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Wptyw parametréw ozonowania wody podziemnej
na charakterystyke substancji organicznych
i powstawanie produktéw ubocznych

Jednym z zastosowari ozonu w technologii uzdatniania wody
jest utlenienie substancji organicznych naturalnie obecnych
w wodzie w celu zwigkszenia ich podatnosci na biodegradacje.
Pozwala to efektywniej i dtuzej eksploatowaé kolumny sorpeyj-
ne z granulowanym weglem aktywnym, na ktére wprowadzana
jest ozonowana woda. W kolumnach tych, w miare zmniejszania
si¢ pojemnosci sorpeyjnej w stosunku do naturalnych zwiazkéw
organicznych réwnolegle rozwija si¢ aktywno$é biologiczna,
wywolana postepujacym rozwojem mikroorganizméw w ztozu
wegla aktywnego. Substancje organiczne, a $cislej ich czgéc
podatna na biodegradacjg, okreslana jako biodegradowalny we-
giel organiczny (BWO), jest substratem bedacym zar6wno do-
norem elektronéw w procesach utleniania, jak i Zrédlem wegla
wykorzystywanym do budowy nowych komérek mikroorga-
nizmdw. W rezultacie kolumna wegla aktywnego staje si¢ biore-
aktorem, zwanym biologicznie aktywnym filtrem weglowym,
w ktérym w réwnolegle biegnacych procesach sorpcji i biode-
gradacji ma miejsce obnizZanie stg¢Zenia zwiazkGw organicznych
w uzdatnionej wodzie.

W wyniku ozonowania wody z wielkoczasteczkowych
form zwiazk6w organicznych powstaja ich formy utlenione,
o nizszych cigzarach czasteczkowych, silniej polarne, o trud-
nej do zdefiniowania budowie, a takze okreslone zwiazki
chemiczne, wérdd ktérych zidentyfikowano kwasy organicz-
ne, ketokwasy i aldehydy [1-3]. Przewazajaca czesé BWO
pozostaje wciaz niezidentyfikowana [5]. Istnieje zgodna opi-
nia, ze ozonowanie wody powoduje wzrost zawartosci BWQ
w og6lnym weglu organicznym (OWO). Wymienione zwiazki
chemiczne stanowia istotna (wg niektérych autoréw do 37%)
czg$¢ ogdblnej ilosci BWO [4,5], stad moga stuzyé jako sub-
stancje wskaZnikowe, informujace o wplywie parametréw
ozonowania wody na ilo§¢ tworzacych sie produktéw ozono-
wania. Narysunku ! przedstawiono udzial powstajacych pro-
duktéw ubocznych ozonowania, w stosunku do ogélnej za-
wartosci BWO [5].

Wielu autor6w zwraca uwage na wyrazna zalezno$é miedzy
dawka ozonu i iloscia tworzacych si¢ produktéw ubocznych
ozonowania [2,6], cho¢ np. znane jest doniesienie o braku
zalezno$ci miedzy dawka ozonu i iloécia tworzacych sig kwa-
s6éw karboksylowych [4]. Brak natomiast informaciji o wply-
wie czasu kontaktu wody z ozonem na ilo$¢ tworzacych sie
produktéw ubocznych ozonowania.
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Celem niniejszej pracy bylto okreslenie wplywu dawki ozo-
nu i czasu kontaktu wody z ozonem na:

— zmiane¢ charakteru substancji organicznych naturalnie
obecnych w wodzie, mierzona rozkladem ich mas czastecz-
kowych,

—iloé€ i rodzaj tworzacych si¢ — zdefiniowanych chemicz-
nie i oznaczonych analitycznie — produktéw ozonowania,
tj. aldehyd6éw, ketonéw i kwasdéw organicznych, jako
wskaZnik6w podatnej na biodegradacje frakcji substancji or-
ganicznych.
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Rys. 1. Udzial zwigzkéw organicznych, powstajacych po ozonowaniu wody,
w stosunku do ogéinej zawarto$ci BWO [5}]

Metodyka badan

Przedmiotem badan byta woda podziemna, Zaw1era;aca po
odzelazieniu znaczne stezenia OWO (ok. 5 gC/m ). Ozonowanie
wody prowadzono w warunkach dynamlcznych na instalacji
pilotowej o wydajnosm 700+1000 dm>/h. Ozon produkowany
byt w aparacie OZOMATIC typ SWO 30 z tlenu pozyskiwanego
z generatora tlenu typu PSA. Zawarto$§¢ ozonu w gazie noSnym
utrzymywana byla w granicach 40+60 g03/m Ozon wprowa-
dzany byt do wody za pomoca strumienicy, natomiast mieszanie
fazy gazowej z woda realizowano w mieszaczu statycznym. Trzy
polaczone szeregowo kolumny umozliwialy (przez wlaczenie
lub wylaczenie poszczegélnych kolumn) utrzymywanie czasu
kontaktu wody z ozonem od 4,2 min do 11,6 min. Schemat
instalacji do ozonowania przedstaw1ono na rysunku 2. Dawki
ozonu wynosity 0,5+4,0 gO3/m

Analizy rozkladu mas czasteczkowych wykonano metoda
chromatografii wykluczania (SEC) na chromatografie DIO-
NEX DX-500 z detektorem UV/VIS AD 25 (Dionex, USA),
wyposazonym w kolumne TosoHaas TSK gel G 3000 SWXL
1 kolumne ochronna TosoHaas TSK gel SW (Tosoh Corpora-
tion, Japan). Jako eluent stosowano bufor fosforanowy o ste-
zeniu 0,01 mol/dm® i pH=7,00 £0,05. Prébki nastrzykiwano
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Rys. 2. Schemat instalacji do badan procesu ozonowania wody

bez dodatku buforu. Chromatogramy rejestrowano przy du-
gosci fali 254 nm. Wszystkie analizy wykonano w tempera-
turze 30 °C.

Kalibracje wykonano przy uzyciu standardéw, tj. soli sodo-
wych sulfonowanych polistyrenéw o cigzarach czasteczko-
wych od 172 D do 30900 D (PSS Polymer Standards, RFN),
najlepiej obrazujacych zachowanie substancji humusowych
w warunkach chromatografii wykluczania [7]. Krzywa wzor-
cowa sporzadzono odkladajac na osi rzednych czasy retencji
wyznaczone dla maksiméw pikéw, a na osi odcietych loga-
rytm z cieZaru czasteczkowego.

W celu oznaczenia aldehydéw i ketonéw zastosowano pro-
ces derywatyzacji przy pomocy 0-(2,3,4,5,6,-pentafluoroben-
zylo)hydroksylaminy (PFBOA) [8-10]. Produktami reakcji
sa oksymy, charakteryzujace sie duza lotnoscia i zawartoscia
w czasteczce az pigciu fluoréw, co pozwala na ich identyfika-
cje przy pomocy chromatografu gazowego z selektywnym
detektorem wychwytu elektronéw (GC/ECD). Proces dery-
watyzacji prowadzono bezposrednio w prébce wody w tem-
peraturze pokojowej. Produkty reakcji ekstrahowano heksa-
nem i badane zwiazki rozdzielono na kolumnie chromato-
graficznej Rtx-5SMS (30 mx 0,25 mm X 0,25 pm) w ukladzie
GC8000 (Fisons Instruments) z ECD ®*Ni. Aldehydy i ketony
sa identyfikowane w §rodowisku powszechnie, wykrywane sa
nawet w specjalnie czystej wodzie, okreslanej przez produ-
centéw aparatéw do jej otrzymywania, jako woda pozbawiona
zanieczyszczefl organicznych [9]. Czynnikami przeszka-
dzajacymi w prawidlowym oznaczeniu poziomu stezen
w prébce wody moga by¢ réwniez zanieczyszczenia zawarte
w powietrzu zaréwno w samym laboratorium, jak i w rozpusz-
czalniku organicznym uzywanym do ekstrakcji. Stad tez za-
lecane jest okreslenie poziomu stgzenia ewentualnych zanie-
czyszczen w tle.

Kwasy organiczne, tj. kwas mréwkowy i kwas szczawiowy,
oznaczono metoda chromatografii jonowej przy wykorzysta-
niu systemu chromatograficznego Dionex DX-500 (USA),
wspdlpracujacego z detektorem konduktometrycznym CD-20
Dionex. Rozdzialu chromatograficznego dokonano z uzyciem

kolumny analitycznej IonPac AS-9-HC (4x250 mm) i kolum-
ny ochronnej IonPac AG-9-HC (4x50 mm). Jako eluent zasto-
sowano roztwdr weglanu sodu o stezeniu 9 mmol/dm>. Ozna-
czenia wykonano przy pomocy bezposredniego nastrzyku do
chromatografu jonowego.

Dyskusja wynikow

Stezenie ozonu pozostatego w funkcji dawek ozonu i cza-
s6w kontaktu wody z ozonem przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Zalezno$¢ stezenia ozonu pozostatego od dawki ozonu
i czasu kontaktu wody z ozonem

Zuzycie ozonu w zakresie dawek 0,5+1,5 g03/m3 nie zale-
zato od czasu kontaktu, co mozna wytlumaczy¢ stosunkowo
krétkimi czasami reakcji ozonu z substancjami organicznymi.
Przy wyzszych dawkach przedluzenie czasu kontaktu skutko-
walo zmniejszeniem pozostalego ozonu, co trzeba przypisaé
raczej naturalnemu rozpadowi niz dalszym reakcjom z sub-
stancjami organicznymi.

Rozktad mas czasteczkowych substancji organicznych
przed i po ozonowaniu przedstawiono na rysunku 4. Jak
wynika z chromatogramu, substancje te skladaly si¢ gtéwnie
z czasteczek o cigzarach czasteczkowych 1900+500 D. Pod
wplywem ozonowania malata absorbancja (A=254 nm) w ca-
tym przedziale mas czasteczkowych, co oznacza, Ze materia
organiczna ulegla reakcjom z ozonem.
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Rys. 4. Zmiany w rozkiadzie mas czasteczkowych substancji organicznych
w wodzie przed | po ozonowaniu (t,1=10 min - 1900 D, 1>=10,5 min - 1600 D,
t3=11,3 min — 890 D, t,4=12,3 min - 500 D)
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Szczegolnie duzy spadek absorbancji zanotowano dla wy-
sokich cigzaréw czasteczkowych (1900+890 D), a to oznacza,
Ze cigzsze frakcje substancji organicznych byly bardziej re-
aktywne w stosunku do utleniacza. Gtéwne produkty ozono-
wanta o matych cieZarach czasteczkowych (kwasy karboksy-
lowe), ktére winny pojawié sie poza obszarem wykluczania
byly niewidoczne, poniewaz absorbowaly promieniowanie
UV przy nizszych dlugosciach fal.

Na rysunku 5 przedstawiono zalezno$¢ powstawania sumy
aldehydow od dawki ozonu i czasu kontaktu wody z ozonem.
Suma stezZeri aldehyd6w rosta wraz ze wzrostem dawki ozonu.
Dla najniZszej zastosowanej dawki ozonu, tj. 0,5 g03/m3
iczasu kontaktu 4,2 mm suma zidentyfikowanych aldehydow
wynoqxla 18,6 mg/m natomiast dla dawki ozonu 4 gO3/m3
1 czasu kontaktu 11,6 min zawarto$¢ aldehydéw wzrosta do
65,7 mg/m Przy dawkach ozonu wyiszych od 1,0 g03/m
nie stwierdzono wyraZnego wpltywu czasu kontaktu na ilo$é
tworzacych sie aldehydéw.
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Rys. 5. Zalezno$¢ stezenia aldehydéw od dawki ozonu i czasu kontaktu
wody z ozonem
Aldehydy zidentyfikowane w badaniach mozna podzielié
na dwie grupy:
— te, ktérych steZenia rosty znaczaco wraz ze wzrostem
dawki ozonu,

— te, ktdrych stezenia wzrastaly bardzo nieznacznie.

Do pierwszej grupy mozna zaliczyé przede wszystkim
formaldehyd i acetaldehyd, natomiast do drugiej glioksal
i metyloghoksal Zawarto§é tormaldehydu wzrastata od wartosci
4.8 mg/m dla dawk1 ozonu 0,5 g03/m do maksymalne] war-
tosci 21,3 mg/m oznaczonej przy dawce ozonu 2 g03/m nato-
miast zawartos¢é acetaldehydu z warto$ci 4,3 mg/m przy
dawce ozonu 0,5 gOg/m wzrosta do wartosc1 maksymalnej
14,9 mg/m®, przy dawce ozonu 3 gOs/m>. Podobne ilosci
formaldehydu i acetaldehydu po ozonowaniu wody uzy-
skano w pracy [11].

Zawarto§¢ glioksalu i metyloglioksalu utrzymywala sie
S$rednio na poziomie 1 mg/m’, przy czym zwigkszenie dawki
ozonu nie wplyneto znaczaco na wzrost steZenia tych aldehy-
déw. Podobna zalezno§¢ uzyskano dla zidentyfikowanego
ketonu, tj. acetonu. Zawarto$¢ tego zwiazku w wodzie przed
ozonowaniem wynosila §rednio 2+5 mg/m3 1 nie ulegla

znaczacym zmianom pod wplywem ozonowania. A zatem
najwigkszy — wyraZzny — udzial procentowy w tworzeniu
zwiazkéw karbonylowych, jako produktéw ubocznych proce-
su ozonowania wody, mialy formaldehyd i acetaldehyd. Na
rysunku 6 przedstawiono udzial tych aldehydéw w sumie
wszystkich zxdentyflkowanych aldehydéw, przy ozonowaniu
wody dawka 1 g03/m
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Rys. 6. Udziat formaldehydu i acetaldehydu oraz glioksalu i metyloglioksalu
w stosunku do sumy wszystkich oznaczonych aldehydéw powstatych
po ozonowaniu wody dawka, 1 goalm

Zawarto§¢ kwaséw organicznych (suma kwaséw mréwko-
wego i szczawiowego), tworzacych sie wskutek ozonowania
wody, przedstawxono narysunku 7. W przedziale dawek ozo-
nu 0,5+4,0 g03/m i czaséw kontaktu 4,2+11,6 min, suma
oznaczonych kwaséw organicznych wyniosta maksymalnie
630 mg,/m przy czym kwas mréwkowy wykryto w 1loqc1ach
10+260 mg/m3 akwas szczaw1owy w ilosciach 10+400 mg/m
Przy dawce ozonu 0,5 g03/rn 1 najkrétszym czasie kontaktu
(4,2 min) kwaséw organicznych nie wykryto natomiast przy
dhuzszych czasach kontaktu i tej samej dawce zawartosc tych
kwaséw ksztaltowata si¢ na poziomie 10+25 mg/m Zwie-
kszenie dawki ozonu do 3 g03/m3 w zasadzie spowodowato
tworzenie si¢ w1¢kszych ilosci kwaséw, ktorych stezenie do-
chodzito do 630 mg/m Dalszy wzrost dawki ozonu do
4 gO:;/m3 nieznacznie zmniejszy! i10§¢ tych produktéw. Przy
nizszych dawkach ozonu stwierdzono wigksza ilo§¢ kwasn
mréwkowego, natomiast przy wyzszych — przewage kwasu
szczawiowego. Zwigkszenie czasu kontaktu wody z ozonem,
przy tych samych dawkach ozonu, spowodowalo powstanie
nieznacznie mniejszych ilosci kwaséw. Maksymalne ilosci
kwaséw organicznych wykryto dla czaséw kontaktu wody
z ozonem 6+8 min.
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Rys. 7. Zalezno$¢ stezenia kwaséw organicznych od dawki ozonu
i czasu kontaktu wody z ozonem
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Whioski

¢ Wyniki przeprowadzonych badari §wiadcza o stosunko-
wo duzych szybkosciach reakcji ozonu z substancjami orga-
nicznymi naturalnie obecnymi w badanej wodzie, a co za tym
idzie, o celowosci stosowania w tym wypadku stosunkowo
krétkich (ok. 4+6 min) czaséw kontaktu wody z ozonem.

4 Obserwacje zmian rozkladu mas czasteczkowych w wy-
niku ozonowania wody wykazaty, ze reakcjom z ozonem
podlegaja wszystkie frakcje substancji organicznych, przy
czym najbardziej reaktywne z tym utleniaczem sa frakcje
o wysokich cigzarach czasteczkowych.

¢ Sposréd zidentyfikowanych i oznaczonych ilosciowo pro-
duktéw ozonowania kwasy organiczne obecne byly w iloéciach
niemal dziesieciokrotnie wyZszych niz aldehydy. W wypadku
obu tych grup zwiazkow ich ilosci rosty w miare wzrostu dawek
ozonu, natoriast w mniejszym stopniu zalezaty od czasu kontaktu
wody z ozonem. Oznacza to, Ze ilosci tworzacego si¢ w wyniku
ozonowania biodegradowalnego wegla organicznego sa lepiej
kontrolowane wielko$cia dawki ozonu niz czasem kontaktu.

¢ Informacje zebrane za pomoca metod analitycznych
prezentowanych w niniejszej pracy moga by¢ pomocne przy
ustalaniu wladciwych parametréw ozonowania wody, z pun-
ktu widzenia iloSci powstajacego BWO, tj. frakcji OWO
usuwanej w biologicznie aktywnych filtrach weglowych.
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Effect of Water Ozonation Parameters on the Characteristics of Organic Matter
and Formating of By-Products

The removal of natural organic matter (NOM) on biological
activated carbon depends on the amount of biodegradable
organic carbon (BDOC) forming upon ozonation of water. The
ozonation by-products described as BDOC consist of specific
organic compounds (aldehydes, ketones, organic acids) and
unknown assimilable organic carbon. The purpose of the study
presented in this paper was to evaluate the effect of ozonation
parameters (ozone dose and contact time) on the NOM charac-
teristics measured by size exclusion chromatography, on the
main ozonation by-products, aldehydes and ketones, determined

by gas-chromatography and organic acids measured by ion
chromatography. Experiments were performed with the ground
water after iron and manganese removal, still containing com-
paratively high amounts of total organic carbon. Changes in
molecular weight characteristics show that all the investigated
NOM fractions reacted with ozone. The most reactive was the
fraction of the highest molecular weight. The sum of organic
acids was ten times as high as the sum of aldehydes and ketones.
The amount of ozonation by-products highly depended on the
ozone dose, whereas the contact time had a minor effect.
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