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Problem bromianéw — wspétczesny stan badan
oraz modyfikacje technologii uzdatniania wody do picia

Zainteresowanie technologéw wystepowaniem bromianéw
w wodzie do picia datuje si¢ od 1990 r., gdy bromiany skla-
syfikowano jako zwiazki kancerogenne. Dopuszczalng za-
warto$¢ bromianéw w wodzie Swiatowa Organizacja Zdrowia
okreslita ¥ 1993 r., proponujac ich maksymalna zawarto$¢ na
25 mg/m natomiast Agencja Ochrony Srodowiska Stanéw
Z_]ednoczonych zaproponowala maksymalny dopu chzalny
poziom bromlanow na 10 mg/m3 przy Zalozemu poziomu
ryzyka 1075 dla stezenia bromianéw 0 ,5 mblm [1]. Podobny
dopuszczalny poziom bromianéw w wodzie do picia przyjeta
Unia Europejska w 1995 r. Warto$§¢ ta zostala powtérzona
w dyrektywie 98/83/EC z 3 listopada 1998 r., jakkolwiek
zaleca si¢ wszedzie tam, gdzie jest to mozliwe, stosowanie
nizszych wartosci, o ile nie koliduje to z normami dezynfekcji
wody. Projekt rozporzadzenia Ministra Zdrowia i Opieki Spo-
lecznej przyjmu %e docelowo pozmm bromianéw w wodzie do
picia 20 mg/m” oraz 10 mg/m w okresie przej§ciowym
(w ciagu najblizszych 15 Iat).

Niniejszy artykut dotyczy problematyki powstawania bro-
miandéw oraz ograniczania ich poziomu we wspélczesnie sto-
sowanych i modernizowanych procesach uzdatniania wody
do picia.

Wystepowanie zwiazkéw bromu w wodach

Zwiazki bromu moga wystepowaé w wodach naturalnych,
zwykle w postaci bromkéw. Zaleznie od warunk6éw geografi-
cznych zawarto$¢ jonéw Br~ w wodach moze si¢ wahaé w zna-
cznych granicach. Cytowane w pracy [2] zestawienie, doty-
czace stezefi jonéw bromkowych w wodach powierzchnio-
wych w Europle podaje wartodci od kilku do ponad
2500 mg/m przy czym bhsko 70% tych danych obe]mUJe
zakres stezedl 5+20 mg/rn za$§ 18% zakres 20+100 mg/m

Tabela 1 zawiera informacje o zawarto$ci bromkéw
w miekkich wodach europejskich.

Tabela 1. Zawartosé bromkéw (mg/dm®) w wodach [3]

Rodzaj wody Sr. Min. Maks.
Rzeczna 70 30" 200™
Zbiomikowa 110 30" 230
Podziemna 140 40 200

* 2 wyjatkiem jednego wypadku, gdy Br'<20 mg/im’
** z wyjatkiem jednego wypadku, gdy 700<Br <1300 mg/m®
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Reakcje ozonu ze zwigzkami bromu
w §rodowisku wodnym

Bromiany w wodzie do picia moga powstawaé wéwczas,
gdy podczas jej uzdatniania stosuje si¢ ozonowanie lub meto-
dy pokrewne z grupy tzw. poglebionego (zaawansowanego)
utleniania (Advanced Oxidation Processes — AOP). W proce-
sach ozonowania lub poglebionego utleniania, w wyniku reakcji
czasteczkowych oraz rodnikowych, bromki ulegaja utlenieniu
do jonéw podbromawych (BrO™), bromawych (BrO;")
i w efekcie do bromianéw (BrO3").

Rysunek 1 przedstawia schematycznie reakcje zwiazane
z powstawaniem bromianéw w wodach naturalnych.
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Rys. 1. Mechanizm reakcji powstawania bromianéw w wodach naturainych [4]
Wyniki obliczefi modelowych dla reakcji bromu podczas
ozonowania wody przy pH=7 oraz przy braku reakcji rodni-
kowych (np. dzigki obecnosci tzw. wymiataczy rodnikéw
hydroksylowych) przedstawia rysunek 2.
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Rys. 2. Przebieg zmian ré2znych postaci zwigzkéw bromu w procesie
ozonowania wody zawierajacej bromki przy pH=7 i przy braku rodnikéw OH’ [5)
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Efekty ozonowania sa na tym wykresie wyrazone za pomo-
ca iloczynu C-t, gdzie C wyraza stgZenie 0zonu rozpuszczo-
nego w wodzie, za$ t — czas jego dzialania. Iloczyn ten jest
wykorzystywany przy projektowaniu procesu skutecznej de-
zynfekcji wody. Przebieg linii dotyczacej przemiany w bro-
miany wskazuje, Ze ich powstawanie jest rosnaca funkcja
iloczynu C-t i moze przekroczyé nawet 20% poczatkowej
ilo$ci bromk6éw obecnych w wodzie.

Czasteczkowy ozon utlenia bromki do podbrominéw w re-
akcji przenoszenia atomu tlenu:

Br + 03 — BrO™ + O2; k=160 M!s™! (1)

ktére nastepnie przechodza do formy niezdysocjowanej
(HOBr), w wyniku szybko ustalajacej si¢ réwnowagi kwaso-
wo-zasadowe] (pKanos=9). Przy 3przecietnym steZeniu ozonu
resztkowego réwnym 0,5 gOs/m”, co jest typowa wartoscia
w procesach uzdatniania wody do picia, stala czasowa reakeji
utleniania jonéw bromkowych wynosi co do rzedu wielkosci
1000 s. Dalszy przebieg reakcji jonéw BrO™ (rys.1) to:

— utlenianie z powstawaniem BrO3z~, przez posredni etap
(Br02),

— dalsze utlenianie do produktu przejSciowego Br-0-0,
z recyrkulacja jonéw Br~,

— reakcje z rozpuszczonymi zwiazkami organicznymi, co
prowadzi do powstawania bromopochodnych organicznych,
np. bromoformu,

— przylaczanie do azotu amonowego z wytworzeniem bro-
maminy (NH2Br),

—redukcja przez nadtlenek wodoru do Br™.

W typowym zakresie warto$ci pH wody do picia duza czesé
jonéw BrO™ ulega reakcji protonowania do HOBr i jest w ten
sposéb maskowana przed dalsza reakcja z ozonem. Stad przy
spadku wartosci pH, dalsze utlenianie HOB1/BrO™ do jonéw
BrOs™ ulega zwtoce. W obecnosci azotu amonowego powstawa-
nie bromamin dziata jak dodatkowe Zrédto bromu. Bromaminy
ulegaja powolnemu utlenieniu, tworzac azotany potaczone z re-
cyrkulacja jonéw Br™. Przy braku nadmiaru zwiazkéw organicz-
nych rodniki hydroksylowe, lub nawet bardziej selektywnie
dziatajace rodniki HCO3'/CO3™", réwniez utleniaja zwiazki bro-
mu obecne w wodzie (HOBt/BrO™) do BrO’, co nastepnie pro-
wadzi do powstawania bromianéw. Tym samym, w warunkach
prowadzenia proces6w zaawansowanego utleniania, molekular-
ny ozon o krétkim czasie zycia tylko niekiedy kontroluje kine-
tyke poczatkowego utleniania jonéw Br™ oraz koricowe utlenie-
nie do jonéw BrO2™. W takim wypadku przej$ciowe etapy utle-
niania sa raczej wywolywane przez wtérne czynniki utleniajace
(np. rodniki OH' lub HCO3"). Ocenia sig, ze udzial mechanizmu
rodnikowego w powstawaniu bromianéw moze dochodzié do
60% [5]. Dane dotyczace stalych kinetycznych reakcji ze zwiaz-
kami bromu zawieraja publikacje [6,7].

Bromiany moga powstawac jako uboczny efekt chlorowa-
nia wody:

Clz + H20 — HOCI + HCl )
HOCI + Br™ — HOBr + CI” 3)
3HOBr — 3H" + 2Br™ + BrOs™ (4)
30Br — 2Br +BrOs~ (5)

Bromiany nie tworza sig, jes§li w procesie dezynfekcji sto-
suje si¢ dwutlenek chloru. W wypadku chloramin moga za-
chodzi¢ nast¢pujace reakcje:

INH,Cl+HOBr+2H,0¢52NH4 +BrOs +H™+2ClI"  (6)
2NH>Cl+OBr +20H &2NH3+BrOs +2Cl™ O]

W naturalnym §rodowiskn wodnym mozliwe sa reakcje
ozonu ze zwiazkami organicznymi wystepujacymi w wodach
w postaci rozpuszczonej (RWO). Zwiazki te zuzywaja ozon
oraz rodniki hydroksylowe, jak tez wchodza w reakcje z pro-
duktami ozonowania bromkéw, przede wszystkim z kwasem
podbromawym [8]:

03 + RWO — OH' + produkty; k=10° M's7  (8)
OH +RWO — Oy + produkty; k=510 M7s™  (9)
HOBr + RWO — Org - Br (10)

Naturalne zwiazki organiczne zawarte w wodzie, poprzez
zuZywanie ozonu, przyczyniaja si¢ do obnizenia potencjatu po-
wstawania bromianéw, przy czym istotny jest rodzaj tych zwiaz-
kéw. Wplyw zwiazkéw organicznych, temperatury, pH, azotu
amonowego i zawarto$ci bromkéw na powstawanie bromianéw
badano w pracach [2,9] (rys.3). Do przygotowania roztworéw
zawierajacych rézne substancje organiczne (np. tripeptyd —mie-
szanina glicyny i tyrozyny, kwasy humusowe) uzyto wody o wy-
sokiej czystosci (Mili-Q) oraz buforu fosforanowego. Stwierdzo-
no wystepowanie liniowych zaleznosci stgzenia jonéw BrO3™ od
dawki ozonu liczonej na jednostke ChZT (rys.3b).
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Rys. 3. Wplyw zawarto$ci ogéinego wegla organicznego na powstawanie
bromianéw [2,9] (pH=8,4; =20 °C, dawka ozonu 5 gOy/m®, bufor
fosforanowy, poczatkowe stgZzenie bromianéw 200 mg/ma,
czas kontaktu (a) — 24 h, (b) — 10 min)

Na rysunku 4 podano wplyw czasu kontaktu na tworzenie
sie bromianéw w postaci liniowych zaleznosci od stgzenia
bromkéw, przy czym szybko$§¢ powstawania bromianéw
(ukryta we wspétczynniku nachylenia prostych) rosnie wraz
z wydtuzaniem sig czasu kontaktu. Podobny efekt stwierdzo-
no w pracy [ 10]. Przy dawkach ozonu zapewniajacych skuteczna
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Rys. 4. Wplyw czasu na tworzenie sig bromianéw [2] (pH=8,4, 1=20 °C,
dawka ozonu 5§ gOalma, bufor fosforanowy, ChZT=200 gOg/m3 - kwas fulwowy)
dezynfekcje wody (1.4 g03/m3) mozliwe jest ograniczenie
poziomu bromianéw do wartosci poniZej 10 mg/m”, niezalez-
nie od czasu kontaktu wody z ozonem.

Podobne liniowe (rosnace) zaleznosci dla wplywu tempe-
ratury oraz pH na powstawanie bromianéw uzyskano w pracy
[2] (rys.5a). Oznacza to wigksze ryzyko pojawiania si¢ bro-
mianéw w sezonach letnich, tzn. przy wyzszych temperatu-
rach wody. Z kolei wzrost zasadowosci wody, przy takiej
samej dawce ozonu, prowadzi do zwigkszenia iloci bromia-
néw. Tendencja ta jest bardziej widoczna przy wyzszych
warto§ciach pH. Wymiatajacy rodniki efekt dziatania wodo-
roweglanéw uzewnetrznia si¢ bardziej przy pH=8,4 (rys.5b).
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Rys. 5. Wplyw temperatury, pH |wodorow§glan6w na tworzenie sig
bromianéw (2] (dawka ozonu 5 gOv/m”, bufor fosforanowy,
ChZT=2 gOa2/m® — kwas fulwowy, [Br J,=200 mg/m)
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Rys. 6. Wplyw zawarto$cl amoniaku na tworzenie sig bromianéw [2]
(pH=8.4,1=20 °C, dawka 0zonu § gOa/m”, bufor fosforanowy,
ChZT=2 gOz/m® — kwas fulwowy, [Br =200 mg/m®)

Azot amonowy inhibituje powstawanie bromianéw (rys.6),
gdyz reaguje on tatwiej z kwasem podbromawym oraz jonem
HBrO™ tworzac bromdnuny Dodatek niewielkiej iloSci jonéw
amonowych (0,2 z,N/m ) wywoluje znaczny qgadek ilosci
wytwarzanych bromianéw — od okolo 20 mg/m do ponizej
10 mg/m3 w ciggu 10 minut. Wzrost st¢zenia jonéw amono-
wych nie powoduje wyraZniejszej zmiany, w poréwnaniu do
poprzedniej sytuaciji, natomiast zmniejsza ilos¢ powstajacego
bromoformu.
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Rys. 7. Wplyw stosunku H202/O3 ha na tworzenle sie bromianéw (2]
(pH=8,4, 1=20 °C, butor fosforanowy, JBr‘]o-zoo mg/m°, czas kontaktu 24 h,
ChZT= 2 gO2/m” — kwas fulwowy)
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Rys. 8. Wplyw obecno$ci H20z oraz ChZT na tworzeme sig bromianéw [2]
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Rys. 9. Zmiany stezel resztkowego ozonu oraz bromiandw podczas
ozonowania wody po filtracji na filtrze giaskowym w instalacji pilotowej [9]

(pH=7,9, 1=20 °C, dawka ozonu 15 gOs/m
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Rys. 10. Wptyw obecnoéci azotu amonowego na tworzenie sig bromianéw
podczas ozonowania wody po filtracji na filtrze piaskowym w instalacji
pilotowej [9] (warunki do$wiadczalne jak narys. 9)

Interesujacy jest wpltyw nadtlenku wodoru na powstawanie
bromianéw, np. w procesach poglebionego utleniania z uzy-
ciem H20,. Jak wynika z rysunku 7, ilo§é powstajacych
bromianéw osiaga maksimum przy stosunku H202/03 okolo
0,3 i spada do zera (lub poniZej progu wykrywalnosci) przy
wartosci tego stosunku okolo 0,5. Rysunek 8 przedstawia
wplyw nadtlenku wodoru oraz rozpuszczonych zwiazkéw
organicznych na powstawanie bromianéw. Przy wartoéci sto-
sunku H202/03=0,5, w miar¢ wzrostu wartosci ChZT, ilosé
powstajacych bromianéw spada szybko od poczatkowego
stezenia 200 mg/m3 do okoto 8 mg/m3.
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Rys. 11. Wplyw obecnosci azotu amonowego oraz pH na tworzenie sig
bromianéw podczas ozonowania wody [11}]

Na rysunku 9 przedstawiono zmiany steZenia ozonu resztko-
wego oraz bromianéw w zaleznosci od czasu, przy czym obser-
wuje sie dazenie do stanu réwnowagi. Istotnym parametrem jest
w tym wypadku iloczyn C-t. Dla warunkéw podanych na rysun-
ku 9 i wartosci tego iloczynu réwnego 8 g03/m3min, stezenie
bromianéw stabilizuje si¢ na poziomie 22+23 mg/m3

Zbadano réwniez wplyw obecnosci azotu amonowego na
powstawanie bromianéw i potwierdzono opisany wezesniej
efekt obnizenia ich poziomu w obecnosci jonéw amonowych
(rys.10) [9]. W pracy [11] zbadano wplyw zmian pH, azotu
amonowego, nadtlenku wodoru oraz wymiataczy wolnych rod-
nikéw na tworzenie si¢ bromianéw podczas ozonowania wody
(rys.11).
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Rys. 12. Wplyw dodatku H2O2 oraz pH na tworzenie sig bromianéw
podczas ozonowania wody [11]
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Rys. 13. Wplyw stosunku (a) Oa/RWO oraz (b) wartoéci iloczynu C-t1o ha
tworzenie sig bromianéw podezas ozonowania wody [12] (t=20 °C, kwadraty
- destrukcja ozonu po 20 min, romby — catkowite przereagowanie ozonu)

Wyniki badan byty zgodne z oméwionymi wezesniej wnio-
skami innych autoréw, tzn. dodatek azotu amononowego oraz
zmniejszenie warto$ci pH zmniejszaja tendencje do tworzenia
si¢ bromianéw. Wplyw wprowadzenia nadtlenku wodoru ilu-
struje rysunek 12. Dane na tym wykreele odnoszq si¢ do
dwéch réznych stezeh bromkéw (250 i 500 mg/m ) oraz
wartoéci pH w zakresie od 6 do 8,5. W pewnym stopniu dane
te odpowiadaja sytuacji przedstawionej na rysunku 7, gdyz
mozna stwierdzi¢ mniej lub bardziej wyraZzny wzrost zawar-
toéci bromiandw wraz ze wzrostem stosunku H202/03. War-
tos¢ stosunku H202/03=0,3, po przekroczeniu ktdrej na ry-
sunku 7 mozna zaobserwowaé gwaltowny spadek stgzenia
bromianéw, odpowiada warto§ci stosunku masowego 0,21,
czyli zakresowi pomiaréw pokazanych na rysunku 12.

Kilka sposobéw minimalizacji stezenia bromianéw pod-
czas ozonowania wody zaproponowano w pracy [11]. Polega-
ja one np. na utrzymamu pH, dodatku azotu amonowego
(0,2+0,5 bN/m ), H202 (dawki zaleza od pH<7) lub wymia-
taczy rodnikéw OH".
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Rys. 14. Wplyw stosunku H202/O3 na tworzenie sig bromianéw podczas
ozonowania wody [12] (wstgpnie uzdatniona woda z Renu, t=20 °C,
pH=6, Os/RWO0=0,9)

Opierajac si¢ na do$wiadczeniach przeprowadzonych
w Holendii [12-15], zostaly opracowane zasady postgpowa-
nia pozwalajace na ograniczenie powstawania bromiandw,
ajednocze$nie zapewniajace skuteczne usunigcie zanieczysz-
czefi typu pestycydéw oraz dezynfekcje wody do picia. Ry-
sunki 13 i 14 przedstawiaja dane dotyczace wplywu stosunku
03/RWO oraz wartosci iloczynu C-tjo na tworzenie si¢ bro-
mianéw we wstepnie uzdatnionej wodzie powierzchniowej.
W celu ograniczenia tworzenia si¢ bromianéw nalezy zmniej-
szy¢ dawke ozonu i czas kontaktu tak, aby wartosé iloczynu C-t1o
utrzymad na niezbednym, minimalnym poziomie. Dalsze mozli-
wosci to zmniejszenie pH oraz dodatek H2O2. Agencja Ochrony
Srodowiska Stanéw Zjednoczonych uwaza, ze regulacja pH jest
najlepszym sposobem ograniczenia poziomu bromianéw w wo-
dzic do picia, natomiast dodatek H202 w proporcji masowej
powyzej 3 powoduje spadek zawartosci bromianéw do poziomu
wykrywalnosci, jednak jednoczesnie towarzyszy temu obnizenie
zdolnosci uktadu do skutecznej dezynfekcji.

W pracy [13] skoncentrowano uwage na mozliwosci elimi-
nacji atrazyny przy uzyciu wariantu Zaawansowanego utlenia-
nia, tj. O3/H202. Uzyskarue zmniejszenia zawartos$ci atrazyny
do poziomu 0,1 mg/m bylo osiagane przy stosunku
03/RW021,3 (pH=8, t=5 °C, H202/03=0,5+2,5). Jednoczes-
nie, przy stosunku O3/H202>3, stezenie bromiandw jest na
poziomie ich wykrywalnosci, jednak proces dezynfekcji be-
dzie niezadowalajacy. Stad tez ozonowanie nalezy tak prowa-
dzié, aby sprosta¢ wymaganiom dezynfekcji wody. Pociaga
to za soba niski stopiefi degradacji atrazyny. Dalsza eliminacje
pestycydu mozna uzyskag na filtrze weglowym. Powstawanie
bromianéw w niskich temperaturach bedzie bardzo nieznacz-
ne, za§ w wyzszych temperaturach (20 °C) - na akceptowal-
nym poziomie (kilka mg/m ).

Przy awaryjnie wysokich steZeniach atrazyny mozliwe jest
zastosowanie wariantu zaawansowanego utleniania poprze-
dzonego ozonowaniem, celem uzyskania wymaganego pozio-
mu dezynfekcji. Tworzenie si¢ bromianéw mozna ograniczy¢
stosujac wysokie wartosci stosunku H202/0O3. Na rysunku 15
pokazano przykiad wykresu-nomogramu, opracowanego dla
wodociagu w Berenplaat (Holandia), z ktérego mozna okre-
§li¢ parametry technologiczne procesu uzdatniania wody: da-
wka ozonu niezbedna dla 99% dezaktywacji Giardia powinna
wynosié ckoto 1,6 g03/m3 (w%magana w tym wypadku war-
to$¢ iloczynu-C-t10=0,63 g/m’min), czemu towarzyszy po-
wstawanie bromianéw w ilosci okolo 4,5 mg/m3.
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Rys. 15. Zalezno$¢ stgzenia bromiandéw oraz iloczynu C-tio
od stosunku O3/RWO [13]
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W wypadku niskich temperatur (<5°C), dla zapewnienia
skutecznej kontroli tworzenia si¢ bromlanow zaleca si¢ [16]
podwojenie dawki H202 (do 17 g03/m ) oraz zastosowanie
takich warunkéw procesowych, aby zmniejszy¢ szybkoS§¢ ab-
sorpcji ozonu w wodzie, np. przez obniZenie jego stezenia
w gazie lub droga zwiekszenia wielkosci pecherzy gazu za-
wierajacego ozon.

Podane wyzej wnioski zostaly potwierdzone w pracy [17],
co ilustruja wykresy na rysunku 16. Wskazuja one, Ze niskie
temperatury wody sprzyjaja powstawaniu bromianéw, a wiec
odmiennie niz w wypadku ozonowania. Wzrost dawki nad-
tlenku wodoru przy uzdatnianiu wody w niskich temperatu-
rach powoduje szybki spadek stezenia bromianéw.
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Rys. 16. Zaleznos¢ stezenia bromianéw od temperatury oraz od dawki
H202[17] (a - wstepnie uzdatniona woda, pH=7,5, RWO=2 23,1 gC/m®,
03/RWO=1,11,3, b - wstepnie uzdatmona woda z Jeziora ljssel,
pH=7,5, t=24 °C, RWO=2,23,0 gC/m°, Oa/RWO—1 11,3, woda infiltracyjna
z Renu, pH=8, 1=10 °C, RWO=2,0 gC/m® OyRWO=1,2)

Tworzenie si¢ bromianéw zaleZy od stosunku zawartosci
bromkéw do RWO w uzdatnianej wodzie, a wiec od tzw.
matrycy wody. Stosunek ten w wypadku wody z Jeziora Ijssel
jest do§¢ wysoki i wynosi do 0,2, co ocenia si¢ jako najgorszy
przypadek w Holandii. Dla wody infiltracyjnej czerpanej
z Renu poziom wytwarzanych bromianéw okazal sie znacznie
mniejszy niz w dla wody z Jeziora Ijssel, co mozna czesciowo
wyttumaczy¢ nizszym stosunkiem Br/RWQ0=0,07 oraz wy-
7sz3 temperatura (10 °C).

Autorzy zaproponowali kilka zasad postgpowania w celu
ograniczenia tworzenia si¢ bromianéw. Ich podstawa jest
dzialanie polegajace na mozliwie szybkiej konwersji ozonu
w rodniki OH’, co zapobiega tworzeniu si¢ bromianéw we-
dlug mechanizmu molekularnego (ozonu) i tym samym do-
starczaniu rodnikéw OH’ niezbednych do degradacii pestycy-
déw. Ta strategia postepowania w szczegdlnodci uwzglednia
obniZenie stgZenia ozonu w warstewce granicznej w fazie
cieklej. Dodatek HoO2 nie tylko przyspiesza tworzenie sie rod-
nikéw OH, ale réwniez wplywa ograniczajaco na powstawanie

przej$ciowych zwiazkéw bromu, takich jak jony BrO™. Spa-
dek zawartoéci bromianéw w wyniku dodawania Hz202 po-
twierdzono w badaniach pilotowych dla wstepnie uzdatnionej
wody z Jeziora Ijssel oraz wody infiltracyjnej z Renu
(rys.16b). Testy te zostaly przeprowadzone dla najgorszych
warunkéw, tj. w niskich temperaturach. W wypadku wody
infiltracyjnej (t=10 °C) tworzeniu siec bromianéw mozna tatwo
zapobiec, stosujac niskie dawki H2O2. Réwniez w wypadku
wody z Jeziora Ijssel (t=2+4 °C) stezenie bromianéw mozna
efektywnie ograniczy¢, przy czym poziom bromianéw propo-
nowany obecnie przez Wspélnote Europejska (do 10 mg/m )
mozna zapewnié¢ przy dawce okolo 7 gHzOzlrn Z kolei
zwiekszenie tej dawki nawet do 17 gHzoz/m nie pozwala na
osiagniecie dopuszczalnego poziomu brommnow sugerowa-
nego w standardzie holenderskim (0,5 mg/m ). Warto pokre—
§lic, ze wzrmt dawki nadtlenku wodoru od 12 H202/m’ do
17 gHzoz/m nie ma praktycznie zadnego wplywu na poziom
bromianéw.

Szybkos¢ powstawania rodnikéw OH” jest proporcjonalna
do stezenia jonéw OH". Ponadto wzrost pH przesuwa réwno-
wage w uktadzie HBrO/BrO~ w kierunku jonéw BrO~, zas
jony te moga by¢ usuwane przez dodatek HyOz. Te sytuacje
mozna wykorzystaé do ograniczenia poziomu bromianéw
przez podwyzszenie pH uzdatnianej wody. Wptyw pH na
poziom bromianéw przy niskich temperaturach ilustruje ry-
sunek 17.
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Rys. 17. Wplyw pH na steZenia bromlanéw [17] (wstepnie uzdatniona
woda z Jeziora ljssel, RWO=3 OQCIm O4/RWO=1,3, 1=5 °C)

Doswiadczenia zostaly przeprowadzone w skali laborato-
ryjnej oraz pilotowej. Uzyskane wyniki sa pozornie sprzeczne
ze soba: w skali laboratoryjnej wzrost pH o jedna jednostke
doprowadzit do czterokrotnego spadku poziomu bromianéw,
podczas gdy w skali pilotowej zmiana pH o 0,7 jednostki nie
miata praktycznie Zadnego znaczenia. Autorzy publikacji
przypisuja t¢ sytuacjeograniczeniemzwiazanym z wnikaniem
masy. W zwiazku z tym przytaczaja nastgpujaca argumenta-
cje. Uwazaja mianowicie, Ze to nie reakcja H2Oz z ozonem
lecz szybkos¢ dyfuzji H2O2 z rdzenia fazy cieklej do warste-
wki granicznej w fazie cieklej (podczas barbotazu gazu za-
wierajacego ozon) jest czynnikiem limitujacym przy niskich
temperaturach wody (<5 °C). W efekcie H202 w warstewce
granicznej moze ulega¢ rozkladowi, co sprzyja powstawanie
bromianéw na granicy faz (na powierzchni pecherzy). Hipo-
tez ta, zdaniem autoréw, ttumaczy, dlaczego poziom tworza-
cych si¢ bromianéw jest wyZszy w nizszych temperaturach —
szybkos¢ dyfuzji H2O2 z rdzenia fazy cieklej do warstewki
granicznej w fazie cieklej jest mniejsza, dlaczego powstawa-
nie bromianéw jest ograniczane tylko w n1ew1elk1m stopniu
przy wzroscie dawki H202 od 12 do 17 g/m w niskich
temperaturach (wzrost stezenia H202 w rdzeniu fazy cieklej
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tylko nieznacznie zwigksza szybko$¢ jego dyfuzji) oraz dla-
czego wzrost pH od 7,5 do 8,2 nie hamuje powstawania
bromianéw w niskich temperaturach (wzrost szybkosci re-
akcji nie ma znaczenia, jesli H2Oz nie dociera do granicy faz).

Jesli powyzsza hipoteza jest prawdziwa, to powstawanie
bromianéw mozna ograniczy¢ przez zmniejszenie steZenia
ozonu w warstewce granicznej w fazie cieklej, bowiem obni-
Zenie tego stezenia na powierzchni migdzyfazowej obniza
szybko$¢ reakcji miedzy ozonem i H2O2 i powinno pozosta-
wié dodatkowy czas na dyfuzje tego ostatniego do granicy faz.
Nizsze stezenie ozonu na granicy faz powoduje nizsze zuzycie
H203, a tym samym jest wigcej dostgpnego H20O2 do ograni-
czenia powstawania bromianéw. Hipoteze te autorzy spraw-
dzili doswiadczalnie przez obnizZenie st¢Zenia ozonu w gazie
oraz przez zwigkszenie wielkoSci pecherzy gazu. 2+3-krotny
spadek dawki ozonu przyczynil si¢ do spadku poziomu bro-
mianéw o 50-60%, co potwierdza wysunigta wyzej hipotezg,
jednak wiaze sie to réwniez z negatywnymi konsekwencjami,
tj. wyzszymi kosztami wytwarzania 0zonu oraz nieco zmniej-
szona sprawnoscia jego absorpcji w wodzie. Z kolei dwukrot-
ny wzrost wielkosci pecherzy gazu zawierajacych ozon po-
woduje okolo 40% spadek stezenia bromianéw, bez znacz-
niejszego spadku sprawnogci absorpcji (>90%).

Prace [6,7] zawieraja dane dotyczace kinetyki powstawania
zwiazkéw bromu (w tym bromianéw) w procesach poglebio-
nego utleniania z udziatem H20; oraz zwigzanych z tym
implikacji technologicznych w uzdatnianiu wody do picia.
W pracy [6] autorzy przedstawili wyniki obszernych badani
dla pieciu instalacji o skali przemyslowej lub pilotowej,
w ktérych stosowano ozonowanie. Wynikaja z nich nastgpu-
jace wnioski:

¢ Jesli proces konwencjonalnego ozonowania zastapi si¢
wariantem zaawansowanego utleniania typu O3/H203, wow-
czas poziom wytwarzanych bromianéw rosnie, gdy steZenie
resztkowego ozonu jest stale, a maleje, gdy dawka ozonu jest
stala.

¢ Zaleznie od warunkéw uzdatniania wody ozonowanie
wody zawierajacej bromki w ilosci 250 mg/m3 mozna tak
przeprowadzi¢, aby utrzymaé poziom bromianéw bliski gra-
nicy ustalonej przez WHO (25 mg/m3). Jesli wymagania te
ulegna zaostrzeniu, np. do 10 mg/m’, wéwczas tworzenie
sie bromianéw musi by¢ poddane wigkszej kontroli przez
optymalizacje etapu zaawansowanego utleniania. Utlenia-
cze musza by¢ uzyte w mozliwie najmniejszej ilosci, gwa-
rantujacej osiagniecie zasadniczych celéw procesu uzdat-
niania wody.

4 Poziom bromianéw obliczony w oparciu o mechanizm
reakcji molekularnych ozonu najogélniej prowadzi do za-
nizonych warto$ci, w poréwnaniu do oznaczonych do-
§wiadczalnie.

¢ Obnizenie HOBr/OBr~ przy uzyciu H203, jako mecha-
nizm kontrolujacy minimalizacje poziomu bromianéw, moze
byé zaklécony przez bezposrednia reakcje ozonu z Br', co
prowadzi do BrO" i dalej do bromianéw.

Kontrola poziomu mikrozanieczyszczeil, minimalizacja
poziomu bromianéw i wymagania dezynfekcji moga by¢ nie-
wykonalne w jednym stopniu procesu uzdatniania wody.

Opracowano wiele empirycznych modeli pozwalajacych
na okre§lenie stezenia bromopochodnych (bromoform, TOBr,
bromiany), powstajacych podczas ozonowania wéd [17-19].
Przeglad tych zaleznosci wskazuje, Ze ich doktadno$¢ jest

ograniczona, bowiem nie uwzgledniaja one reakc;ji rodniko-
wych, ktérych przebieg zalezy w bardzo wielkim stopniu od
warunkéw lokalnych (matrycy wody) oraz od sposobu reali-
zacji procesu uzdatniania wody.

Podsumowanie

Mechanizmy molekularnych oraz rodnikowych reakcji
zwiazkéw bromu z ozonem w §rodowisku wodnym zostaly
rozpoznane stosunkowo dobrze. Wskazuja one na znaczna
ztozono§é oraz mozliwy wptyw bardzo wielu parametréw
procesowych, a w szczegdlnosci matrycy wody, ktéra podda-
wana jest uzdatnianiu za pomoca ozonowania lub w procesach
poglebionego utleniania, na przebieg tych reakcji oraz stopien
konwersji bromkéw w bromiany.

Jest wiele propozycji modelowania procesu tworzenia si¢
bromianéw podczas uzdatniania wody z zastosowaniem 0zo-
nu oraz proceséw zaawansowanego utleniania. Przeglad tych
modeli prowadzi do wniosku, Ze moga si¢ one okaza¢ niewy-
starczajaco dokladne, bowiem najwiekszym problemem jest
uwzglednienie reakcji rodnikowych, ktérych przebieg zalezy
w bardzo wielkim stopniu od warunkéw lokalnych (matrycy
wody) oraz od sposobu realizacji procesu uzdatniania wody.
Pewne nadzieje budza proby scislejszego okreslenia warun-
kéw hydrodynamicznych panujacych w komorach kontakto-
wych z wykorzystaniem metod CDF i wlaczenie do nich
kinetyki reakcji chemicznych przebiegajacych podczas ozo-
nowania wody.
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Bromate Problem - Current State of Research and Advances
in Water Treatment Technologies

The paper provides a critical review of recent publications
on how bromates form and how the available water treatment
methods can minimize their concentrations. From this review it
can be concluded that the molecular and radical mechanisms
governing the reactions of bromine compounds with ozone in
the aquatic environment are quite well understood. They all
evidence the complexcharacter, as wellasthepotential influence
of the process parameters involved on the extent of these reac-
tions and the conversion of bromides into bromates. This finding
holds particularly for the water matrix which is treated with
ozone or for the advanced oxidation processes which are in use
now. Many investigators concentrated upon the problem of how
to abate the bromate levels accounted for by the complex
reactions of bromine compoundswithoxidants (ozone, hydrogen

peroxide, catalysts)as wellas UVirradiation, and how toprovide
efficient removal of those pollutants from the treated water. In
this context, the papers by the Dutch researchers [12-15] and
the study by Von Gunten et al. [6] deserve particular attention.
They show that it is possible to optimize the treatment process
so as to meet the disinfection requirement, 1o remove the mic-
ropollutants (mainly pesticides) from the water, and to keep the
concentration of bromine within the allowable range. The aut-
hors mentioned emphasize not only the potentiality for achieving
good treatment effects when using hydrogen peroxide, but also
some advantages resulting from the application of UV irradia-
tion and catalytic processes (TiO2, synergetic effects of Fe and
Mn removal).
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