplyw nastepujacych czynnikéw na przebieg powstawa-
nia aldehydéw: dawka ozonu (jej stosunek do OWO), czas kon-
taktu wody z ozonem, pH, zasadowo§¢ oraz temperatura wody
poddawanej ozonowaniu.

Metodyka badan

Probki wody stosowanej w badaniach pochodzily ze stacji
pilotowo-modelowej zasilanej woda powierzchniowa oraz ze sta-
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Tabela 1. Charakierystyka sktadu wody surowej

Paramelr, jednostka Woda Woda
podziemna | powierzchniowa

owo, gc/m® 33 8,5 (7,2+9,9)
Barwa, gPt/m® 3 17 (12+22)
Mgtnosé, g/m® 1 4(2+6)
Zasadowo$d, val/m® 6,1 2,9
pH,— 67 7.8
Temperatura, °C 18 3
Dawka ozonu, gOa/m® 1,146,6 2,6+34
Czas kontaktu wody z ozonem, min. 15 12

cjimodelowej w Zaktadzie Technologii Uzdatniania Wody UAM
w Poznaniu, zasilanej woda podziemna. W tabeli 1 zebrano
niektére parametry wody oraz warunki procesu ozonowania dla
obu stacji.

Prébki wody powierzchniowej byty pobierane i utrwalane
(stez. H2SO4) na miejscu, a nastgpnie analizowane po przewie-
zienin do Poznania (w ciagu 36 h). Wode surowa poddawano
procesowi ozonowania, a nastepnie analizowano pod katem za-
warto§ci aldehydéw. Prébki wody podziemnej byly analizowane
na miejscu, bezposrednio po pobraniu. Do oznaczania aldehydéw
w wodzie zastosowano kolejno:

— technike derywatyzacji za pomoca PFBOA [8,11],

— ekstrakcje otrzymanych oksymdw za pomocg rozpuszczal-
nika organicznego (heksan),

— technike chromatograficzna (GC/ECD) stuzaca do rozdziatu
oraz analizy jakosciowej i iloSciowe;j.

W celu identyfikacji aldehyd6w oraz ich analizy ilo§ciowej

wykorzystano standardy preparowane w analogiczny sposéb jak
badane prébki [8,11].

Dyskusja wynikow

Ozonowaniu poddawano wode¢ powierzchniowa z rzeki oraz
wode podziemna. Obie wody réznily si¢ parametrami fizyczno-
-chemicznymi, takimi jak OWO, pH, zasadowosé, temperatura
iinne. Na rysunkach 11 2 przedstawiono wplyw stosunku dawki
ozonu do OWO na tworzenie si¢ aldehydéw podczas ozonowania
wody. Z wykreséw wynika, ze ilosci aldehydéw wzrastaja wraz
ze wzrostem dawki tylko do pewnego momentu, a dalszy wzrost
dawki ozonu powoduje spadek ilosci aldehydéw. Maksymalna
iloéé powstajacych aldehydéw przypada jednak dla réznych war-
tosci stosunku dawki ozonu do OWO: dla wody podziemnej przy
1,0 gOa/gC, natomiast dla wody powierzchniowej przy
0,34 gO3/gC, w przypadku formaldehydu i glioksalu oraz
0,26 gO3/gC dla acetaldehydu. Réznice migdzy wartosciami ma-
ksymalnymi dla obu wéd moga wynikaé z réznic w jakosci wody
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Rys. 1. Zalezno$¢ powstawania aldehydéw w wodzie podziemnej
od stosunku O3:0WO
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Rys. 2. Zaleznoéé powstawania aldehyd6w w wodzie powierzchniowej
od stosunku O3:0WO
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Rys. 3. Zalezno$¢ powstawania aldehydéw w wodzie podziemnej
od pH wody

surowej. Istotna rolg moze tu odgrywaé pH wody, ktére w przy-
padku wody powierzchniowej bylo wyzsze. Autorzy zajmujacy
sie powstawaniem aldehydéw w procesie ozonowania potwier-
dzaja taka tendencje [1,2,6], tzn. wzrost ilosci aldehydéw do
pewnego momentu, a potem spadek. W zaleznosci jednak od
sktadu i parametréw fizyczno-chemicznych wody, maksimum to
przypada¢ moze dlaréznych wartosci stosunkéw dawki O3:OWO.
Przykladowo, wzrost stosunku dawki 03:0WO od 0.5 do 1,0
powoduje wzrost produkcji aldehydéw, a dalszy wzrost dawki
ozonu (03:0W0=2,0) powoduje spadek ilosci aldehydéw na
skutek ich destrukeii [1].

Zaleznos¢ tworzenia sig aldehydow od pH i temperatury wody
podziemnej poddawanej ozonowaniu przedstawiaja rysunki 3 i4.

Produkcja aldehydéw przy wyzszych wartosciach pH spadata
(rys.3). Rezultat ten moze potwierdzaé hipoteze wskazujaca na
powstawanie aldehydéw giéwnie na drodze bezposredniej reakcji

s Stezenie aldehydow |pg/]

1 18
Temperatura [st.Celsjusza)
® Formaldehyd B Acctaldchyd ®3Benzaldehyd E3Glioksal

Rys. 4. Zalezno$¢ powstawania aldehydéw w wodzie podziemnej

od temperatury wody
4 Stezenic aldehydéw [pp/l}
I Tl e O R R
p——— A L
3 ... R R R R R :
2 e e aeaiaaa
2 R T T T P I R R
1S rrrrrrere e . P e
14»-_%__ -------- Tt D
0,5 o oo e e
y —— _ y —
0
2.0 6.1 15.2

Zasadowosé fmval/l]
<Tormaldehyd + Acetaldehyd -+ Benzaldehyd & Glioksal

Rys. 5. Zaleznoé¢ powstawania aldehydéw w wodzie podziemnej
od zasadowoéci wody ’
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Rys. 6. Zalezno$¢ powstawania aldehydéw w wodzie podziemnej
od czasu kontaktu wody z ozonem

ozonu czasteczkowego z czastkami materii organicznej. Do po-
dobnych wnioskéw doszli autorzy innej pracy na ten temat [1],
wykazujac odwrotnie proporcjonalny wptyw pH wody na two-
rzenie aldehydéw, przy statym stosunku dawki ozonu do OWO
(1,0 gO3/gC). W przypadku badanej wody podziemnej stosunek
dawki ozonu do OWO wynosit réwniez 1,0 gO3/gC.

Temperatura wody surowej réwniez wplywa na ilo$ci tworzo-
nych aldehydéw (rys.4). W przypadku formaldehydu, acetalde-
hydui glioksalu wzrost temperatury z 11°C do 18°C spowodowat
wzrost ilosci aldehydéw o okolo 50%; jedynie w przypadku
benzaldehydu nie zauwazono réznic. Wplyw temperatury wody
na powstawanie aldehydéw w czasie ozonowania dotychczas
w literaturze nie byt poruszany.

Zalezno$ci pomigdzy zasadowoscia wody a produkcja aldehy-
doéw, przy statym pH wody (pH=6,7), wskazujana brak wyraznego
wplywu tego parametru (rys.5). Podobne wyniki uzyskali autorzy
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pracy [1], co moze réwniez odrzucaé reakcje rodnikowa jako
Zrédio aldehydéw. Wzrost zasadowosci powoduje bowiem
zmniejszanie ilosci wolnych rodnikéw wodorotlenowych. Gdyby
wiec za powstawanie aldehydéw odpowiedzialna byla reakcja
rodnikowa, to wraz ze wzrostem zasadowosci powinien nastepo-
waé spadek produkcji aldehydéw.

Bardzo waznym parametrem procesu ozonowania jest czas
kontaktu wody z ozonem (rys.6), ktéry ma wprost proporcjonalny
wplyw na proces powstawania aldehydéw. W przypadku acetal-
dehydu i benzaldehydu, po 30 min ozonowania, stezenie aldehy-
déw zatrzymuje si¢ na pewnym poziomie, natomiast w przypadku
formaldehydu i glioksalu jeszcze wzrasta.

Whioski

+ Wzrost dawki ozonu (oraz jej stosunku do OWO) powoduje
do pewnego momentu wzrost ilo§ci powstajacych aldehydéw, po
czym, poczawszy od pewnej dawki, nastepuje spadek ich ilosci
(dawka ta jest uzalezniona od jakosci wody surowe;).

¢ Czas kontaktu wody z ozonem wplywa wprost proporcjo-
nalnie na powstawanie aldehydéw.

+ Wzrost temperatury wody prowadzi do powstawania wie-
kszych ilosci aldehydéw (formaldehyd, acetaldehyd i glioksal)
podczas ozonowania; jedynie w przypadku benzaldehydu nie
zauwazono wplywu temperatury na jego powstawanie.

¢ Odczyn wody poddawanej ozonowaniu odgrywa wazna role
z uwagi na obnizanie ilosci powstajacych aldehydéw wraz ze
wzrostem pH.

¢ Zasadowo§¢ wody nie wplywa na powstawanie aldehydéw
podczas ozonowania wody.
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Formation of Aldehydes in the Course of the Ozonation Process

The disinfectants used in water treatment react with natural organic
matter to form aldehydes. Of the oxidants which are in use now ozone
produces the highest concentration of aldehydes. Many of these compounds
are mutagenic (e.g., formaldehyde, acetaldehyde or glyoxal). Analysis of
aldehydes is difficult due to their polarity and low concentration (ppb, ppt).
Directaqueous derivatization, with PFBOA (0~(2,3,4,5,6,-pentafluoroben-
zylhydroxylamine), was found to be useful for analysis. The objective of this
study was to evaluate the formation of ozonation byproducts according to

treatment conditions {(ozone dose, contact time) and raw water type (pH,
alkalinity, temperature, TOC). The experimentswere runwith surface-water
and groundwater samples. Aldehydes were analyzed by the PFBOA deriva-
tization method and the GC-ECD technique. Production of aldehydes was
proportional to the ozone:TOC ratio, and decreased with the increasing
ozone dose. Aldehyde formation was also pH-dependent: lower amounts of
aldehydes were produced at higher pH. Alkalinity was found to have no
effect on aldehyde production.
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