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Ozon jako srodek wspomagajacy koagulacje

Do niedawna w wielu uktadach technologicznych uzdatnia-
nia wody powierzchniowej stosowano wstepne chlorowanie.
Proces ten, poza utlenianiem azotu amonowego, wplywal
takze korzystnie na aglomeracje i separacj¢ zanieczyszczen
o wiasciwosciach koloidalnych. Chlorowanie, chociaz jest
operacja efektywna z technologicznego i ekonomicznego
punktu widzenia, ma pewna istotna wade. W wyniku reakeji
chloru z substancjami organicznymi zawartymi w wodzie po-
wstaja zwiazki chloroorganiczne, w tym takze chloroform, ktdre-
go dopuszczalne steZenie nie powinno przekraczac 30 mg/m3 [35].

Przeprowadzono dotychczas wiele badari majacych na celu
znalezienie sposobéw umozliwiajacych uniknigcie niekorzy-
stnych aspektéw wstepnego chlorowania, przy jednoczesnej
mozliwo$ci uzyskiwania poprawy efektéw dziatania urzadzen
do flokulacji i sedymentacji. Wsréd metod dotyczacych wste-
pnego przygotowania wody rozwazane s na ogol takie roz-
wiazania, jak zbiorniki magazynujace wode surowa,
infiltracja oraz wstgpne ozonowanie.

Wryniki wielu badari prowadzonych z réZnymi rodzajami
wéd powierzchniowych, jak réwniez rezultaty badad mode-
lowych ukladéw koloidalnych dowiodly, ze wstepne ozono-
wanie poprawialo przebieg flokulaciji, a co za tym idzie -
réwniez efektywno$¢ proces6w separacyjnych [2,5,8,9,21,
23,24). Nie dotyczy to jednak wszystkich przypadkéw. Uzy-
skiwane wyniki uzaleznione byly od sktadu domieszek wy-
stepujacych w wodach. Zazwyczaj najbardziej korzystne
byty niewielkie dawki ozonu, okoto 3,0 g03/m3, a nawet
0,5-1,5 gO3/m3. Okazywalo sig takze, ze zwigkszenie dawek
ozonu moglo powodowaé pogorszenie przebiegu koagulacji.
Pomimo opinii, Ze wstepne ozonowanie nie wptywa w zdecy-
dowany sposSb na koficowy efekt usuwania domieszek wéd
w urzadzeniach do konwencjonalnej koagulacji, sedymenta-
cji i filtracji, a zadowalajacy stopiefi usuwania czastek zdy-
spergowanych w wodzie mozZna osiagnaé poprzez
zwigkszanie dawek koagulantu, to ozon niewatpliwie utatwia
osiagnigcie tego celu przy nizszych stezeniach hydrolizuja-
cych soli glinu 1 zelaza [29,31]. W przypadku flokulacji kon-
taktowej wstepne ozonowanie zapewnia eliminacje czastek,
ktdre bez zastosowania tej operacji nie zostalyby usuniete,
pomimo przeprowadzenia koagulacji [20,39]. Wysoka ocene
zyskuje réwniez wstepne ozonowanie w przypadku stosowa-
nia flotacji jako podstawowej pokoagulacyjnej operacji sepa-
racyjnej [2,3,34].

Wplyw ozonu na stabilno$¢ czastek koloidalnych i silnie
zdyspergowanych zawiesin w wodzie moze by¢ przypisany
jego specyficznemu oddzialywaniu na naturalne substancje
organiczne obecne w wodzie. Kluczem do oceny wptywu
ozonowania na przebieg koagulacji zanieczyszczedi wéd
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powierzchniowych jest analiza ich sktadu i charakteru chemi-
cznego, a nastepnie podatnos$ci na dziatanie ozonu i kierun-
k6w przemian réinych substancji pod wplywem tego
utleniacza.

Celem niniejszej pracy bylo przedstawienie mechanizmu
destablizujacego oddzialywania ozonu na naturalne domiesz-
ki wéd powierzchniowych oraz przeglad dostepnych sposo-
bdw interpretacji tego zjawiska.

Wplyw substancji organicznych na stabilnosé
czastek w wodzie

Rozpuszczone substancje organiczne, spotykane zwykle
w wodach naturalnych, wyplukiwane sa z gleb zlewnt, a tak-
ze sa efektem rozwoju i rozktadu roélinnoéci ladowej i wod-
nej. Substancje pochodzace z gleb zawieraja w znacznej
czedci struktury fenolowe i aromatyczne. Wielu autoréw pod-
kresla aromatyczna strukture kwaséw humusowych [41].
W wyniku rozwoju glonéw planktonowych w wodach natu-
ralnych, ich aktywnogci metabolicznej i zamierania, wprowa-
dzane sa do wody zwiazki organiczne, gléwnie o charakterze
alifatycznym [14]. Rozpuszczone substancje organiczne od-
grywaja istotna role w stabilizowaniu czastek mineralnych.
Stabilnos¢ czastek koloidalnych w wodzie spowodowana jest
wzajemnym oddziatywaniem sit wywolanych przez zjawiska
zachodzace na granicy faz. Zalicza si¢ do nich sily elektro-
statycznego odpychania, sily przyciagania Van der Waalsa,
sity zwiazane ze zjawiskami hydratacji, hydrodynamiczne
oddziatywanie czastek oraz sity wynikajace z adsorpcji sub-
stancji organicznych.

Naturalne substancje organiczne, takie jak np. kwasy hu-
minowe i fulwowe, zdolne sa do adsorpcji na powierzchni
czastek mineralnych. Analiza izoterm adsorpcji ujawnita pre-
ferencyjna adsorpcje substancji o duzym cigzarze czasteczko-
wym. Stwierdzono, Ze wzrost stopnia pokrycia powierzchni
czastek mineralnych substancjami organicznymi zwigksza ich
ruchliwo$¢ elektroforetyczna [7]. Badania przeprowadzone
nad przebiegiem poczatkowej fazy koagulacji czastek krze-
mionki i kaolinitu w obecno$ci kwaséw humusowych ekstra-
howanych z wéd powierzchniowych i podziemnych
dowodza, ze zaadsorbowana warstwa organiczna umozliwia
utrzymanie czastek w odleglosci wystarczajaco duzej, aby
sity Van der Waalsa nie odgrywaly istotnej roli [22].

Glony moga by¢ traktowane jako naturalne biokoloidy
tworzace w wodzie stabilne zawiesiny. Dzieje sig tak dzieki
niewielkiemu cigzarowi wladciwemu tych organizméw, ce-
chom morfologicznym oraz tadunkowi elektrycznemu zgro-
madzonemu na zewnetrznej powierzchni komodrek.
Organizmy fitoplanktonowe obdarzone sa w wodzie uje-
mnym ladunkiem elektrycznym z uwagi na wlasciwosci
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gléwnych skladnikéw tworzacych ich Sciany komérkowe —
jonizacje biatka i preferencyjna adsorpcje jonéw wodorotle-
nowych przez celuloze. Istotna role odgrywaja réwniez poza-
komérkowe substancje organiczne (PSO) adsorbowane na
powierzchniach komdrek. Najwieksza grupe wséréd tych
zwiazkéw stanowia cukry, alkohole, kwas glikolowy, pepty-
dy, kwasy aminowe i lipidy. Znaczna cz¢§¢ PSO charakte-
ryzuje si¢ wlasciwoSciami polimerycznymi, a dominujace
grupy maja ladunek ujemny. Substancje te zachowuja sig
niekiedy jak naturalne polielektrolity, poprawiajac lub pogar-
szajac przebieg koagulacji. Czesto jednak wplywaja na stabi-
lizacje organizméw fitoplanktonowych w wodzie.

Istotna role w stabilizacji czastek koloidalnych odgrywaja
takze pH i skiad jonowy wody. Zgodnie z teoria podwdijnej
warstwy elektrycznej DLVO (Derjagin, Landau, Verwey,
Overbeek) stabilno$¢ koloidéw maleje wraz ze wzrostem sity
jonowej wody. Wazna jest gldwnie zawarto$¢ jonéw dwuwar-
to§ciowych, decydujacych o twardosci wody. Przypuszcza si¢
takze, ze jony Ca** i Mg2+ moga destabilizowaé czastki mi-
neralno-organiczne i komérki glonéw nie tylko z uwagi na
udzial w ksztaltowanio sily jonowej, ale takZze z uwagi na
mozliwo§¢ wchodzenia w reakcje z grupami funkcyjnymi
kwaséw humusowych oraz grupami hydroksylowymi, np.
hydratyzowanych tlenkéw metali i glinokrzemianéw. Koloi-
dalne kwasy humusowe i komérki glonéw sa bardziej stabilne
w wodach miekkich.

Oddzialywanie ozonu na organiczne domieszki wod

Ozon charakteryzuje sig¢ jednym z najwyZszych potencja-
16w utleniajacych wérdd utleniaczy stosowanych w praktyce
uzdatniania wéd (2,07 V w §rodowisku kwasowym i 1,24 V
w roztworach zasadowych). Utleniajace dziatanie ozonu
w stosunku do substancji organicznych wystepujacych w wo-
dzie uzaleznione jest od kierunkéw jego rozpadu. Na podsta-
wie analizy réznych teorii w tym zakresie, w pracy [29]
zaproponowarno wieloetapowy przebieg tego procesu. Wszy-
stkie produkty posrednie powstajace w poszczegblnych eta-
pach rozpadu ozonu (O3, OH®, HO2°, 07, 03 i O3) sa bardzo
reaktywne, chociaz maja krétki okres péitrwania. Szczeg6lne
znaczenie wérdéd nich maja wolne rodniki. Stwierdzono, ze
ozon moze reagowaé w wodzie z substancjami organicznymi
bezposrednio jako ozon czasteczkowy (O3) lub droga posred-
nia i wtedy czynnikami utleniajacymi sa wolne rodniki OH®
1 HO° [16,40].

Reakcje bezposrednie sa bardzo selektywne i przebiegaja
zgodnie z kinetyka drugiego rzedu. Moga one zachodzié, gdy
cechy §rodowiska wodnego ograniczaja rozpad ozonu, a wiec
przy jego kwasowym odczynie oraz w obecnosci weglanéw,
wodoroweglanéw lub jonéw metali spetniajacych role zmia-
taczy rodnikéw. Ozon moze w takich warunkach (przy pH<7)
reagowac bezposrednio z substancjami rozpuszczonymi
w wodzie z utworzeniem ozonkéw. Takiemu dziataniu ulega-
ja przede wszystkim grupy chemiczne o podwdjnych wiaza-
niach i chromoforowe uktady organiczne. W procesach
uzdatniania wody ozon najprawdopodobniej reaguje wedtug
tego schematu z substancjami o strukturze aromatycznej, ta-
kimi jak fenol, rezorcyna, salicyl oraz olefiny i proste aminy.
Czasteczka ozonu moze réwniez bezposrednio atakowaé stru-
kture kwasu humusowego. Przedmiotem ataku sa trzy miej-
sca: punkty podwdjnego wiazania wegiel-wegiel, pierscien
aromatyczny w miejscu polaczenia z grupami fenolowymi

oraz rejon usytuowania skompleksowanego jonu metaln (np.
zelaza) [1].

Reakcje posrednie (typu rodnikowego) sa bardzo szybkie
inieselektywne. Takie zwiazki jak kwasy alifatyczne, aldehy-
dy i ketony oraz w mniejszym stopniu zwiazki aromatyczne
sa bardziej podatne na posrednie dzialanie ozonu. O domina-
cji reakcji posrednich decyduja cechy §rodowiska wodnego
sprzyjajace rozpadowi ozonu. Naleza do nich zasadowy od-
czyn lub promieniowanie UV. W odpowiednich warunkach,
kiedy ozon ulega rozkladowi przed reakcja ze zwiazkami
organicznymi, proces ten przebiega wedtug wolnorodnikowej
reakcji taiicuchowej (rys.1).
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Rys. 1. Reakcje rozpadu ozonu w wodzie [38]

Podczas reakcji wstepnej w obecnosci inicjatoréw (jondw
wodorotlenowych oraz m.in. nadtlenku wodoru, jonéw Fe(Il)
czy Mn(Il)) powstaja rodniki ®02/HO2° i OH®. W reakcji
taficuchowej rodniki °0O2 /HO2° reaguja szybko z ozonem, co
prowadzi do tworzenia rodnikéw °O37/HO3® rozpadajacych
sie na OH® i Oy. Istotna role w reakcjach przebiegajacych
zgodnie z mechanizmem posrednim odgrywa rodnik hydro-
ksylowy (OH®). Ma on silne wlasciwosci utleniajace (poten-
cjal oksydacyjny 2,8 V) i reaguje z substancjami
organicznymi tworzac nowe rodniki organiczne (R°). Te zko-
lei Iaczac sie z tlenem daja organiczne nadtlenki. Ich wiazania
sa szybko rozbijane na °O2/HO,°. Wéréd substancji, ktére
umozliwiaja to przejScie wymieniane sa kwasy humusowe
[13]. Powstajacy rodnik HO2° moze znéw reagowaé z ozo-
nem. Obydwa wystepujace w reakcji laficuchowej rodniki
(HO,° i OH®) zachowuja si¢ w charakterystyczny sposGb pod-
czas ozonowania. HO,° reaguje bardzo szybko z ozonem i po-
woli z innymi zwiazkami, natomiast szybko§¢ reakcji rodnika
OH° z wigkszo$cia zwiazkéw zawartych w wodzie jest bar-
dzo duza. Dziala on przede wszystkim na czasteczki zwiaz-
kéw rozpuszczonych w wodzie, a péZniej wolniej na
domieszki nierozpuszczone. Trzeci etap rozpadu ozonu zwia-
zany jest z wychwytywaniem rodnikéw OH® przez jony we-
glanowe i wodoroweglanowe.

Trwalo$§¢ ozonu w wodzie zalezna jest wigc od rodzaju
substancji w niej wystepujacych. Obecno§¢ zmiataczy wpty-
wa na stabilno$¢ ukladu [33]. Jezeli jednak celem ozonowania
jest utlenienie odpornych zwiazkéw organicznych nalezy
przeprowadzi¢ ozon w reaktywny rodnik hydroksylowy,
a stezenie zmiataczy utrzymac na niskim poziomie [18].
Ostatnio uwaza sig, Ze w sytuacjach, gdy nawet w pierwszej
kolejnosci przebiegaja reakcje typu bezposredniego, to po-
wstajace rodniki organiczne i nieorganiczne powoduja prze-
bieg péZniejszych reakcji utleniania wedlug mechanizméw
rodnikowych.
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Reakcje ozonu z zanieczyszczeniami organicznymi wyste-
pujacymi w wodach powierzchniowych sa praktycznie zdo-
minowane przez reakcje z substancjami hamusowymi, gdyz
to one stanowia podstawowa grupe zwiazkéw organicznych.
Ozonowanie moze prowadzi¢ do waznych zmian wlasciwos$ci
substancji organicznych. Stwierdzono, ze substancje humuso-
we po ozonowaniu zawieraja wiecej grup hydroksylowych
1 maja bardziej polarny charakter niz material wyjsciowy.
Maja réwniez nizszy ciezar czasteczkowy, cho¢ pozostaja
w swej naturze substancjami wielkoczasteczkowymi [1].
Wigkszo$¢ reakeji ozonowania w trakcie oczyszczania wéd
naturalnych przebiega w warunkach ograniczonych stezen
ozonu (przy niskim stosunku 03:C — zwykle rzedu 1 gO3/gC).
W zwiazku z tym utlenianie substancji humusowych nie za-
chodzi na tyle daleko, aby powodowaé powstawanie wielu
produktéw destrukcji pierScieni benzenowych [26]. Niekts-
rzy autorzy dowodza jednak, Ze ozon wpltywa na zmniejszenie
zawarto$ci pier§cieni aromatycznych, co wiaze si¢ ze zwig-
kszeniem stgzenia kwasowych grup funkcyjnych [4,29]. Mo-
zliwe jest ich réznorodne oddzialywanie na wyjSciowe
zwiazki organiczne, powierzchnig czastek i na koagulanty.

Oddzialywanie ozonu na substancje organiczne rozpusz-
czone w wodzie nie ogranicza si¢ jedynie do niszczenia ich
wiazanl. Organiczne nadtlenki powstajace w wyniku rozpadu
ozonu moga uczestniczy¢ w reakcjach kondensacji lub poli-
meryzacji [38]. Przy niskich dawkach ozonu reakcje te moga
umozliwia¢ powstawanie polimeréw, ktére wspomagaja na-
stepnie koagulacje czastek obecnych w wodzie. Obserwowa-
no polimeryzacje prostych zwiazkéw fenolowych, takich jak
katechol i rezorcyna, w wyniku oddzialtywania ozonu [6].
Przy okreslonej dawce ozonu dochodzito do tworzenia barw-
nych zwiazkéw (syntetycznych substancji humusowych).
Przy duzych dawkach ozonu nastgpowala jednak degradacja
ich struktur polimerycznych.

Wplyw ozonowania
na przebieg koagulacji domieszek wéd

Wielokrotnie stwierdzano, ze wprowadzenie ozonu do wo-
dy surowej wplywalo na zmiane wiasciwosci czastek o koloi-
dalnym stopniu rozproszenia [21,29,36,37]. W wyniku
ozonowania nastgpowaly zmiany w rozkladach wielkosci
czastek. Pojawiala si¢ wigksza liczba czastek wiekszych,
a z rozpuszczonych substancji organicznych powstawaty cza-
stki o cechach koloidalnych (rys.2). Zmiany te umozliwaly
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Rys. 2. Mikroflokulacja pod wplywem ozonu podczas uzdatniania wody
z Jeziora Boderiskiego [29]

bardziej efektywne dzialanie pokoagulacyjnych proceséw se-
paracyjnych — sedymentacji, flotacji lub filtracji. Nastepowa-
la poprawa usuwania wegla organicznego lub/i metnosci.
Zmniejszeniu ulegly takze dawki koagulantu niezbedne do
osiagniecia pozadanego stopnia usuwania zwiazkéw organi-
cznych lub metnosci, poprawialy sie wiasciwosci sedymenta-
cyjne czastek, przediuzeniu ulegaly cykle filtracyjne, co bylo
spowodowane wolniejszym przyrostem strat cisnienia lub
wydluzeniem czasu, po ktérym nastgpowalo przebicie zloza.

Wedlug wynikéw prezentowanych w pracy [36] korzystny
wplyw ozonu na efekty koagulacji zwiekszal si¢ wraz ze
wzrostem pH i liczebno$ci czastek w wodzie surowej. Bada-
nia dotyczyty uzdatniania wody naturalnej (rzeka Seine) przy
zastosowanin koagulacji polichlorkiem glinu i sedymentacii.
Wstepne ozonowanie w istotny sposéb wplywato na podwy-
Zszenie stopnia usuwania metnosci, ChZT i obniZanie absor-
bancji UV przy wszystkich zastosowanych dawkach
utleniacza (0,3+1,2 gOs/m°) i koagulantu (15+60 gPAC/m>).
Na zjawiska zwiazane z korzystnym wptywem ozonu na ko-
agulacje substancji humusowych zwrécono takze uwage
w pracy [11]. Prowadzac badania przy uzycin naturalnych
substancji humusowych i substancji stanowiacych produkty
handlowe zaobserwowano, Ze ozonowanie umozliwiato ogra-
niczenie dawek siarczanu glinu o 13+30%, przy jednoczesnej
poprawie jako$ci wody po koagulacji, w poréwnaniu z préba-
mi bez wstepnego ozonowania. Sformulowano wniosek, ze
optymalna dawka ozonu byla funkcja powierzchniowej gesto-
§ci tadunku elektrycznego koloidéw.

Mniej optymistyczne obserwacije, dotyczace wptywu ozo-
nu na koagulacje substancji humusowych, przynosza inne
prace [10,16,22,33]. Podejmowano préby zwiekszenia efe-
ktywnosci ich usuwania poprzez wprowadzenie wstepnego
ozonowania, gdyZ stanowia one substraty w reakcjach halo-
formowych. Dzialanie ozonu na struktury kwaséw humuso-
wych prowadzilo do zwigkszenia ich kwasowosci, cho¢ nie
zmienialo wydajno$ci kompleksowania, poniewaz pojawiaja-
ce signowe grupy karboksylowe nie wspdtdziataty jako ligan-
dy. Rozpuszczalnosé komplekséw glinowoorganicznych byta
Znacznie wyisza po ozonowaniu, szczeg6lnie przy niskich
dawkach koagulantéw. Ozonowanie zmniejszato ilo§é zwiaz-
kéw organicznych w wodzie, ktére moglyby podlegac usuwa-
niu na drodze koagulacji i w zwiazku z tym potrzebne byly
mniejsze dawki koagulantu.

Inaczej przedstawia si¢ jednak problem intensyfikacji ko-
agulacji czgstek mineralnych stabilizowanych przez zaadsor-
bowane naturalne struktury organiczne. Wyniki badad
dotyczace relacji pomiedzy usuwaniem mgetnosci, dawkami
ozonu i koagulantéw przedstawione w pracy [21] dowodza,
Ze ozon mial korzystny wplyw na usuwanie metnosci przy
niskich dawkach koagulantu. Zastosowanie zmniejszonych
dawek srodka koagulujacego moglo byé jednak brane pod
uwage jedynie wtedy, gdy celem procesu bylo uzyskanie
mgtnosci pozostatej wyzszej niz 1,0 g/m3. Uzyskanie wyzsze-
go stopnia eliminacji czastek powodujacych metno$é wyma-
galo stosowania wigkszych dawek koagulantu i wéwczas
wplyw ozonu byl pomijalny. W wyniku zastosowania wste-
pnego ozonowania uzyskiwano zmniejszenie dawek poli-
chlorku glinu o okoto 50%. W innej pracy dotyczacej tego
problemu [15] badano uktady modelowe, w kt6rych czastki
bentonitu stabilizowane byly przez kwasy humusowe pocho-
dzace z produktéw handlowych i przez naturalne substancje
organiczne pochodzace z rzeki Huron. Poprawe efektywnosci
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usuwania metnosci uzyskano w przypadku ukladéw stabilizo-
wanych substancjami pochodzenia naturalnego. Zjawiska te-
go nie obserwowano natomiast w odniesieniu do ukladéw
zawierajacych substancje organiczne w postaci produktéw
handlowych. Stwierdzono, ze niewielkie réznice w sktadzie
organicznych domieszek wody mogly w istotny spos6b zmie-
nia¢ zachowanie si¢ naturalnych substancji organicznych i za-
wiesin. Postawiono tezg, Ze zasadniczym mechanizmem
odpowiedzianym za destabilizacje czastek w wodzie byta
polimeryzacja metastabilnych substancji organicznych naste-
pujaca w wyniku ozonowania. Na podstawie wynikéw badan
zaprezentowanych w pracy [8], prowadzonych przy uzyciu
czastek tlenku glinu stabilizowanych przez kwasy humusowe
ekstrahowane z wéd naturalnych (jeziora Black Lake i Lake
Drummond) stwierdzono, Ze ozon efektywnie poprawial prze-
bieg koagulacji, chociaz dziato si¢ tak jedynie w obecnosci
jonéw wapnia (rys.3). Doswiadczenia te zostaly rozszerzone
o badania wéd z siedmiu zakladéw wodociagowych w Sta-
nach Zjednoczonych, w ktdrych ozon spetnial role wstepnego
utleniacza [5]. Wykorzystujac metode badania kinetyki floku-
lacji potaczona z pomiarem wielko§ci czastek stwierdzono, ze
zastosowanie ozonu wplywato w niewielkim stopniu na pred-
kos$¢ agregacji czastek w wodzie o niskiej wartoéci stosunku
twardo$ci do stezenia ogélnego wegla organicznego. Ozon
wyraZznie poprawial szybkoS§¢ agregacji czastek w wodach
0 wyzszych wartoSciach tego stosunku (25 gCaCO3/gC). Ist-
niata réwniez optymalna dawka utleniacza zaleina od stgze-
nia ogdlnego wegla organicznego i wynosita 0,4+0,8 gOs/gC.
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Rys. 3. Wplyw ozonu na zmiany liczebno$ci czgstek tlenku glinu w czasie
(tw. og. 100 gCaCOx/m>, zaw. kw. hum. 0,4 gC/m>) [8]

Wiadomo, ze duze trudnosci technologiczne zwiazane sa
z uzdatnianiem wéd, w ktérych dochodzi do sezonowych
zakwitéw fitoplanktonowch. W pracy [28] zwrécono uwage
na zaleznos¢ efektéw wstepnego ozonowania od pory roku
sugerujac, Ze produkty metabolizmu fitoplanktonu moga od-
grywac istotna rolg w destabilizacji i aglomeraciji czastek.
Przypisano to uwalnianiu biopolimeréw z komérek po ich
destrukcji pod dzialaniem ozonu i ich wplywowi na agregacje
innych czastek. Obserwowano, ze w okresie zimowym ozo-
nowanie nie wplywalo na poprawe efektywnosci usuwania
metnosci. Autorzy pracy [31] podkreslaja, Ze w stacjach uz-
datniania wody, w ktérych zastosowano wstepne ozonowa-
nie, okresowe zakwity glonéw byly opanowywane poprzez
zwigkszanie dawek ozonu. W pracy [39] przedstawiono wy-

niki badafi nad wplywem utleniania na flokulacje glonu Sce-
nedesmus sp. Zawiesiny fitoplanktonowe przygotowywano
w laboratorium, a nastgpnie na podstawie obserwacji przy
uzyciu mikroskopu elektronowego stwierdzono, Ze ozon po-
prawial flokulacje komoérek bez ich destrukeji. Mogto to su-
gerowad, ze przy niewielkich dawkach atakowal on aktywne
miejsca na blonie komérkowej, a jej modyfikacja prowadzila
do destabilizacji komdrek i poprawy przebiegn flokulacji.
Takze w oparciu o wyniki badafi laboratoryjnych [25] stwier-
dzono, Ze niewielkie dawki ozonu wplywaly na poprawe
aglomeracji komérek glonéw bez ich destrukcji, chociaz nie
stwierdzono istotnych zmian potencjatu elektrokinetycznego.
Aglomeraty powstajace podczas flokulacji poprzedzonej ozo-
nowaniem charakteryzowaly si¢ mniejszym zakresem $rednic
niz w prébach poddanych jedynie koagulacji. Wyniki badad
przedstawione w pracy [11] dowodza, ze ozon oddziatywal
w zréznicowany sposéb na komérki réznych glonéw. W przy-
padkach, kiedy obserwowano intensyfikacje koagulaciji, ko-
mérki glonéw mialy zaadsorbowane na swej powierzchni
znaczne stgzenia PSO. Istotne okazaly sie takze masy czaste-
czkowe PSO. Ozonowanie poprawiato przebieg kogulacji
w przypadkach, kiedy wsréd zaadsorbowanych struktur do-
minowaly zwiazki o duzej masie czasteczkowej. Wynikiem
ich rozbicia byla mikroflokulacja komoérek.

Polaczenie ozonowania, koagulacji i flotacji zapewnialo
uzyskanie dobrych efektéw uzdatniania wody, co obserwowa-
no w przypadku wéd z rzek Moulle [34] i Tamizy [3]. Zasto-
sowanie takiego ukladu technologicznego umozliwiato
uzyskiwanie wody o wysokiej jakoéci, zawierajacej nizsze
stezenia chlorowanych zwiazkéw organicznych niz po wste-
pnym chlorowanin. Powstawaty takze mniejsze ilosci osa-
déw.

Znane sa réwniez doniesienia dotyczace korzystnego
wplywu ozonowania na przebieg filtracji kontaktowe;j
[21,37,40,43]. We wszystkich relacjonowanych badaniach
stwierdzano, Ze wstepne ozonowanie poprawialo usuwanie
barwy i metnoéci wody poddanej koagulacji i filtracji.

Mechanizmy destabilizacji czastek
w wyniku stosowania ozonu

Pomimo obserwowanego jednoznacznie korzystnego
wplywu wstepnego ozonowania na zdolno$é agregacyjna cza-
stek stanowiacych domieszki wéd naturalnych nie ma doty-
chczas jednolitego sposobu ich interpretacji. Niektdre prace
[8,15] prezentuja mozliwe mechanizmy odpowiedzialne za
destabilizacjg czastek w wyniku wprowadzenia ozonu. Oparte
sa one na domniemanym oddziatywaniu czastek mineralnych
1 substancji organicznych o strukturze zmienionej w wyniku
ozonowania. Tak wiec ozonowanie moze powodowaé wzrost
zawarto$ci kwaséw karboksylowych prowadzacy do zwie-
kszenia stopnia wiazania jonéw glinu, magnezu i wapnia,
a nastepnie do wytracania komplekséw metaloorganicznych.
Utlenianie zaadsorbowanych na powierzchni czastek mineral-
nych struktur organicznych w wyniku oddzialywania ozonu
moze prowadzi¢ do ostabienia sit odpychajacych lub neutra-
lizacji tadunku czastek koloidalnych. W wyniku ozonowania
moze takze dochodzi¢ do polimeryzacji zwiazk6w organicz-
nych, a nastgpnie ich sieciowania, stracania, mostkowania lub
adsorpcji. Ozonowanie moze prowadzi¢ do rozbijania kom-
pleksowych potaczeri metaloorganicznych (np. Fe**, Mn**),
co umozliwia jonom metali dzialanie koagulacyjne. Ozon
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moze powodowac lizg komérek glonéw i uwalniaé biopoli-
mery dzialajace nastgpnie jako koagulanty polimeryczne.

Wiele prac poswiecono weryfikacji przedstawionych po-
stulatéw. Ozon moég} miec ujemny wplyw na usuwanie zwiaz-
kéw organicznych, zwlaszcza przy niskich dawkach
koagulantéw 1 wysokich dawkach ozonu, poniewaz powsta-
waly rozpuszczalne kompleksy, ktére byly nieaktywne pod-
czas koagulacji. Niskie dawki ozonu mogly natomiast
poprawiac stopiefl usuwania zwiazkéw organicznych w wy-
niku poprawy ich adsorpcji na klaczkach wodorotlenkéw
metali z uniknigciem niekorzystnych zjawisk rozpuszczania
komplekséw koagulant-zwiazek organiczny [21]. Stwierdzo-
no takze, ze niewielkie réznice w skladzie domieszek organi-
cznych wody mogly w istotny sposéb wptywac na przebieg
i efekty oddziatywania ozonu na uktady mineralno-organicz-
ne [15]. Ozonowanie prowadzilo do zmniejszenia polarnosci
zwiazkéw organicznych wystepujacych w wodach natural-
nych i zwiekszenia tej cechy w przypadku struktur kwaséw
humusowych stosowanych w badaniach (bgdacych produkta-
mi handlowymi). Zaobserwowano takze, Ze w przypadku sub-
stancji naturalnych zawartych w prébach wody rzecznej
nastepowalo zwigkszenie mas czasteczkowych, a w przypad-
ku produktéw handlowych dochodzilo do zmniejszenia ich
warto$ci. Zwrécono uwage, Ze naturalne substancje organicz-
ne wystepujace w wodzie rzecznej mialy charakter alifatycz-
ny, podczas gdy substancje zawarte w handlowym produkcie
kwaséw humusowych zawieraly znaczna ilo§é struktur aro-
matycznych. O ile wigc ozonowanie moglo prowadzié do
destrukeji pierScieni aromatycznych w roztworach kwaséw
humusowych, to w przypadku struktur wystepujacych w wo-
dach naturalnych moglo powodowac powstawanie dtuzszych
taficuchéw alifatycznych. Tak wiec polimeryzacja zwiazkéw
organicznych mogta by¢ mechanizmem odpowiedzialnym za
destabilizacje¢ czastek mineralnych w wyniku stosowania ozo-
nu. Podobne wyniki zaprezentowano takze w innych pracach
[21,28]. Poprawa adsorpcji ozonowanych zwiazkéw organi-
cznych na klaczkach wodorotlenké6w mogta byé wynikiem
zwigkszenia liczby wiazaii typu mostkéw wodorowych do
grup wodorotlenowych na powierzchni ktaczkéw. Jezeli za-
tozy¢, ze jednym z mechanizméw flokulacji powodowanej
przez ozon jest polimeryzacja lub kondensacja, to nalezy braé
pod uwage fakt, i2 proces ten moze ujawniaé si¢ jedynie przy
okreslonym stosunku ilo§ci ozonu do masy substancji organi-
cznych.

Nieco inne podejscie do interpretacji tych zjawisk zapre-
zentowano w pracy [9], w ktérej przedstawiono wyniki badari
nad wplywem ozonowania na zachowanie sie czastek bento-
nitu i AI(OH)3 wprowadzonych do wody naturalnej
o stosunkowo wysokim stgzeniu substancji organicznych.
W pewnych przypadkach obserwowano w wyniku ozonowa-
nia spontaniczna aglomeracje czastek (bez dodawania koagu-
lantu), powstawanie nowych czastek i zmniejszenie dawek
koagulantu. Stwierdzono, Ze obserwowane zmiany mogty byé
powodowane przez podwyzszenie pH roztworu oraz powsta-
wanie czastek weglanu wapnia. Korzystny wptyw ozonowa-
nia przypisano wigc reakcjom o charakterze nieorganicznym.

Interesujacy jest fakt, Ze w wielu przedstawionych hipote-
zach zwrécono uwage na role jonéw dwuwarto§ciowych
w ksztaltowaniu wlasciwosci domieszek wéd uzdatnianych
z wykorzystaniem wstepnego ozonowania [8,29]. Wiele wéd
naturalnych bedacych przedmiotem badari zawierato znaczne
stezenia jondw powodujacych twardo$¢. Zwracano uwage na

duze powinowactwo CaCO3 w stosunku do AI(OH)3 wobec
polarnych produktéw ozonowania [28]. W pracy [8] przedsta-
wiono hipotetyczny mechanizm dzialania jonéw dwuwarto-
§ciowych na zole mineralne oraz organiczne produkty
ozonowania o zwigkszonej polarno$ci w przypadku braku do-
mieszek mineralnych. Dwuwarto$§ciowe jony metali byly naj-
prawdopodobniej przyciagane w poblize zwykle ujemnie
natadowanej powierzchni koloidéw, co powodowalo zmniej-
szenie grubosci podwdjnej warstwy elektrycznej i podwy-
Zszenie steZenia zwiazkéw organicznych o charakterze
anionowym w poblizu powierzchni rozdziatu faz. Dwuwarto-
Sciowe jony mogly tworzy¢ mostki pomigdzy polarnymi po-
wierzchniami i polarnymi zwiagzkami organicznymi
ufatwiajac ich adsorpcje. Mogly takze powstawac kompleksy
powierzchniowe z tymi samymi grupami funkcyjnymi, mo-
dyfikujac w ten sposob ich ladunek powierzchniowy. Jony te
mogly takze reagowaé z produktami ozonowania, tworzac
wigksze czastki poprzez mostkowanie malych czastek lub
reagowaé ze wszystkimi aktywnymi grupami funkcyjnymi,
prowadzac do wytracania si¢ osadu, jeZeli stgZenie jonéw
metali bylo wystarczajaco duze. Nalezy zauwazyd, ze obe-
cno$¢ jondw wapnia poprawia usuwanie kwaséw humuso-
wych podczas koagulacji w szerokim zakresie warto$ci pH
bez stosowania utleniaczy.

Innym mechanizmem, ktdry podaje si¢ podejmujac prébe
wyjasnienia korzystnego wplywu ozonu na przebieg i efekty
koagulaciji, jest jego zdolno$¢ do szybkiego utleniania Zelaza
1 manganu, co powoduje powstawanie czastek o wlasciwo-
Sciach koloidalnych in situ.

Ozonowanie powoduje liz¢ glonéw, ktérej konsekwencja
jest uwalnianie tre§ci komdrkowej zawierajacej substancje
polimeryczne. To ostatnie przypuszczenie zgodne jest z do-
mniemaniem, Ze sezonowe zmiany obserwowane w odniesie-
niu do koagulacyjnego dzialania ozonu zwiazane sg ze
stezeniem fitoplanktonu w wodzie surowej. Jezeli ozon po-
wodowat lize komérek, to uwolnione biopolimery mogty in-
tensyfikowaé koagulacje jedynie czastek mineralnych. Przy
niewielkich dawkach ozonu nie musi jednak dochodzi¢ do
destrukcji komérek. Korzystny wplyw ozonowania na koagu-
lacje organizmdw fitoplanktonowych mozna przypisac mody-
fikacji wlasciwosci elektrycznych zewnetrzne] powierzchni
Scian komérkowych. Tezg te potwierdzaja badania mikroele-
ktroforetyczne i obserwacje mikroskopowe [25,39]. Do tej
grupy hipotez nalezy takze zaliczy¢ oddziatywanie ozonu na
PSO gromadzone przez glony na powierzchni komorek.
Zmiana ich struktury i wlasciwosci pod wptywem dzialania
ozonu moze by¢ odpowiedzialna za intensyfikacje koagulacji.

Produkty uboczne ozonowania naturalnych
substancji organicznych i mozliwosci ich usuwania

Nawet w obecnosci nadmiaru ozonu w wodzie zawieraja-
cej substancje organiczne (np. kwasy humusowe) nie uzysku-
je sie pelnej mineralizacji wegla organicznego do dwutlenku
wegla. Zasadniczymi koficowymi produktami reakcji sa kwa-
sy organiczne o niewielkiej masie czasteczkowej oraz aldehy-
dy. Zwiazki te charakteryzuja sie wzglednie niska podatnoscia
na utlenianie ozonem. Substancje humusowe moga by¢ jed-
nak Zrédlem rodnikéw posrednich, ktére nastepnie uczestni-
cza w wielu nieselektywnych reakcjach utleniania. W wyniku
tego procesu moga powstawac produkty uboczne, ktérych nie
mozna oczekiwaé w efekcie bezposredniego ataku ozonu.
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Produkty te moga sie tworzy¢ podczas reakcji z rodnikami
wodorotlenowymi obejmujacych reakcje hydroksylacji pier-
§cieni benzenowych, ktdre nie sa podatne na rozklad ozonem
czasteczkowym. Pier§cierl aromatyczny po hydroksylacji jest
bardziej podatny na dalsze utlenianie i mozna oczekiwac jego
rozerwania, a co za tym idzie powstania kwaséw organicz-
nych i aldehydéw. W ozonowanych wodach powierzchnio-
wych identyfikowano obecno$¢ zwiazkéw karboksylowych
o malym i §rednim cigZarze czasteczkowym, gtéwnie formal-
dehydu [19,20]. Jego stezenia byly proporcjonalne do zawar-
tosci ogdlnego wegla organicznego w wodzie 1 wzrastaty
wraz ze wzrostem dawki ozonu. W badaniach nad ubocznymi
produktami ozonowania szczeg6lna uwage zwrécono na alde-
hydy liniowe oraz kwasy karboksylowe o niewielkiej masie
czasteczkowej (mréwkowy i octowy) powstajace podczas re-
akcji z nienasyconymi zwiazkami organicznymi. Stezenia
aldehydéw powstajacych przy pH=8 byty zblizone do tych,
jakie identyfikowano przy pH=12, co stanowito potwierdze-
nie, ze ozon w wodach naturalnych dzialat w znacznym sto-
pniu wedtug mechanizmu rodnikowego.

Podczas koagulacji zanieczyszczeri wody wstepnie ozono-
wanej nie uzyskiwano istotnego usuwania aldehydéw, choé
obserwowano wyraZne zmniejszenie ich stgZzenia w trakcie
flokulacji kontaktowe] w temperaturze powyzej 10 °C. Nato-
miast woda poddana ozonowaniu, a nastepnie filtracji na we-
gla aktywnym nie zawierala aldehydéw. Podobne wyniki
uzyskano w przypadku niskoczasteczkowych kwaséw karbo-
ksylowych. Ich stgzenie obnizalo si¢ podczas flokulacji kon-
taktowej, a po filtracji na weglu aktywnym nie stwierdzono
ich obecnosci w odptywie [27,42]. Podobne efekty uzyskiwa-
no podczas stosowania biologicznie aktywnych materialow
filtracyjnych.

Podsumowanie

Reakcje pomiedzy ozonem i substancjami organicznymi
w wodzie sa bardzo zlozone. Czynnikami, ktdre okreslaja
predkosé reakeji 1 rodzaj powstajacych produktéw sg sklad
chemiczny domieszek wody i pochodzenie substancji organi-
cznych. Wiele zwiazkéw organicznych i nieorganicznych
moze przyspiesza¢ lub hamowac rozklad ozonu, wptywajac
na sktad produktéw posrednich jego rozpadu. Szereg
wskaznikéw charakteryznjacych jako$¢ wody (np. pH, zawar-
tos¢ ogblnego wegla organicznego, metnosé, twardosé, zasa-
dowosc, liczebos¢ i rodzaj glonéw oraz stezenie jondw Zelaza
i manganu), a takze parametréw procesu (dawka ozonu, wa-
runki mieszania, miejsce wprowadzania koagulantu w stosun-
ko do ozonu) moze mieé wplyw na zjawiska zachodzace
podczas sekwencji operacji obejmujacych ozonowanie, ko-
agulacje 1 separacje.

W swietle przeprowadzonej dyskusji wydaje sie, Ze nie ma
jednolitego mechanizmu mogacego wyjasnié wszystkie zja-
wiska zwiazane z wplywem ozonu na przebieg koagulacji
naturalnych zanieczyszczenh wéd powierzchniowych. Trzeba
jednak zauwazy¢, Ze nawet w przypadku korzystnego wply-
Wwu wstepnego ozonowania na przebieg koagulacji domieszek
wod naturalnych niezbedne jest wprowadzenie do ukladn
technologicznego operacji ostaniajacych, np. w postaci adsor-
pcji na weglu aktywnym.

Obserwowane korzystne zjawiska wynikajace z oddziaty-
wania wstgpnego ozonowania na poprawe przebiegu koagu-
lacji domieszek wéd zmuszaja do podejmowania préb

identyfikacji wszystkich czynnikéw (fizycznych, chemicz-
nych i biologicznych), ktére moga odgrywac istotna role
w oméwionym kompleksie zagadnieni.
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Ozone-Aided Coagulation

The paper gives an account of the available theories descri-
bing the effect of ozone on the organic species present in natural
water. Consideration is also given to the contribution of preo-
Zonation to the removal of organics, organo-mineral complexes
and algae by coagulation-flocculation. Ozone rapidly attacks
the sensitive sites of organic macromolecules, and undergoes
hydroxide-ion catalyzed decomposition, producing hydroxyl
radicals as intermediates. The latter are highly reactive oxidants
but they compete in the reactions with carbonate and bicarbo-
nate ions. Many investigators have reported that preozonation
of natural organics-containing water prior to coagulation-floc-
culationimproved the removalefficiency andthatno undesirable

effects were observed. Ozonation of humic acids prior to preci-
pitation may increase the amount of non-complexing acidic
groups which stabilize the colloidal metal-hydroxide-humate
precipitates, thus decreasing the removal efficiency. It can be
anticipated that the preozonation-coagulation process is influ-
enced both by the character of dissolved organic matter and by
the type of the particles. Modification of themicroalgal envelope
by preozonation reduces the stability of the colloids and conse-
quently improves algae removal. Humic and fulvic acids present
in natural waters are precursors to linear aldehydes during
ozonation. These by-products can be removed by adsorption on
activated carbon.
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