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Wptyw sposobu dawkowania ozonu i nadtlenku wodoru

W wodach zawierajacych jony bromkowe i jodkowe, podda-
nych procesowi ozonowania, pojawia si¢ migdzy innymi wolny
brom (Bry), kwas podbromawy (HOBr), jony podbromawe (BrO"),
bromiany (BrO3"), wolny jod (J2), kwas podjodawy (HOJ), jony
podjodawe (JO7) i jodany (JO37) [1,2]. Mozliwo$¢ utleniania
jodkéw, bromkéw i chlorkéw przy pomocy ozonu potwierdzaja
z termodynamicznego punktu widzenia wartosci normalnych po-
tencjatéw redox (E°) zestawione w tabeli 1, przy czym szybkos¢
reakcji utleniania jest bardzo duza dla jodkéw, mniejsza dla
bromkéw, a w przypadku chlorkéw bliska zeru.

Tabela 1. Zestawienie wartoéci potencjatéw redox [3]

Uktad E°V
0402 2,07
HClO/CT™ 1,49
HBrO/Br~ 1,33
HJOM™ 0,99

Ozonowanie wdd zawierajacych bromki moze zatem prowa-
dzi¢ do powstawania bromianéw —zwiazkéw chemicznych o udo-
kumentowanym dzialaniu mutagennym 1 rakotwérczym. Ilosé
powstajacych bromianéw zalezy miedzy innymi od dawki ozonu,
czasu kontaktu wody z ozonem, stgZenia bromkéw w wodzie
surowej, pH wody, steZenia i rodzaju wystepujacych w wodzie
zwiazkdw organicznych, a takze zredukowanych form zwiazkéw
nieorganicznych (NH4*, Fe>*, Mn?*, $*~, NO;") [4]. Nadmierna
dawka ozonu, wydluzenie czasu kontaktu oraz pH wody w gra-
nicach 7,0+8,0 sprzyjaja wzrostowi stezenia bromianéw przy
okre§lonym stezeniu bromkéw w wodzie surowe;j.

Proces ozonowania powinien wigc by¢ projektowany tak, aby,
poza spetnieniem podstawowych celéw, mozliwa byta kontrola
przebiegu reakcji prowadzacych do formowania si¢ bromianéw.
Problem wyboru wtasciwego sposobu ograniczania powstawania
bromianéw lub ich eliminacji nie zostat dotychczas jednoznacznie
rozwiazany. Do wysuwanych propozycji rozwiazania tego pro-
blemu zalicza si¢ m.in. obnizenie pH wody przed procesem
ozonowania, dawkowanie amoniaku (wg [3,4] obecno$¢ amonia-
ku daje jedynie efekt op6Znienia), precyzyjny dobér dawki ozonu
i czasu kontaktu oraz wprowadzenie wielopunktowego dawko-
wania ozonu do komdr kontaktowych. Istnieje takze mozliwosé
usuwania powstatych bromianéw w procesie filtracji na ztozach
granulowanego wegla aktywnego (dla wéd o bardzo niskiej za-
warto§ci rozpuszczonych zwiazkéw organicznych) oraz w proce-
sach membranowych, ktére sa jednak dos§é kosztowne w wa-
runkach krajowych.
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na stezenie bromianéw w wodzie

Pewne mozliwosci kontroli formowania si¢ bromianéw daje
stosowanie potaczonego utleniania ozonem i nadtlenkiem wodo-
ru. Nadtlenek wodoru dodaje si¢ do wody poddawanej ozonowa-
niu w celu przyspieszenia rozpadu czasteczki ozonu z wytworze-
niem rodnikéw wodorotlenowych OH°. Mechanizm ten przedsta-
wiaja ponizsze reakcje [1]:

H202+H20 & HOy +H30" ey
03+HO;™ — OH%+0, +02 2)
O +H* & HO, 3)
03407 =5 037+02 @)

03 +H" SHO3 5)

HO3 — OH®+0, (6)

Dawkowanie HpO2 prowadzi wigc do zwigkszenia udzialu
wtérnych utleniaczy w formowaniu bromianéw. Jednocze$nie
H,02 ma whasciwosci redukeyjne w stosunku do jondw OBr1™ [5]
ikwasu HOBr [6]:

H02+0Br~ — Br +H20+0; (7
H202+HOBr — H +Br +H20+0; (8)

O tym, ktéry z dwdéch zaprezentowanych mechanizméw dzia-
tania H2O; przewaza, decyduje miedzy innymi obecnosé akcep-
toréw wolnych rodnikéw (np. naturalnych zwiazkéw organicz-
nych, weglanéw). O koficowym steZeniu jonéw BrO3~ decyduje
ponadto przebieg procesu utleniania ozonem czasteczkowym [4].

Bardziej obiecujaca metoda kontroli przebiegu reakcji utlenia-
nia bromkéw podczas ozonowania jest zapewne wiasciwy dobér
parametréw konstrukcyjnych i hydraulicznych komér kontakto-
wych ozonu z woda.

Stanowisko badawcze

Badania prowadzono w uktadzie przeptywowym dla dwéch
typédw komdr kontaktowych ozonu z woda. Giéwne elementy
stanowiska laboratoryjnego stanowily: komora kontaktowa,
uktad zasilania woda surowa, uktad przygotowania i dawkowania
mieszaniny powietrzno-ozonowej oraz uktad dawkowania nad-
tlenku wodoru.

Cecha wspdlna badanych komoér byly: wspdtpradowy system
wprowadzania mieszaniny powietrzno-ozonowej i wody oraz
pionowy przeptyw wody, natomiast réZnily si¢ one ksztattem,
obecnoscia perforowanych przegréd (komora 2) oraz lokalizacja
punktu dawkowania nadtlenku wodoru.

Schematy komér reakcji przedstawione sa na rysunkach 11 2.
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Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego z komorg nr 1 (1 — zbiomik wody
surowej, 2,10 — rotametry, 3 — komora kontaktowa, 8 — ozonator, 9 —filtr po-
wielrza, 11 — sprezarka, 12 — zbiomik H202, 13 — dyfuzor)

Ozon wytwarzano za pomoca ozonatora firmy Sander, model
200, z plynna regulacja wydajnosci w zakresie 0+200 mgOs/h.
Powietrze wprowadzano do ozonatora przez osuszacz ze zbiornika
sprezonego powietrza, w ktérym utrzymywano ci$nienie réwne
0,3 MPa. Nadtlenek wodoru dawkowano z butli szklanej pompa
dawkujaca o wydajnosci 0,2 cm3/impuls, zmozliwosciaregulacji
czestosci impulséw w granicach 25+100 imp./min, oraz wysoko-
§ci podnoszenia od 2,0 do 10,0 m stupa wody.

Metody analityczne

Podczas badan kontrolowano pH i temperature wody, stezenie
ozonu pozostatego oraz bromkéw i bromianéw. W przypadku
wad naturalnych oznaczano réwniez ich metnosé, barwe, utle-
nialno§¢, twardo§é, zasadowosé, stezenie jonéw Zelaza, manganu,
chlork6éw i azotu amonowego. SteZenie ozonu pozostatego ozna-
czano metodg kolorymetryczng ze wskaznikiem indygo [1]. Za-
stosowanie tej metody, w miejsce powszechnie stosowanych
metod jodometrycznych, jest szczegélnie wazne, gdy w prébie
wody wystepuja jony manganu, nadtlenek wodoru, produkty
rozpadu ozonu oraz produkty ozonolizy rozpuszczonych w wo-
dzie zwiazkéw organicznych.

Zawarto§¢ bromk6éw oznaczano zmodyfikowana metoda jodo-
metryczng oraz metoda chromatografii jonowej (tab.2). Do ozna-
czania stezeri jonéw BrO3~ wykorzystano metode jodometryczna
oraz chromatografie jonowa (w przypadku badas prowadzonych
dla wéd naturalnych). Pozostale analizy wykonywano zgodnie
z procedurami zalecanymi przez Polskie Normy.

Tabela 2. Warunki rozdziatu chromatograficznego
podczas oznaczania stezeri Br i BrOs™

Chromatograf jonowy BIOTRONIK IC 5000

Warunki rozdziatu Brr BrOa™
Kolumna rozdzielajaca BT i ANS BT AN
Kolumna ttumienia BT S AG BT S AG
Eluent 1,7 mM NazCOj + 1,4 mM NaHCO3
Przeptyw eluentu (cm®/min) 0,35 0,25
Ciénienie eluentu (bar) 35 30
Detektor konduktometryczny BT 03310 BT 0331
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Rys. 2. Schemat komory nr 2

Dyskusja wynikéw badan

W celu oceny wptywu wprowadzenia dodatkowego mieszania
w komorze kontaktowej badania przeprowadzono na wodzie
destylowanej preparowane;j tak, aby st¢zenie poczatkowe jondw
Br wynosilo 1,5 g/m3. Wode poddano ozonowaniu w obu komo-
rach, stosujac dawke ozonu réwna 2,5 gO3/m3, przy zachowaniu
czasu kontaktu 15 minut. Uzyskane wyniki (rys.3, H202/03=0)
sugeruja, iz wprowadzenie dodatkowego mieszania moze przy-
czynié sie do ograniczenia powstawania bromianéw réwniez
podczas ozonowania wéd naturalnych. Szczegélowe wyjasnienie
wplywu stopnia mieszania na formowanie bromianéw podczas
ozonowania wod naturalnych zawierajacych bromki wymaga
jednak wnikliwych i1 kompleksowych badarn z uwzglednieniem
podstawowych celdw stosowania ozonu.
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Rys. 3. Stezenia jonéw BrOs~ w zalezno$ci od dawki wzglgdnej H202/0O3
i parametréw komér kontaktowych
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Wplyw wprowadzenia dodatkowego mieszania na przebieg
tworzenia si¢ bromianéw sprawdzono takze w przypadku, gdy
proces utleniania ozonem wspomagany byt dawkowaniem nad-
tlenku wodoru. W wynikn ozonowania polaczonego z dawkowa-
niem nadtlenku wodoru w komorze nr 1 zaobserwowano stale
obnizanie wydajnosci reakeji utleniania bromkéw do bromianéw
wraz ze wzrostem dawki H2O» (rys.3). W komorze stworzono
zatem warunki do zaj$cia reakcji (7) i (8). W przypadku badan
przeprowadzonych w uktadzie z komora 2 osiagnigto zmniejsze-
nie ilogci formowanych bromianéw, w poréwnaniu z iloicia
powstajaca pod nieobecnosé nadtlenku wodoru, stosujac dawki
wzgledne Hy02/03<0,2. Zwigkszanie dawki nadtlenku wodoru

prowadzilo do wzrostu stgzenia jondw bromianowych az do
wartosci przekraczajgcych ich stezenia w wodzie po procesie,
w ktérym stosowano wytacznie ozon.

Jest prawdopodobne, ze mate dawki nadtlenku wodoru, w od-
niesieniu do ilo$ci doprowadzanego ozonu, jedynie przyspieszaty
rozpad czasteczki ozonu z wytworzeniem niewielkiej ilosci rod-
nikéw wodorotlenowych, ktére w otrzymanym stezeniu nie pet-
nity decydujacej roli w procesie powstawania bromianéw.

Zwigkszenie dawki HoO; prowadzilto do wzrostu iloci rodni-
kéw OH®, ktére w znaczacy sposéb wspomagaly reakcje bezpo-
Sredniego utleniania bromkéw ozonem czasteczkowym.
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Tabela 3. Wyniki badar sktadu wody surowej

Parametr, jednostka SUW A" suw,pB”
Metnosé, g/m® 11 i5
Barwa, gPt/m3 30 25
pH~ 7.1 6,9
Temperatura, °C 3,5 3,5
Utlenialno$¢, gOo/m® 32 35
Azot amonowy, gN/m° 0,2 0,3
Azot azotynowy, gN/m*> 0,023 0,020
Azot azotanowy, gN/m® 358 3,00
Zasadowos(, val/m® 3,6 3,9
Twardo$¢ ogdlna, “tw. 53 51
Chlorki, gCF/m® 10 10
Mangan, gMn/m® 0,09 0,00
Zelazo ogéine, gFe/m® 0,32 0,07
Bromki, mgBr/m® 717 630
Bromiany, mgBros/m> <10 <10

Powyzsze rezultaty uzyskano podczas ozonowania (lub ozo-
nowania wspomaganego dawkowaniem nadtlenku wodoru) wody
destylowanej, w ktérej bromki byly jedynym zwiazkiem ulegaja-
cym reakcjom utleniania. Wody ujmowane do celéw wodociago-
wych charakteryzujejednak znacznie szersze spektrum zwiazk 6w
reagujacych z wprowadzanymi do wody utleniaczami. W celu
sprawdzenia zaobserwowanych tendencji zmian stgzeri bromia-
néw wykonano badania dla wdd naturalnych pobranych z dwéch
stacji uzdatniania wody (SUW ,A” i SUW ,B”), o skladzie
fizyczno-chemicznym przedstawionym w tabeli 3.

Badania prowadzono w komorze 2, przy dawce ozonu réwnej
2,5 g03/1n3 oraz stosunku H2O02/03=0,2 i zachowujac czas kon-
taktu 15 minut. Badania powtdrzono dla dwéch réznych punktow
wprowadzania roztworu nadtlenku wodoru do komory kontakto-
wej (I ~ dawkowanie H2O7 przy dnie komory, II — dawkowanie
H202 w polowie wysokosci komory). Przedstawione na rysun-
kach 4 i 5 wyniki potwierdzaja tylko w przypadku stacji ,,B”
postawiong hipoteze, iz stosowanie nadtlenku wodoru dlawzgled-
nie matych dawek (H202/03<0,2) pozwala w pewnym zakresie
na kontrole reakcji utleniania bromkéw. Réznice w efektach
uzyskanych dla wybranych stacji mogty byékonsekwencjaréznic

w sktadzie wody, aw szczegdlnosci rodzaju wystepujacych w niej
zwiazkéw organicznych oraz stezenia azotu amonowego.

‘Whioski

+ Wlaczenie procesu ozonowania w ciag technologiczny stacji
uzdatniania wody zawierajacej bromki moze prowadzi¢ do poja-
wienia si¢ w wodzie uzdatnionej bromianéw — zwiazkow o dzia-
taniu rakotwérczym, ktérych stezenie powinno by¢ przedmiotem
regulacji prawnej 1 kontroli.

¢ Dawkowanie nadtlenku wodoru w trakcie procesu ozono-
wania w istotny sposéb wplywa na stg¢zenie tworzacych sig bro-
mianéw. Stosowanie H2O2 moze prowadzi¢ zaréwno do pod-
wyzszeniajak 1 obnizenia ilosci bromianéw, w zaleznosci od typu
reakcji (utlenianie bromkdéw ozonem czasteczkowym irodnikami
wodorotlenowymi lub redukcja podbrominéw i kwasu podbro-
mawego nadtlenkiem wodoru), dla przebiegu ktérej w badanej
komorze kontaktowej stworzono op._ mnalne warunki.

+ Mozliwa jest kontrola przebiegu reakcji powstawania bro-
mianéw podczas ozonowania ‘ody, poprzez odpowiedni dobér
parametréw konstrukcyjnychkomory kontaktowej oraz wlasciwy
wybor miejsca dawkowania i wielkosci dawki utleniacza. Konie-
czne jest jednak prowadzenie badafi w tym kierunku.
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On the Contribution of Ozone and Hydrogen Peroxide Dosing
to the Formation of Bromates

Theeverincreasinginterestinthe ozonationof drinkingwaterhasdirected
the attention of environmental scientists and engineers to the potentiality of
healthimplications, because some undesirable by-products may formin the
course of the process. This potentiality raises serious concern when the water
to be ozonized contains bromides. With these thoughts in mind, we performed
laboratory tests to find out how the configuration of the ozone contactor
may affect the formation of bromates in bromide-containing water. The tests
involved two types of ozone contactors (with and without supplemental

mixing). Investigatedwas alsothe effect of simultaneousapplication of ozone
and hydrogen peroxide on the amount of bromates formed in the course of
the ozonation process (special consideration being given to the problem of
how to reduce this amount). The experiments have led to the following
findings: The formation of bromates during ozonation of bromide-carrying
water can be brought under control by optimizing the configuration of the
ozone contactor and the conditions of mixing (supplemental mixing), as well
as by combined dosing of hydrogen peroxide and ozone.
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