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Primena ozona u postupku preciS¢avanja voda

U ovom radu predstavljena je primena ozonizacije i srodnih oksidacionih procesa prilikom
tretiranja prirodnih voda (povrsinskih i podzemnih) za dobijanje pijace vode.

Proizvodnjom pijace vode iz prirodnih voda neophodno je uklanjanje brojnih prisutnih
sastojaka (materije neorganskog porekla, huminske materije, toksicni mikrozagadivaci).

Oksidansi koji se koriste u postupku precis¢avanja voda mogu biti dodati u nekoliko tacaka
prilikom tretmana, a to su pred-oksidacija, glavna oksidacija ili finalna dezinfekcija. Brojni
efekti procesa oksidacije, analizirani su tokom trajanja procesa precis¢avanja vode:
uklanjanje neorganskih vrsta, pomo¢ pri koagulaciono-flokulacionim procesima, razgradnja
organskih materija i dezinfekcija.

Uklanjanje organskih materija (prirodne huminske supstance, mikrozagadenja) ima narocito
veliku vaznost u proizvodnji pijace vode, da bi se sprecila njihova razgradnja u
distribuiranoj vodi jer uticu na lo$ ukus i miris vode kao i da bi se smanjila kolicina nus
proizvoda koji nastaju prilikom dezinfekcije vode usled velikog sadrzaja ovih materija.

U savremenoj praksi se za dezinfekciju vode za pic¢e u vodovodima sve cesce primenjuje ozon
kao jak oksidans. Ozon je postao alternativa hloru u dezinfikovanju vode, pre svega zbog
svoje biocidne aktivnosti, kao i zbog mogucnosti bolje pripreme vode za pice i povecanog

stepena uklanjanja mutnoce.

Kljucne re€i: ozon, precis¢avanje voda, dezinfekcija, organske materije

1. UVOD

1.1 Osobine ozona, njegove prednosti i mane

Vise od tri decenije ozon se primenjuje u mno-
gim delovima sveta za tretman vode ukljucujuci
vodu za pice, industrijske otpadne vode, vode za
hladenje, dr. Sve veéi interes za primenu ozona u
tretmanu vode za pice posledica je pooStravanja
zahteva u pogledu kvaliteta vode za pice prven-
stveno sa aspekta sadrzaja dezinfekcionih nuspro-
dukata.

Prve primene ozona u okviru postrojenja za
pripremu vode za pice imale su za cilj iskljucivo
dezinfekciju vode. Medutim, ubrzo je ustanovljeno
da se njegovom primenom pored dezinfekcije
ostvaruje i niz drugih pozitivnih efekata u pogledu
kvaliteta vode,usled oksidacije organskih i ne-
organskih materija prisutnih u vodi.

Adresa autora: 'Javno komunalno preduzeée "Vo-
dovod" Zajecar, Moravska 5, ZajeCar, Univerzitet u
Beogradu, Tehnicki fakultet Bor, p. fah 50, Bor, Srbija

Prednosti primene ozona

Ozon utiCe na organolepticki kvalitet vode
(uklanja komponente koje vodi daju boju,
miris 1 ukus);

Oksiduje gvozde,mangan i sulfide;

Ozon moZe u pojedinim slucajevima da po-
boljsa proces pripreme vode za piée i po-
veca stepen uklanjanja mutnoce;

Ozon spada u najefikasnija dezinfekciona
sredstva i zahteva kratko vreme kontakta;
Efikasniji je od hlora, hlor-dioksida i hlora-
mina za inaktivaciju virusa Cryptosporidium
1 Giardia;

U odsustvu bromida ne formiraju se halo-
gen-supstituisani dezinfekcioni nus-produ-
kti;

Nakon dekompozicije ozona kao rezidual
se jedino javlja kiseonik;

Nedostaci primene ozona

Dolazi do formiranja dezinfekcionih nus-
produkata: aldehida, ketona a u slucaju pri-
sustva bromida, bromata 1 niza bromovanih
dezinfekcionih nus-produkata;
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e Pocetna cena za ozonizaciju je visoka;

e Generacija ozona zahteva visoku energiju i
mora se generisati na licu mesta (on-site);

e Ozon je jako korozivan i toksi¢an

Ozon je jak oksidans koji ima niz primena u
pripremi vode za piée, a narocito se koristi za obra-
du povrsinskih voda, ali i za obradu podzemnih vo-
da sa velikim sadrzajem prirodnih organskih ma-
terija. Ozonom se izvodi deferizacija i demanga-
nizacija, dekolorizacija, dezodorizacija, uklanjanje
prirodnih organskih materija. Veoma je pogodan
za izvodenje dezinfekcije, §to mu i jeste prevas-
hodna namena u veéini postrojenja koja koriste
ozon.

Ozon se proizvodi iz vazduSnog kiseonika ili iz
tehnickog kiseonika elekrtricnim praznjenjem.

Uredaji za proizvodnju ozona su generatori ozona,
tzv. ozoneri ili ozonatori, i oni obi¢no obuhvataju i
pripremu gasa (kiseonik se koristi kod malih pos-
trojenja, dok se kod vecih i velikih kapaciteta ko-
risti vazduh tako da priprema obuhvata preciséa-
vanje, komprimovanje i suSenje vazduha kako bi
prinos ozona bio §to veci) i samu proizvodnju
ozona.

Na mnogim postrojenjima za precis¢avanje vo-
de je kao optimalno reSenje postavljena viSeste-
pena primena ozona i to iz viSe razloga ali je os-
novni obrada vode sa povecanim sadrzajem ras-
tvornih organskih materija. Mesta aplikacije ozona
zavise od kvaliteta sirove vode i efekta koji se nje-
govom primenom zeli posti¢i. Na slici 1 prikazana
su moguca mesta primene ozona u postupku
precis¢avanja vode za pice.
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Slika 1 - Mesta primene ozona u tretmanu vode za pice

1.2 Mehanizam delovanja ozona

Hemija ozona u vodenom rastvoru je kom-
pleksna. Molekul ozona moze da oksidira preko
direktnih selektivnih reakcija ili preko mehanizma
lan¢anih reakcija stvarajuc¢i slobodni hidroksilni
radikal.

Hemijska karakteristika ozona zavisi od struk-
ture molekula. Dva oblika strukture molekula mo-
gu biti predstavljena na sledeci na¢in (B. Langlais,
1991 isar.,1991):

6+
:0 10! 10: O
& 5+ 6—-

Ozon je vrlo nestabilan u vodi i to je rezultat
njegove velike reaktivnosti. Vreme poluraspada
ozona varira od nekoliko sekundi do nekoliko mi-
nuta i zavisi od pH vrednosti, temperature vode i
koncentracije organskih i neorganskih sastojaka u
vodi. Raspad ozona prati pseudo prvi red kine-
tickog zakona:

) o

dt

k’ — konstanta pseudo prvog reda za datu pH
vrednost

Raspad ozona moze da se prati kroz slede¢ih
pet koraka lancane reakcije:

0,+H,0—>2HO" +0, k,=1.1x10"M"s"
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0,+0OH —0,” +HO,,  k,=70M"s"

0,+HO" >0, +HO, <0, +H"

0, +HO," <20, +HO",  k,=1.6x10°M"'s"

2HO, -0, +H,0,

pH rastvora rastvora znatno utice na raspad ozona
u vodi. Bazni pH prouzrokuje porast ozonskog
raspada. Kad je pH<3 hidroksilni radikali ne uti¢u
na raspad ozona. Kada je 7<pH<10 tipi¢no vreme
poluraspada ozona je izmedu 15 i 25 minuta. Ras-
pad ozona moze biti znac¢ajno usporen u prisustvu
hidroksilnih radikala §to je predstavljeno slede¢im
reakcijama:

HO"+0, - 0,+HO,”, k,=3.0x10"M"s"

HO" + HCO,” — OH™ + HCO,", k,=1.5x10"M"s™
HO" +CO,” - OH +CO,”, k,=42x10" M"'s”
HO' + H,PO, - OH ™ +H,PO,", k,<10°Ms™
HO' + HPO,” - OH™ +H,PO, , k,<I10'M"s”

U vodi postoji nekoliko sastojaka koji su spo-
sobni za uvodenje, promociju i zadrzavanje radikala
procesom lanc¢ane reakcije. Inicijatori (OH, H,O,/
/HO,", Fe**, huminske supstance) su sposobni za po-
budivanje formacije jona superoksida O, jednog mo-
lekula ozona. Promoteri (R,-CH-OH) odgovorni su
za regeneraciju superoksidnog jona iz hidroksilnih
radikala, dok su inhibitori (CH;COO, alkil-R) spo-
sobni za konzumiranje hidroksilnih radikala bez rege-
neracije (obnavljanja) anjon superoksida (B. Langlais
isar.,1991; J. Nawrocki i sar.,1997).

Ozon je efikasan za inaktivaciju bakterija, viru-
sa i pojedinih vrsta algi. Otpor mikroorganizama
prema ozonu prati sledei raspored: bakterije,
virusi, ciste. Ozon je takode jedan od najsnaznijih
oksidanasa. Mogu¢nost da oksidira organske i ne-
organske molekule, blisko je povezana sa oksida-
cionim potencijalom oksidanata:

O,+2H" +2¢ —»0,+H,0, E'"=207V

Ozon se upotrebljiva za razlicite primene kao
Sto su dezinfekcija i kontrolisanje algi, ukusa,
mirisa, i kOntrola boje, za oksidaciju neorganskih
zagadivaca (gvozde, mangan) kao i za oksidaciju
organskih mikro i makro zagadivaca.

Postoje dve bitne tacke oksidacije kod procesa
prec¢is¢avanja vode, i to su: pre-oksidacija i srednja
oksidacija.

2. PREDOZONIZACIJA

Predozonizacija je primarni korak u tretmanu
vode za pice, pri kom se sirova voda tretira pre
procesa flokulacije i sedimentacije ili ¢ak pre pro-
cesa filtracije. Prednost predozonizacije u odnosu
na predhlorisanje je nastanak manjeg broja dezin-
fekcionih nusprodukata, §to je znacajno za pripre-
mu povrinskih voda iz akumulacije. Uticaj pred-
ozonizacije na tretman pre¢is§¢avanja ogleda se pre
svega na uklanjanje prirodnih organskih materija iz
vode kao i na regulisanje organoleptickog kvaliteta
vode, obzirom da dolazi do oksidacije organskih
materija odgovornih za pojavu boje i neprijatnog
mirisa vode, koji vodu ¢ine neprivlacnom za potro-
SaCe 1 najces¢i su razlozi prituzbi na kvalitet vode
za pice.

Efekti procesa predozonizacije,u daljem tekstu,
bic¢e pojedinacno obradeni.

2.1. Oksidacija prirodnih organskih materija
(POM) usled predozonizacije

Prirodne organske materije, ili kako se jos u li-
teraturi nazivaju huminske materije, nastaju hemij-
skim 1 bioloskim raspadanjem biljnih i zivotinjskih
tkiva i nalaze se svuda oko nas, kako u zemljistu
tako i u vodama. Ove materije imaju izuzetno ko-
mplikovanu strukturu koja je specifi¢na za razlicite
lokalitete. POM predstavljaju kombinaciju makro-
molekula koja se dugo formira i sastoji od stabil-
nog skeleta za koje je vezan promenljiv broj neor-
ganskih i organskih liganada. Definisane su kao
produkt heteropolikondenzacije ugljenih hidrata,
proteina, masnih kiselina, lignina, tanina i drugih
organskih materija (Gjessing,1976).Smatra se da i
ugljeni hidrati i proteini doprinose po 10% mole-
kulskoj tezini huminskih materija (Schulten i
Scnitzer, 1993).

Uopsteno govoreci, tamno su obojene (od Zute
do braon boje), slabo kisele, uglavnom aromaticne,
hidrofilne a molekulska tezina im se kre¢e od ne-
koliko stotina do nekoliko hiljada pa i desetina
hiljada. Tesko su biodegradabilne i predstavljaju
vazan izvor ugljenika. Iz zemljiSta dospevaju u po-
vrsinske i podzemne vode , dajuci visok procenat
ukupnog rastvorenog ugljenika: 60-80% u povrsin-
skim (Reuter i Perdue,1977) i 5-66% u podzemnim
vodama (Thurman,1979). Sadrzaj rastvorenog or-
ganskog ugljenika se razlikuje za razlicite vode i
razli¢ite lokalitete.
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Uticaj prirodnih organskih materija na kvalitet
vode za pice je viSestruk. Njihovo prisustvo direk-
tno odreduje vrednosti parametra kvaliteta vode za
pice i utice na odabir tehnologije njene pripreme.

Kao organski supstrat predstavljaju pogodan
supstrat za rast i razvoj mikroorganizama. Reduku-
ju baktericidno delovanje svih dezificijenasa koji
se primenjuju jer reaguju sa njima. Ovi efekti mo-
gu izazvati probleme estetskog ali i zdravstvenog
karaktera. Ako nisu uklonjene iz vode u dovoljnoj
meri, uzrok su bioloSke nestabilnosti vode od
zavisnosti od udela biodegredabilne frakcije
(Charnock i Kjonno, 2000; Meittinen i sar., 1999).

Izuzetno vazan aspekt prisustva POM u vodi je
formiranje dezinfekcionih nusprodukata i njihov
uticaj na kvalitet vode za pice. Vecina sporednih
proizvoda ozoniranja vode su oksidovana jedinje-
nja, visoke biodegradibilnosti.

Proizvodi reakcija ozona i prirodnih organskih
materija su aldehidi (formaldehid, acetaldehid,
glioksal 1 metilglioksal), aldo i keto kiseline (piro-
grozdana kiselina), kiseline (oksalna ¢ilibarna,
mravlja i sir¢etna), vodonik-peroksid. Svi ovi pro-
dukti su biodegradibilni i doprinose sadrzaju asimi-
liraju¢eg organskog ugljenika (AOC) i biodegra-
dabilnog organskog ugljenika (BDOC).

Postoji bojazan da dobar deo sporednih proiz-
voda nije jo$ uvek identifikovan a hroni¢an unos
niskih koncentracija takvih jedinjenja ipak pred-
stavlja opasnost po zdravlje.

Reakcije POM 1 ozona teku na dva nacina: re-
akcije selektivne oksidacije i reakcije radikalskog
tipa koje su po svojoj prirodi neselektivne. Proces
ozoniranja zavisi od pH, alkaliteta, temperature,
TOC, karbonatne tvrdoc¢e, UV apsorpcije, sadrzaja
nitritnog azota, turbiditeta (Hoigne, 1994, Beltran,
1995).

Radikali koji nastaju usled raspada ozona re-
aguju sa polimernim molekulima POM daju¢i hid-
roperokside, alkohole i ketone (Siddiqui i sar.
1997). Alkoholi se dalje oksiduju u aldehide koji
se dalje oksiduju u kiseline, dok ketoni teze stupaju
u reakcije oksidacije i pri tome od jednog molekula
nastaju dve ili vise kiselina.

Kiseline predstavljaju najvec¢i oksidacioni stu-
panj koji dalje moze dovesti samo do formiranja
ugljen-dioksida i vode.

Oksalna kiselina koja je stabilan krajnji proiz-
vod ozonizacije, nadena je pri najmanje ispitiva-
nom odnosu ozona i ugljenika (1:1), da bi pri po-
vecanju koncentracije ozona njena koncentracija
postajala manja. Pos§to ona moze biti oksidovana
samo pomocu slobodnih hidroksil radikala, to je

dokaz da huminska kiselina sama po sebi deluje
kao promotor radikalskih procesa.

Takode su dokazani i suprotni efekti kada su
prirodne organske materije ispoljile inhibiciju radi-
kalskih reakcija. To je posledica njihove raznolike
i komplikovane strukture sa mnosStvom razli¢itih
funkcionalnih grupa koje se mogu ponasati na
razlicite naCine (B. Dalmacija,2002).

Sa nezasi¢enim organskim supstancama ozon
reaguje dajuci ozonide. Raspad ovih ozonida rezul-
tuje u cepanju na mestu nezasicene veze, Sto daje
aldehide, ketone i kiseline. Mehanizam nastajanja
ozonida prikazan je na slici 2.
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Slika 2 - Mehanizam nastajanja ozonida (Langlais,
1991)

Elektrofilna reakcija ozona ograniCena je na
delove molekula sa izrazenom gustinom elektrona
kao $to su neka supstituisana aromati¢na jedinjenja
(supstituenti su elektron-donorske grupe kao npr.
(OH, NH,) (slika 3).
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Slika 3 - Reakcija ozona i supstituisanog aro-
maticnog jedinjenja (Langlais, 1991)
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Prilikom reakcije molekula ozona i fenola
nastaje orto i para hidroksilovani nusproizvod, koji
podleze daljoj ozonizaciji. Ovakve strukture dopri-
nose formiranju hinona, a nakon otvaranja prstena
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stvaraju se alifaticni proizvodi sa karbonilnim i
karboksilnim funkcijama. Proizvodi ozonolize fe-
nola i naftalina dati su na slici 4.
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Slika 4 - Proizvodi ozonolize fenola i razgradnje naftalina ozonom (Langlais, 1991)

2.1.1.Uklanjanje obojenosti vode

Procesom predozonizacije dolazi do oksidacije
organskih materija koje su odgovorne za pojavu
boje i neprijatnog ukusa i mirisa vode. Prema
podacima razliitih autora (Richard i Brener,1984;
Watts,1985; Killops,1986) doze ozona od 1-3 mg
03/1 su dovoljne za uklanjanje 78% boje vode u
slu¢aju da ona poti¢e od huminskih i fulvinskih
materija. Nastali oksidacioni nusprodukti su po-
larni organski molekuli koji se zatim, veoma lako
apsorbuju na precipitiranim flokulama koagulanata
1 na taj nacin uklanjaju iz vode.

Rezultati izuavanja pokazuju da ¢e vode, Cija
se obojenost krece izmedu 20 i 50 Pt-Co jedinica,
nakon ozonacije pri dozi od 1 mg Os/l imati boju
nizu za priblizno 10 Pt-Co jedinica (Richard i
Brener,1984). StatistiCkom studijom razliitih je-
zerskih i podzemnih voda, utvrdeno je da se pri-
menom doze ozona od 2,5 mg O;/1 maksimalno
boja redukuje za 30% po mg/l primenjenog ozona
(Meijers1977). Melin i Odegaard,1999; ukazuju da
se pri dozi ozona od 1 mg Os;/mg TOC boja vode
redukuje za 73-84%, a pri dozi ozona od 3,8 mg
0;/mg TOC za ¢ak 92% (Tan and Johnson,2001).

40

Uklanjanje boje putem ozonacije vode moze se

prikazati sledeCom jednacinom (Flogstad i
Odegaard, 1985):

C 1

C 1202

Co

gde je: C, i C predstavljaju stepen obojenosti
sirove i ozonirane vode izrazen u mg Pt/], a

D primenjenu dozu ozona u mg/l. Doze ozona
dobijene na osnovu date jednaCine najceSée su
ekvivalentne sa 0.15 mg O;/mg Pt.

Ukoliko primenjena doza ozona nije dovoljna,
mogucéa je pojava nepostojane rezidualne boje
(slika 5).

Nakon procesa ozonizacije dolazi do blagog
porasta obojenosti vode, za priblizno 5-6 jedinica
Pt-Co skale (Campbell,1963). Ovaj fenomen deSa-
va se u toku prva dva minuta ozonizacije vode, na-
kon ¢ega ponovo dolazi do obezojavanja vode
(Harpe i Eichelsdorfer,1974). Predpostavlja se da
je rekolorizacija vode posledica strukturnih prome-
na oksidovanih huminskih kiselina i/ili postepenog
raskidanja kompleksa gvozda i mangana sa humin-
skim materijama u toku procesa predozonizacije.
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Slika 5 - Promena obojenosti vode u toku procesa
ozonizacije u zavisnosti od vremena kon-
takta (Richard i Brener,1989b)

2.1.2.Uklanjanje mirisa i ukusa vode

Ispitivanjem uticaja ozona na sadrzaj organskih
materija koje daju neprijatan ukus i miris vodi,
utvrdeno je da do njihovog optimalnog uklanjanja
dolazi pri dozi ozona oz 1,5 mg Os/l (Majers,
1977). 1 u ovom slucaju je, kao kod uklanjanja
boje, primeceno da sa porastom doze ozona moze
do¢i do pogorsanja kvaliteta vode u pogledu nje-
nog ukusa (slika 6). Ova pojava se moze objasniti
strukturnim promenama POM usled oksidacije
ozonom i formiranjem velikog broja novih organ-
skih jedinjenja odredenog ukusa.

-~

Promena ukusa vode
73

~

1 Z 3
Doza ozona (mg/l)

Slika 6 - Uticaj primenjene doze ozona na promenu
ukusa vode (Richard i Brener, 1989b)

2.1.3. Uticaj predozonizacije na koagulaciono-
flokulacione procese

Proces koagulacije i flokulacije je neminovan u
procesnim Semama pripreme vode za pice koja sa-
drzi visoku koncentraciju POM. Njime je moguce
ukloniti 40-80 % TOC (ukupni organski ugljenik),
dok je proces uklanjanja prekursora trihalometana
razliCit za razliCite vrste vode i razlikuje se od jed-
nog do drugog izvorista. U zavisnosti od kvaliteta
vode, efekte koagulacije moguce je poboljsati pro-
cesom predozonizacije.

Koagulacija je standardna metoda uklanjanja
suspendovanih koloida, ali i efikasna metoda za
uklanjanje prirodnih organskih materija iz vode.
Veliku koli¢inu tih jedinjenja ¢ine huminske i ful-
vinske kiseline. Adsorbovane huminske materije,
zajedno sa polisaharidima i polipeptidima odgo-
vorne su za negativno naelektrisanje Cestica u vodi.
U procesima koagulacije i flokulacije, negativno
naelektrisane Cestice reaguju sa katjonskim reak-
tantima kao $to su pozitivno naelektrisane hidroli-
zovane Cestice koagulanata ili sa katjonskim poli-
elektrolitima.

Veliki broj autora ukazuje da ozon utice na po-
nasanje Cestica prisutnih u vodi (Jekel,1994;
Edwards i Benjamin,1991; Rechko i sar.,1991).
Dolazi do promena u distribuciji veliine Cestica
(postaju vece), formiraju se koloidne cestice od
rastvorenih organskih materija, poboljsava se ukla-
njanje TOC ili mutnoce u toku naknadne flotacije,
sedimentacije ili filtracije, opada potreba za koa-
gulantom neophodna za postizanje Zeljene mutno-
¢e ili TOC koncentracije u efluentu, povecava se
brzina taloZenja formiranih flokula i produzava
vreme rada filtera, kao rezultat njegovog sporijeg
zasic¢enja. Navedeni efekti se obi¢no predstavljaju
kao mikroflokulacioni,koagulacioni efekti ozona u
tretmanu vode, a doze ozona pri kojima najéesce
dolazi do njegovog ispoljavanja, su 0,4-0,8 mg
0;/mg TOC.

Efekat primene predozonizacije na stabilnost
Cestica, Cesto je atributovan odredenim uticajem
ozona na karakteristike POM prisutnih u vodi. Na
osnovu niza studija (Chang i Singer,1991; Edwards
i Benjamin,1991; Rechkow i sar.,1992; Chheda i
Grasso,1994; Jekel,1994), zakljuCeno je da meha-
nizmi mikroflokulacionog delovanja ozona obu-
hvataju: formiranje kiselina koje mogu precipitirati
sa jonima kalcijuma, magnezijuma i aluminijuma
grade¢i metal-humin komplekse, polimerizaciju
POM i stvaranje polielektrolita koji mogu delovati
kao flokulanti, destabilizaciju organskog omotaca
Cestica 1 redukciju elektrostatickih barijera pri
koagulaciji, oksidaciju metalnih jona i nastajanje
koagulanata "in situ", destrukciju ¢elija algi i oslo-
badanje celijskih polimernih organskih kompo-
nenti.

U toku procesa ozonizacije povecanje broja ka-
rboksilnih funkcionalnih grupa, moze voditi pove-
¢anju stepena kompleksiranja sa kalcijumom i to
do 90% u odnosu na neozonirani uzorak, $to dalje
moze rezultovati direktnom precipitacijom organ-
skih materija ili pove¢anjem destabilizacije Cestica
usled polimernog premoScavanja ili povezivanja
(Odem i sar.,1993; Chang i Singer, 1991). Pove-
¢ano kompleksiranje sa kalcijumom moze voditi
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boljoj adsorpciji organskih materija na flokule
aluminijum-sulfata.

Tako na primer, oksalat proizveden nakon o0zo-
nizacije moze biti adsorbovan na povrSini Cestice
¢ime povecava njenu stabilnost i utiCe na povecanje
potrebe za koagulantom. Medutim, viSak anjonskog
organskog naelektrisanja, nastao tokom ozonacije (1
mg Os/mg DOC), neutralisan je asocijacijom sa
kalcijumom usled Cega se smanjuje potreba za
koagulantom za 50%. U odsustvu Ca>" potreba za
koagulantom raste ili ostaje nepromenjena nakon
predozonizacije. Zbog toga, posmatrano sa strane
potreba za koagulantom 1 ozon i kalcijum se ponaSaju
kao dodatni koagulanti (Chandrakanth i Amy, 1996;
Chandrakanth i Amy,1998).

Na osnovu niza ispitivanja (Edwards, 1990;
Edwadrs i Benjamin, 1991; Reckhow i sar.,1991;
Edwards i Benjamin, 1992a) zakljuceno je da ozoni-
zacija smanjuje potrebu za koagulantom ¢ak i za 40%
u slucaju da se proces uklanjanja odvija precipita-
cijom, kada se primenjuju polimerni koagulanti, i ima
tendenciju poveéanja potrebe za koagulantom u slu-
¢aju kada kao mehanizam uklanjanja dominira sor-
pcija (primena FeCl; ili AI(SO4); bez dodatka flo-
kulanta).

Za vode koje sadrze srednju ili visoku koncen-
traciju POM (> 4 mg/l TOC), optimalna doza koa-
gulanata je definisana sadrzajem POM i u tom
slu¢aju ozon poveéava potrebu za koagulantom,
dok za vode sa niskim sadrzajem POM, ozon redu-
kuje potrebnu dozu koagulanata obzirom da ona
zavisi od sadrzaja Cestica (mutnoce) u vodi i POM
adsorbovanih na njima (O’Melia i sar.,1999).

Mikroflokulaciono delovanje ozona mozZe biti
posledica i formiranja metastabilnih ozonskih jedi-
njenja ozonida, organskih peroksida i organskih
slobodnih radikala koji nastavljaju da reaguju na-
kon nestanka ozonida grade¢i druge stabilne ili
nestabilne organske, kao i polimerizacione i kon-
denzacione produkte. Ozonizacija moze da u ma-
njem stepenu indukuje parcijalnu polimerizaciju
rastvorenih organskih materija, formirajuci poli-
elektrolite koji mogu da se ponasaju kao klasi¢ni
flokulacioni dodatak (adsorpcija i premoséavanje,
slika 7) (Reckhow i sar.,1991; Langlais i sar.,1991;
Hoigne,1998; Odem i sar.,1993).

Za vode sa niskim sadrzajem POM, Ovaj pro-
ces moze biti katalizovan lokalnom promenom
koncentracije organskih komponenti na povrSini
Cestice Al-polimera ili na prelazu faza gas-tecnost,
koji se formira u toku kontakta sa ozonom. For-
mirani polimeri dalje mogu da spontano precipiti-
raju, lakSe se vezuju na aluminijum-hidroksidu,

mogu da se ponaSaju kao premoscujuci polielek-
troit ili da vezuju manje aluminijumskog koagu-
lanta po uklonjenom ugljenikovom atomu.

PO — &@T QG
BOReE

Slika 7 - Mehanizam mikroflokulacionog efekta
ozona: oksidaciono kuplovanje organskih
materija (Langlais i sar.,1991)

Pri odgovaraju¢im uslovima (0,1-0,5 mg
0O3;/mg DOC), ozon takode moze da oslobodi i/ili
oksiduje jone metala (Fe’, Fe**, Mn*', AI’") iz
organo-metalnih kompleksa vode¢i do koagula-
cionog efekta precipitiranog hidroksida (Jekel,

1994) (slika 8).
0~y Fe 0~ IlO—A]/

cOC =00 7
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Slika 8 - Mehanizam mikroflokulacionog efekta ozo-

na: raskidanje metal-organskih kompleksa
(Langlais i sar., 1991)

Oslobadanjem metala moze se smatrati da “in
situ” nastaje metalni koagulant. Soli gvozda se Ces-
¢e koriste kao koagulaciona sredstva, a za Mn(I'V)-
jedinjenja je takode ustanovljeno da uklanjaju zna-
¢ajnu koli¢inu POM usled adsorpcije, narocito u
prisustvu kalcijuma. Takode, gubitak metalnih kat-
jona moze povecati negativno naelektrisanje deko-
mpleksiranih organskih materija, §to moze uticati
da organske komponente postanu hidrofilnije i ma-
nja je mogucénost da stabilizuju Cestice usled ad-
sorbcije na njihovoj povrsini. One mogu imati veéi
afinitet ka adsorpciji na polarnom precipitatu
Al(OH);.

Na osnovu svega §to je do sada izloZzeno, moze
se videti da se mikroflokulacioni efekti ozona ne
mogu objasniti delovanjem samo jednog mehani-
zma, niti se dobijeni rezultati mogu generalizovati
za sve vode. Vrsta mehanizma kao i doza ozona pri
kojoj ¢e se posti¢i optimum mikroflokulacionog
delovanja ozona za svaku ispitivanu vodu, zavisice
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od vodenog matriksa i prirode POM adsorbovanih
na povrsini suspendovanih Cestica (Jekel,1994;
Chandrakanth i Amy,1998; Chang i Singer,1991;
Edwards i Benjamin,1991; Rechkow i sar.,1992;
Chheda i Grasso,1994).

Na osnovu ograni¢enog broja podataka, pret-
postavlja se da postoji neka kriti¢na koncentracija
organskih materija koja mora biti prisutna, kako bi
se ispoljili mikroflokulacioni efekti ozona, dok
drugi smatraju da se koagulaciono ponasanje ozona
najcesce ispoljava u vodama sa velikom mutno¢om
i u jako obojenim vodama i da se pozitivni efekti
predozonizacije povecavaju sa porastom broja Ces-
tica u sirovoj vodi (Chedal, 1982).

Predozonizacija (do 0,7 mg Os/mg TOC) ima
pozitivan uticaj na uklanjanje mutnoc¢e u toku pro-
cesa koagulacije (Rechkow i sar.,1986; Paode i
sar., 1995). Sa aspekta sadrzaja POM, mikroflo-
kulaciono delovanje ozona moZe pozitivno ali i ne-
gativno da uti¢e na efikasnost uklanjanja ovih ma-
terija primenom procesa koagulacije.

Eksperimentalno je utvrdeno da nakon ozoni-
zacije, pri dozama 0,75-1,5 mg Os/mg TOC, floku-
le nastale u prisustvu POM su negativne i obrazuju
stabilne flokule, $to izaziva smanjenje uklanjanja
organskih materija u odnosu na neozonirani uzo-
rak. Negativni efekti predozonizacije na uklanjanje
organskih molekula procesom koagulacije ispolja-
vaju se ve¢ pri dozama veé¢im od 0,2 mg O;/mg
TOC, a do povecanog uklanjanja POM dolazi jedi-
no u slucaju veceg sadrzaja lako isparljivih organ-
skih materija u vodi (Edwards i sar., 1994).

Predozonizacijom sa 1,5-4,9 mg O3/l i direk-
tnom filtracijom vode nakon koagulacije (25 mg
Al/l, pH 6,5), sadrzaj DOC opada za 53-65% u od-
nosu na vrednost sirove vode, ali sa porastom doze
ozona opada uklanjanje DOC. Pretpostavlja se da
je ova pojava posledica redukcije adsorbilnosti or-
ganskih molekula na flokulama aluminijuma i
formiranja koloidnih Al-organskih kompleksa, koji
prolaze kroz filter, pri niskim dozama koagulanata
(Jekel, 1994).

Nova istrazivanja ukazuju da je osnovni para-
metar uticaja predozonizacije na uklanjanje TOC-a
pomocu koagulanata na bazi soli aluminijuma, od-
nos sadrzaja Al:TOC. Pri vrlo niskim (<0,1) i vrlo
visokim (>1,5) vrednostima ovog odnosa pove-
¢anje doze ozona poboljSava uklanjanje TOC-a,
dok ga pri srednjim vrednostima ometa (Edwards i
sar.,1993).

Negativni efekti predozonizacije na uklanjanje
TOC-a mogu se smanjiti pove¢anjem doze koagu-
lanta, ali tada moZe doc¢i do povecanja rezidualne
koncentracije metala u vodi. Predozonizacija moze

da poveca rezidualnu koncentraciju metala u vodi i
pri niskim dozama koagulanta, pri ¢emu metali
mogu biti prisutni u obliku rastvorenog kompleksa
ili koloida. Pri tipi¢nim uslovima tretmana voda,
veci deo rezidualnog metala je prisutan u obliku
koloida i koncentracija rastvoranog oblika (koji po-
ti¢e od kompleksa metal-oksalat) znacajna je samo
kod primene velikih doza ozona (>1,3 mg Os/mg
TOC) (Jekel i Heinzmann,1989; Edwards i Benja-
min, 1991, Edwards i Benjamin, 1992a).

Moze se zakljuditi, da se procesom predozo-
nizacije POM u manjoj meri uklanjaju direktno
putem mineralizacije, isparavanja i stripinga, kao i
da dolazi do poboljsanja organoleptickih osobina
vode, usled strukturnih promena POM tokom ok-
sidacije ozonom.

S obzirom da je delovanje ozona na uklanjanje
POM procesom koagulacije (mikroflokulacioni ef-
ekti) vrlo kompleksno, i uzimajuéi u obzir specific-
nost svake vode ponaosob u pogledu sadrzaja
POM, njihove raznovrsnosti i strukture, nemoguce
je generalizovati efekte predozonizacije na ukla-
njanje POM ozonom za sve vode ve¢ je neophodno
za svaku vodu posebno sprovesti detaljna ispiti-
vanja u cilju nalaZzenja optimalnih uslova primene
ozona.

2.2. Oksidacija metala (jona gvozda i mangana)

Prilikom procesa predozonizacije POM, moze
do¢i i do oksidacije jona gvozda i mangana, pri Ce-
mu ovi dvovalentni joni prelaze u trovalentno
gvozde (Fe(OH);) 1 Ccetvorovalentni mangan
(MnQO,) i taloze se prema slede¢im jednaCinama:

0, 0,

2+

2 Ly gt O, Fe(OH),

=

o O

S H,0

2+ 4+
Mn —=— Mn —-—2>» MnO,

=

Ovo je veoma bitno za vode sa bogatim sadrza-
jem ovih metala, sa aspekta njihove pripreme za
vodu za pice, jer se na taj nacin moze redukovati
visoka koncentracija gvozda i mangana, koja u
suprotnom moze imati negativne efekte na kvalitet
vode (obojenost vode, taloZenje u cevima).

U podzemnim vodama koje imaju nizak sadr-
zaj organskih materija, standardni redoks poten-
cijal i brzina reakcije omogucéavaju relativno brzu
oksidaciju gvozda i mangana. U ovim vodama
ozon trenutno reaguje sa prisutnim dvovalentnim
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jonima gvozda i mangana i to u skoro stehio-
metrijskim dozama od 0,43 mg Os;/mg Fe i 0,88
mg Os/mg Mn. Navedene doze se odnose na vode
koje ne sadrze nitrite i sulfide, koji takode podlezu
oksidaciji sa ozonom.

Prisustvo veceg sadrzaja organskih materija u
vodi moze da uspori ili u potpunosti inhibira reak-
ciju oksidacije gvozda i mangana. Organske mate-
rije uti¢u na promenu dominantnog puta oksidacije
(direktna ili indirektna oksidacija), menjaju karak-
teristike metala (putem njihovog kompleksiranja)
ili jednostavno ucestvuju zajedno sa oksidantom,
povecavajuéi na taj nacin potrebu vode za ozonom
(Langlais 1 sar.,1991).

U ovakvom slucaju, doza ozona potrebna za
oksidaciju metala zavisi¢e ne samo od njihovog sa-
drzaja, ve¢ i od koncentracije i reaktivnosti organ-
skih materija prisutnih u vodi, pri ¢emu je veoma
vazno izbeé¢i predozoniranje koje vodi formiranju
rastvornog permanganata (prolazi kroz filtere) i
boji vodu u ruzicasto.

Preporucena grani¢na vrednost mangana u vodi
za pice je 0,5 mg/l.

2.3. Oksidacija mikrozagadenja

Mikrozagadivaci su prisutni uglavnom u povr-
Sinskim vodama. Nazalost, njihova razgradnja he-
mijskom oksidacijom je uvek komplikovan proces
i efikasnost razgradnje zavisi od prirode mikro-
zagadivaca kao i od kvaliteta vode (prisustvo pri-
rodnih organskih materija ili ugljenika).

Celokupna razgradnja mikrozagadivaca u siste-
mima kod kojih se koristi i ozon i OH oksidacija
(npr. kombinacija Os/H,0,), moZe biti opisana sle-
de¢om kinetickom jednacinom:

M) 0.} )k, o) )

gde su kp; 1 koy kineticke konstante izmedu M
(mikrozagadivaca) i molekula ozona i radikala.
Ove konstante procenjivane su za brojne organske
mikrozagadivace. Dok su vrednosti kp; uopSteno
niske (oko 5-100 M'ls'l), koy su za nekoliko re-
dova vise (u opsegu 10’-10° M''s™), zahvaljujuéi
vecoj oksidacionoj snazi OH.

Organski mikrozagadivaci koji se Cesto javljaju
u prirodnim vodama nasiroko su prouc¢avani. Medu
najrasprostranjenijim su pesticidi, hlorbenzeni,
polinuklearni aromati¢ni hidrokarbonati itd.

2.4.1.0Oksidacija pesticida

Ozonacija pesticida ispitana je pre nekoliko
godina (Reynolds i sar., 1989).

Dokazano je da uklanjanje pesticida ozonacijom
moze biti povezano sa njihovom rastvorljivoséu u

vodi (Shimazaki 1 sar.,1995). Medutim, brza razgra-
dnja obicno se izvodi sa unapredenim oksidacionim
procesima kao §to su O3/H,0, (Prados i sar.,1995) ili
0;/UV (Gabhr i Niessner,1995).

Analiziraju¢i organohlorne pesticide, dokaza-
no je da molekuli ozona nisu dovoljno reaktivni
prema pesticidima koji sadrze nekoliko atoma hlo-
ra (kos; < 0.04 M''s™ za lindan, endrin i hlordan)
(Yao i Haag,1991). Prisustvo dostupnih nezasi-
¢enih ciklusa na molekulima dovodi do povecanja
reaktivnosti (ko; =270 's™ za metoksihlor) (Yao i
Haag,1991). Ipak, kineticka konstanta ostaje nedo-
voljna za jednu efektivnu razgradnju koristeci sam
ozon. Radikali moraju biti ukljuéeni (koy =2.7-
170x 10* M™'s™" za lindan, endrin, hlordan) (Haag i
Yao,1992).

Prema tome, lindan moze biti delimi¢no raz-
graden upotrebljavaju¢i Os/H,0,. Sveukupna raz-
gradnja, ipak, ne moze se posti¢i, tako da se mora
koristiti i neki dopunski tretman da bi se uklonili
ovi sastojci (uglavnom GAC filtracija).

Organofosforni pesticidi mogu se lakse razgra-
diti ozonom nego organohlorni sastojci. Na primer,
Roche i Paradoks (1995) prikazali su efikasno uk-
lanjanje melatina (>99%) i metil-parationa (91,2%)
pod ozonacijom na pH 8.3. Sli¢ni rezultati dobijeni
su i za dimetoat i diazinon (Meijers i sar.,1995b).

U toku procesa ozonizacije, takode su ispitiva-
ne reakcije karbamata sa ozonom, i to Cetiri vrste
karbamata: aldikarb, metomil, karbaril i propoksur.
Brza razgradnja primeéena je kod oksim karbamata
(aldikarb i metomil) u poredenju sa aromati¢nim
karbamatima. Aldikarb-sulfoksid identifikovan je
kao jedan od proizvoda tio-karbamata. Pretpos-
tavlja se da mehanizam delovanja moze biti jedan
elektrofilicki napad ozona na atom sumpora
(Mason 1 sar.,1990). Ovi rezultati su u skladu sa
daljim radom Yao-a i Haag-a (1991) koji su odre-
dili stepen konstante za reakciju ozona i aldikarba
(kos =4.4x10°M's™) i predlozili da atom sumpora
bude glavno reakcijsko polje.

Oksidacija s-tirazina molekulom ozona je spo-
ra i to slede¢im reakcijskim redosledom: simazin
(11.9 M''s™) > terbutilazin (8.9 M's™) > atrazin
(7.9 M's™). Kod pH 1, nije se desavala nikakva
reakcija, verovatno zahvaljuju¢i visokom nivou
protonationa tirozina (Legube i sar., 1987b; Bram-
billa i sar., 1995). Ozonacija teCe u pravcu nastaja-
nja N-dealkilisanih i acetomido-S-tirazina; oni se
dalje razgraduju u kompletan N-dealkilisan, deiz-
minisan, dehalogenisan 1 hidroksilisan s-tirazin
(Adams i Randtke, 1992; De Laat i sar., 1994a,
1995; Brambilla i sar., 1995).
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Razgradnja je uveliko poboljSana sa poveca-
njem pH vrednosti, u prisustvu H,O,, pod UV radi-
jacijom ili u prisustvu katalitickih koli¢ina Mn(II)
(Benitez i sar.,1995; Gahr i Niessner, 1995; Lai i
sar., 1995a,b; Meijers 1 sar., 1995a,b; Nurizzo i
sar., 1995; Prados i sar., 1995a,b; Roche i Prados,
1995; Lambert 1 sar., 1996; Ma 1 Graham, 1997;
Prados i Ciba, 1997). Drugi AOP su takode efi-
kasni: Fentonov reagens (Arnold i sar., 1995),
H,0,/UV (Beltran i sar., 1993, 1994a), Fe*'/UV
(Larson i sar.,1991). Pa ipak, Os/H,0, je mnogo
efikasniji proces u poredenju sa direktnom UV
fotolizom, H,O,/UV i O;/UV (Paillard i sar., 1990,
1992).

Acetamidi su takode malo reaktivni sa mole-
kulom ozona i to slede¢im reakcijskim redom: ala-
hlor (3.4-3.8 M's™) ~ metahlor (3.0 M''s™) > pro-
pahlor (0.94 M's™) (Yao i Haag,1991; De Laat i
sar., 1996). Ovaj reakcijski red moze biti povezan
sa prisustvom metil supstituenata na aromati¢nom
prstenu.

Foto-fenton/ozon (PhFO) i TiO,-fotokataliza/
/ozon (PhCO) udruZeni sistemi, upotrebljivani su
kao unapredeni oksidacioni procesi za degradaciju
slede¢ih pesticida koji su otporni na toplotu: ala-
hlor, atrazin, hlorfenvinfos, diuron, isoproturon i
pentohlorofenol (PCP). Ovi organski sastojci smat-
rani su primarno opasnim supstancama od strane
Evropske komisije koja se bavi vodenim urede-
njem. Prisustvo organskih zagadivaca u hidrosferi
(zahvaljujuci industrijskim i intenzivnim poljopriv-
rednim aktivnostima), koji su veoma otporni na
toplotu, je za posebnu brigu kada je u pitanju sveza
voda (povrsinska ili dubinska) (M. J. Ferre i sar.,
2004).

Ova dva unapredena oksidaciona procesa u ko-
mbinaciji sa ozonom + UV, koriste se za minera-
lizaciju ovih tipova supstanci.

Slika 9 pokazuje koncentracije razlicitih ispiti-
vanih pesticida u zavisnosti od vremena delovanja
(a) Foto-fenton/ozon (PhFO) i (b) TiO,-fotokata-
liza/ozon (PhCO) sistema koji su primenjeni u
teCnim rastvorima pesticida.

Posmatraju¢i PhFO sistem, smanjenje koncen-
tracije PCP-a je veoma snazno i to 98% eliminacije
posle samo 30 sekundi, Sto ne dopusta da se izvede
korisna kineti¢ka analiza. Moze se predpostaviti da
se degradacija pesticida javlja kod direktnog na-
pada OH na organske molekule. OH radikali proiz-
vedeni su Fentonovom reakcijom koja se javlja
kod kiselog pH (Faust i Hoigne, 1990):

Fe* + H,0, —» FelOH)" + OH"

(a)

g &

Concentration (mg ™)
[
(=3

-
[+3

E

Concentration {ppm}
B8

time(min)

e alahlor, m PCP (pentohlrfenol), o atrazin
o hlorfenvinfos, ¥ isoproturon, A diuron

Slika 9 - Zavisnost koncentracije ispitivanih pesti-
cida od vremena delovanja

Dalje uvecanje u proizvodnji OH radikala jav-
lja se kada je ozon dodat rastvoru i u ovom slucaju
rastvoreni Os reaguje sa Fe’" prelazeéi u FeO*" koji
dalje pokreée hidrolizu da bi dao Fe'™ i proizvodi
viSe hidroksilnih radikala (Logager i sar.,1992):

Fe** + 0, — FeO™ + 0,

FeO* + H,0 — Fe’ +OH' + OH~

Iz obradenih podataka opisanih u slici 9, izve-
dena je kinetika degradacije razli¢itih pesticida koji
su proucavani i ona odgovara kinetickim konstan-
tama koje su sumirane u tabeli 1.

Tabela 1 - Prvi i nulti red stepena konstanti , kpyro i
kpnco fotokataliticke ozonizacije (PhFO i PhCO),
u vodenim rastvorima razlicitih ispitivanih pesti-
cida pri pH=3.0 i na 25°C (Faust i Hoigne,

1990)
Pesticidi kpnro *10°/s™ | kpnco +107/moll’'s™
alahlor 2.2 1.5
atrazin 4.0 33
hlorfenvinfos 4.2 11
diuron 6.2 7.8
isoproturon 6.2 6.0
PCP / 29
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Kao $to se moze videti, imamo sli¢ni nivo de-
gradacije proucavanih pesticida izvedenih od strane
PhFO, sem za alahlor koji ima najnizi nivo konstante.
Sa PhCO sistemom alahlor i PCP takode pokazuju
nizi odnosno visi koeficijent degradacije u odnosu na
druge pesticide.

PhFO i PhCO napredni procesi oksidacije, vode
do brzog smanjenja koncentracije pesticida koji su
otporni na toplotu. Proces degradacije koji se javlja
kroz oksidaciju organskih molekula njihovom reak-
cijom sa stvorenim OH radikalima, prati prvi i nulti
red kineticke reakcije. Primena PhFO i PhCO i ozon
+ UV sistema u te¢nom rastvoru pesticida, vodi do
snaznog TOC smanjenja sem za atrazin za koji nije
prime¢eno TOC smanjenje sa tretmanom ozon + UV,
i veoma niskim vrednostima TOC smanjenja, prime-
¢enim kad su PhFO i1 PhCO sistemi primenjeni. Ras-
tvor pesticida koji je bio tretiran od strane PhFO
sistema postaje detoksiciran sem za atrazin i alahlor
teCne rastvore za koje nije postignuta detoksifikacija
najmanje posle 2 i 3 sata postupka.

2.4.2.Oksidacija ostalih mikrozagadivaca

Hlorbenzen. Oksidacija hlorbenzena od strane
molekula ozona spora je pri pH 2 (ko3=0.06-3 M's™)
(Hoigne 1 Bader, 1983a; Yao i Haag, 1991). Re-
akcioni stepen benzena povecava se pri vi§im pH vre-
dnostima, zahvaljuju¢i obliku OH (Masten i sar.,
1997). Medutim,u praksi se za efikasniju razgradnju
preporucuje upotreba AOP-s sistema kao S§to su
03/H,0; (Cortes i sar. 1996). Na taj nacin, nivo kine-
ticke konstante prosecno je 4-5x 10° M's™ (Haag 1
Yao, 1992; Kochany i Bolton, 1992).

Polihlorinisani bifenili (PCBs) pokazuju veoma
nizak reakcioni stepen konstanti sa molekulom ozona
(ko3<0.9 M"'s™) zahvaljujuéi inaktivaciji aromati¢nih
prstenova od strane hlorisanih supstituenata (Yao i
Haag, 1991).

Polinuklearni aromaticni ugljovodonici(PAHs).
Ispitivanjem ozonizacije sedam PAHs, svi sastojci su
bili efektivno razgradeni u nekoliko minuta pri pH 3-
6.5 1 to slede¢im redosledom reaktivnosti: benzopiren
(5.3x% 10* M'ls'l) > piren (3.6 X 10* M'ls'l) > antracen
(2.7x10* M's") >fenantren (1.0x10* M's") >
fluoranten (9.5 x 10° M'ls'l) > benzoperilen (8.4 X 10°
M's™) > fluorin (4.2x10° M's™) (Trapido i sar.,
1995).

Zahvaljujué¢i nepotpunoj mineralizaciji najveéih
mikrozagadivaca (posebno pesticida) i stvaranju nus-
proizvoda (nepoznate toksicnosti), preporucuje se da
se nakon ozonizacije u postupku preciSéavanja vode
upotrebi filtracija peskom ili aktivnim ugljem da bi se
uklonili zaostali organski sastojci pre kona¢ne dezin-
fekcije (Pillard i sar., 1990, 1992; Lambert i sar.,
1996).

2.2. Uklanjanje neorganskih vrsta

Kori$¢enjem predoksidacije, uglavnom se uk-
lanjaju i neorganske vrste (Rice i Gomez-Tajlor,
1986). Medutim, predozonizacija mora biti pracena
koagulaciono-flokulacionim korakom da bi metalni
joni bili uklonjeni jer stvaraju nerastvorljive vrste
usled oksidacije (Bourbigot,1983; Niemski i Evans,
1995).

Pod dejstvom ozona, dolazi i do oksidacije az-
ota iz amonijaka i nastajanja nitratnog jona. Nit-
ratni jon se eliminiSe kroz podselektivnu biolosku
nitrifikaciju (preko peScanog ili zrnasto aktivno-
ugljenikovog filtra). Pa ipak, u prisustvu bromida,
amonijak mozZe biti rastavljen, ozonizacijom na ni-
trogen gas (Haag i sar.,1984; Somiya i sar.,1995;
Yang i sar.,1997). U ovom procesu, Br" brzo ok-
sidiSe u HOBr od strane ozona, koji dalje reaguje
sa amonijakom, formirajuc¢i N, i Br". Bromid moze
ponovo da oksidira pod dejstvom ozona, usled Ce-
ga dolazi do nagle eliminacije azota.

Ponasanje bromida u vodi usled predoksidacije,
preokupirano je formiranju hipobromne kiseline/hi-
pobromita (HOBr/BrO"), i bromata za duze vreme
oksidacije (Lefebvre i sar., 1995). S obzirom da je
bromid potencijalno kancerogen (Kurokawa i sar.,
1990; Miller, 1993), kao posledica toga mora biti po-
stignuta minimizacija njegove proizvodnje (koli¢ine
su ograniene od strane Svetske Zdravstvene Orga-
nizacije na 25 pg L u pijaéoj vodi). Ovo moze biti
ostvareno pazljivim optimiziranim uslovima ozonira-
nja koji utiCu na formiranje bromata: doza ozona
(obelezava se sa c); vreme kontakta (obelezava se sa
f); vrednosti c-#; koncentracije bromida; pH vred-
nosti; koli¢ine hipobromidnih jona dostupnih u toj
sredini; temperatura (Kruithof i Schippers,1992; Ko-
udjonou i sar.,1994; Von Gunten i Hoigne,1994;
Kruithof i sar.,1995; Legube i sar.,1995; Croue i sar.,
1995,1996; Song i sar.,1996; Ozekin i Amy,1997).

Takode,dodatkom amonijaka smanjuje se oksi-
dacija hipobromita kao i reakcija sa hipobromnom
kiselinom a obrazuju se monobromini (Haag i
Hoigne,1983; Koudjonou i sar.,1994; Von Gunten
i Hoigne,1994; Joost i sar.,1995; Siddiqui and
Amy, 1995; Kozasa i sar., 1997).

Kona¢no, upotreba unapredenih oksidacionih
procesa, moze biti druga strategija koju mozemo upo-
trebiti da bi se ograni¢io sastav bromata zahvaljujuéi
konzumaciji ozona od strane OH radikala (Miller,
1993; Koudjonou i sar.,1994; Griffini i lozzelli,
1996), ili smanjenju hipobromne kiseline/hipo-
bromita u prisustvu H,O, (koji nas vraca do Br)
(Von Gunten i Oliveras,1997). Prema tome, sastav
bromata moze biti ograniCen primenom visokog
odnosa H,O0,/0; (Kruithof i sar.,1997).
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Nedavno, dodatkom jednog heterogenog kata-
lizatora (TiO,) ozonu, takode se smanjio sastav
bromata iz brominiranih povrSinskih voda, vero-
vatno zahvaljujuéi ili brzoj reakciji izmedu mole-
kula ozona i prirodnim organskim materijama u
prisustvu katalizatora (ogranicavaju¢i oksidaciju
bromida), ili reakcije molekula ozona na povrSini
katalizatora (vode¢i do OH koji su manje efikasni
da oksidiraju bromid) (Ciba i sar., 1995).

OgraniCavajuéi prisustvo bromata, moze tako-
de da se postigne dodajuéi korak apsorpcije uglje-
nika posle oksidacije (Joost i sar.,1995; Siddiqui i
sar., 1995).

3. GLAVNA OZONIZACIJA

Sistem za ozonizaciju vode sastoji se iz vise ko-
mponenti a to su: priprema napojnog gasa; proizvod-
nja ozona; rastvaranje ozonizovanog gasa (vazduha
ili kiseonika) u vodi koja se obraduje u tzv. kon-
taktorima; i razgradnja viska ozona koji izlazi iz
vode, zato §to je ozon Stetan po zdravlje i po okolinu.

Brojne su tehnike rastvaranja ozona u vodi koja
se obraduje: formiranje finih mehuri¢a gasa difuze-
rima (za sada i najceS¢e koriS¢en nacin, narocito
prilikom primene ozona za dezinfekciju (Schulz i
Pendiville,1993)); kolone sa inertnim punjenjem; ko-
more sa raspr§ivanjem vode; itd.

Bez obzira da li se radi o predozonizaciji ili glav-
noj ozonizaciji, organske materije prisutne u vodi se
delimi¢no oksiduju, pri ¢emu dolazi do znacajnih
strukturnih promena: smanjenje molekulskih masa,
povecanje sadrzaja niskomolekularnih jedinjenja (kao
§to su aldehidi i karboksilne kiseline), povecanja
biodegradibilnosti i polarnosti organskih jedinjenja,
kao posledice obrazovanja jedinjenja sa karboksil-
nim, aldehidnim i keto funkcionalnim grupama.

Prilikom ozonizacije u najvec¢em broju slucajeva
opada potencijal formiranja trihalometana kao rezul-
tat direktne reakcije ozona i prirodnih organskih ma-
terija kao 1 usled uklanjanja TOC (ukupnog organ-
skog ugljenika). Uklanjanje TOC je tokom ozoniza-
cije manje za 6%.

Promena sadrzaja biodegradabilnih komponenti
indirektno se moze pratiti na osnovu promene UV
apsorbancije na 254 nm, a povecéava se sadZaj nisko-
molekularnih jedinjenja koja su preduslov za bolju
biodegradabilnost (Gilbert,1988). Takode, uticaj doze
ozona na formiranje biodegradabilnih produkata se
moze pratiti na osnovu konverzije rastvorenog organ-
skog ugljenika (DOC) u biodegradabilnu frakciju
(BDOC) ili na osnovu sadrzaja asimilirajuceg organ-
skog ugljenika (AOC).

Ozonacijom se povecava sadrzaj BDOC za 20-
30% (Kim i sar., 1997). Ozonizacijom pri dozi ozona
od 1,6 mg O5/1 sadrzaj AOC se poveéava sa 70 pg/l
na ¢ak 148 ng/l (za 112%) (Kim i sar.,1997), a prema

autorima Le Chevallier i sar.(1992) za 119% (pri dozi
ozona od 2-3 mg Os/l), kao posledica formiranja
mikrobioloski lakSe razradivih jedinjenja, pri cemu je
amplituda porasta AOC uslovljena odnosom O3/DOC
i prirodom organskih materija prisutnih u vodi.

Imajué¢i u vidu da aldehidi, kao glavni nisko-
molekularni nusprodukti koji nastaju u toku procesa
ozonizacije, mogu imati neZeljene efekte na zdravlje
ljudi, a porast sadrzaja biodegradabilnih komponenti
u vodi, moze izazvati nekontrolisani razvoj mikro-
organizama u distribucionom sistemu, nakon procesa
glavne ozonizacije se primenjuje filtracija na aktiv-
nom uglju ili filtracija preko pes¢anog filtera.

Uklanjanjem biodegradabilnih organskih materija
putem primene bioloski aktivne GAU (granulovani
aktivni ugalj) filtracije kontroliSe se bakterijski rast
na aktivnom uglju, uklanja se frakcija POM koja je
izuzetno reaktivna sa dezinfekcionim sredstvima,
opada potreba vode za hlorom i stabilizuje se rezidu-
alna koncentracija dezinfekcionog sredstva u distri-
bucionom sistemu, opada sadrzaj dezinfekcionih nus-
produkata uklanjanjem pojedinih biodegradabilnih
prekursora i snizavanjem doze hlora neophodne za
postizanje Zeljenog reziduala (Laurent, 1999).

Stepen u kom ¢e biodegradabilne komponente
biti uklonjene putem ozon/GAU procesa, zavisi od
uslova pri kojima se proces odvija, temperature kao i
od koli¢ine prisutnog asimiliraju¢eg organskog ug-
ljenika. Vrednost AOC (asimiliraju¢i organski uglje-
nik) u granicama od 50-100 pg/l, predstavlja osnovni
kriterijum za ocenu mikrobioloc¢ke stabilnosti treti-
rane (dezinfikovane) vode (Liu i sar., 2002). Granicu
biostabilnosti za dezinfikovanu vodu ¢ini 20pg/1
BDOC (Easton, 1993).

Ozon i unapredeni oksidacioni procesi

Sagledavanje primene ozona u tretmanu vode
za pi¢e kompletno je tek kada se uzmu u razmatra-
nje i unapredeni oksidacioni procesi (AOPs-advan-
ced oxidation processes) koji se baziraju na prime-
ni hidroksil radikala kao oksidacionih komponenti,
¢iji je osnovni izvor ozon. S obzirom da ozon sa
vec¢inom organskih materija prisutnim u vodi pri-
marno reaguje putem neselektivne, indirektne radi-
kalske reakcije, unapredeni oksidacioni procesi
predstavljaju alternativne tehnike za katalizovanje
produkcije hidroksilnih radikala, a samim tim i ub-
rzavanje destrukcije organskih materija.

Ovakvi procesi zavise od niza faktora kao Sto
su odnos ozona i peroksida,intenzitet UV zracenja,
pH sredine i alkalitet (Hoigne,1988). Unapredeni
oksidacioni procesi su O3;/H,O,; UV/Os; UV/H,0,;
Ti0,/UV; kataliticka ozonizacija ukljucujuci i pro-
izvodnju hidroksilnih radikala koji su aktivne oksi-
dacione vrste.
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Hidroksilni radikal jedan je od najreaktivnijih
slobodnih radikala i jedan od najjacih oksidanata:

HO'+H'+e - H,0, E"=2337V

Stepen na kome hidroksilni radikali reaguju sa
organskim molekulima obi¢no su izmedu reda od
10°-10° M'S™ (R. Andreozzi i sar., 1999), i moze
biti izrazen kao §to sledi (C. P. Huang, C. Dong, Z.
Tang. Waste Manage, 1993):

]y o] [ror]

Radikali koji su formirani posle HO® radikala
reakcijom sa organskim molekulima, dispropor-
cionalno ili u kombinaciji sa bilo kojim drugim,
obrazuju mnoge tipove radikala uglavnom srednje
stabilnosti koji dalje reaguju proizvodeéi pero-
kside, aldehide, kiseline, hidrogen itd. (J. Hoigne,
S. Stucki, The Chemistry of Ozone in Water,
Process Technologies for Water Treatment, Plenum
Press, New York, 1988).

Reakcija hidroksilnih radikala nije selektivna.
Oni primarno reaguju sa primarnim radikalskim
zamkama, ugljenicima, bi-ugljenicima i tert-buta-
nolom. Tipi¢ni stepeni konstanti reakcija su (B.
Langlais, D. A. Reckhow, D. R. Brink, Ozone in
Water Treatment: Application and Engineering,
Lewis Publishers, Chelsea, Michigan, USA, 1991):

CO,”, k,, =4.2x10°M"'s”

HCO,

3

ko =1.5x10"M"s™
(CH,),-C—-OH, k,, =5x10°M"s™

Predstavljeni stepeni konstanti nesto su nizi ne-

go kod onih HO * sa organskim sastojcima. Ovo je
razlog zaSto prisustvo radikalnih cistaca u vodi
mozZe prouzrokovati potpuno zadrzavanje slobod-
nih radikala lancane reakcije (B. Langlais i sar.,
1991).

Reaktivnost hidroksilnih radikala sa radikalima
CistaCima glavni je nedostatak svih oksidacionih,
degradacionih procesa zasnovanim na reakcijama
hidroksilnih radikala.

Hidroksilni radikali zahvaljuju¢i njihovoj veli-
koj reaktivnosti, mogu reagovati sa skoro svim
tipovima organskih (etileni¢nih, lipidnih, aromatic-
nih, alifati¢nih) i neorganskih (anjoni i katjoni)
radikala (C. P. Huang, C. Dong, Tang, Waste
Manage, 1993).

Postoji nekoliko tipova unapredenih oksidacio-
nih procesa koji su zasnovani na reakcijama
slobodnih radikala; i to su:

a) Homogeni sistemi bez zracenja: O;/H,0,,
05;/OH ", H,0,/Fe* (Fentonov reagens)

b) Homogeni sistemi sa zracenjem: O;/UV,
H,O,/UV, 0;/H,0,/UV, foto-Fenton, elek-
tronski snop, ultrazvuk, vakum-UV

c) Heterogeni sistemi sa zracenjem: TiO,/
10,/ UV

d) Heterogeni sistemi bez zraCenja: elektro-
Fenton

Neki od napred navedenih unapredenih oksida-
cionih procesa ujedno su primenjeni i za pijace i za
otpadne vode, medutim, mnogi su jo§ uvek u fazi
laboratorijskih istrazivanja.

Kombinacija O3;/H,0; je jedan od najcesce pri-
menjivanih AOPs u tretmanu vode za pice, obzi-
rom da se konvencionalni proces ozonacije rela-
tivno lako prevodi u ovaj unapredeni oksidacioni
proces, direktnim doziranjem H,0O, u ozonizacioni
sistem (Hoigne, 1998).

Dodatak vodonik peroksida radi ubrzavanja de-
kompozicije ozona i favorizovanja lancane reak-
cije, preporucuje se za vode sa niskim sadrzajem
POM i visokim alkalitetom, jer je u njima ozon
relativno stabilan (Griffini i lozzelli, 1996). Ovaj
proces se najceS¢e primenjuje za oksidaciju tesko
oksidabilnih komponenti, kao Sto su organske ma-
terije koje daju ukus i miris vodi (geosmin, MIB,
fenolne komponente, trihloretilen i dr.). Takode,
perokson oksiduje zasi¢ene organske materije dajuéi
nusprodukte slicne onima nakon procesa ozonizacije
(aldehide, ketone, perokside, biodegradabilne organ-
ske komponente i dr.) (MWDSC i JMM,1992) i
redukuje potencijal formiranja THM za 30-75% u
zavisnosti od stepena oksidacije i pH vrednosti vode
(Camel i Bermond,1998).

Najcesce doze vodonik-peroksida koje se pri-
menjuju pri ovom procesu su 0,3-0,4 mg H,O,/mg
O;. Visak vodonik-peroksida u sistemu, eliminiSe
se putem bioloske filtracije, najCeS¢e preko gra-
nulovanog aktivnog uglja (Urfer i Huck,1997). Po-
vec¢anje doze ozona u cilju optimizacije perokson
procesa s aspekta oksidacije organskih polutanata,
mozZe imati neZeljene efekte kao Sto su povecanje
sadrzaja dezinfekcionih nusprodukata (Glaze i sar.,
1993) i formiranje bromata i bromovanih organ-
skih komponenti u vodama koje sadrze bromide
(von Gunten i Hoigne, 1994).

Kombinovani proces ozonacije i UV zrafenja
(A<300nm), izvodi se pri niskoj pH vrednosti vode
ili visokom intenzitetu UV zracenja, jer je pri tim
uslovima formiranje hidroksil radikala znatno brze
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od reakcije molekulskog ozona sa u vodi prisutnim
materijama (Hoigne, 1998). Brzina ozonizacije or-
ganskih materija uz prisustvo UV zracenja pove-
¢ava se za 10-10" puta u odnosu na samu ozo-
nizaciju (Ikemizu i sar., 1987).

Ispitivanjem fotokataliticke ozonizacije fenola
ustanovljeno je da se kombinovanjem UV/O; pro-
cesom uklanja vise od 95% TOC, dok se samom
ozonizacijom sadrzaj TOC smanjuje za 30% (Gurol i
Vatistas, 1987). Kombinovanjem ozonizacije sa UV
zracenjem, takode se efikasnije uklanjaju prekursori
THM nego primenom same ozonacije.

3.1.1. Kataliticka ozonizacija

Kataliticka ozonizacija moze biti smatrana kao
homogena kataliticka ozonizacija koja je zasnova-
na na aktivnosti ozona od strane metalnih jona
prisutnih u vodenim rastvorima, i moze biti kao
heterogena kataliticka ozonizacija koja se odvija u
prisustvu metal oksida ili metala. Kataliticka ozo-
nizacija smatra se efikasnom za uklanjanje neko-
liko organskih sastojaka iz pijace ili otpadne vode,
medutim ovo su uglavnom rezultati laboratorijskog
istrazivanja.

Katalisti predstavljeni u procesu homogene ka-
taliticke ozonizacije su prenosni metali kao §to su:
Fe(1I), Mn(II), Ni(Il), Co(II), Cd(II), Cu(Il), Ag(I),
Cr(I1l), Zn(II). Priroda prenosa primenjenih metala
odreduje ne samo stepen reakcije ve¢ i selektivnost
i eksploataciju ozona. Hewes i Davinson su to pro-
ucavali za vreme ozonizacije otpadnih voda i dosli
do zakljucka da Fe(Il), Mn(Il), Ni(Il) i Co(II)
sulfati podsticu povecanje uklanjanja sveukupnog
organskog ugljenika (TOC) u odnosu na samu o0zo-
nizaciju. Gracia (1996) je ispitivao kataliticku
aktivnost Mn(Il), Fe(Il), Fe(Ill), Cr(Il), Ag(l),
Cu(Il), Zn(Il), Co(Il) i Cd(Il) sulfata u procesu
ozonizacije huminskih supstanci u vodi.

Ozon reaguje brzo sa huminskim supstancama
proizvodeéi oksidovane molekule male molekulske
tezine koji su generalno lakSe biorazgradivi i
hidrofilniji nego njihovi prekursori. To medutim ne
uklanja organske materije do neke znacajne mere.
Nivo kompletne oksidacije do ugljen-dioksida i
vode, koji je jedini nacin za eliminaciju organskih
materija, je minimalan da bi bio znacajan u treti-
ranju vode i dolazi do neznacajnog smanjenja ug-
ljeni¢nih organskih sastojaka. To je jedino moguce
za veoma visoku dozu ozona (4,5g Os/1g TOC)
koja se inace ne upotrebljuje u postrojenjima za
pre¢is¢avanje vode. Sama ozonizacija obezbeduje
33% TOC smanjenja u vodi.

Primena kataliticke ozonizacije sa prenosom
jona znacajno je poboljsala efikasnost uklanjanja
huminskih supstanci iz vode pod istim sksperi-

mentalnim uslovima. Najbolji rezultati odrzali su
se za Mn(II) (62% TOC) i Ag(I) (61% TOC).

Ozonizacija u prisustvu drugih prenosnih me-
tala Fe(Il), Cd(I), Fe(Ill), Cu(Il), Zn(II), Co(II),
Cr(II) je nesto manje efikasna.

Primena katalitiCke ozonizacije rezultuje u zna-
¢ajnom smanjenju koriS¢enja ozona i znacajnog
porasta uklanjanja huminskih supstanci (R. Gracia,
J. L. Aragues, S. Cortes, J. L. Ovelleiro, in:
Proceedings of the 12th World Congres of the
International Ozone Association, Lille, France, 15-
18 May 1995, p. 75.).

Efikasnost kataliticke oksidacije moZze biti po-
boljsana kada se UV zrafenje kombinuje sa upo-
trebom Os/transativnim metal sistemom. Primena
Fe’/O; sistema, isto kao i Fe*"/UV sistem u pro-
cesu 2,4-dihlorfenoksiacetilne kiseline (2,4-D), do-
vodi do znacajne razgradnje ispitivanog sastojka,
medutim jedino primena O3/Fe*"/UV sistema omo-
gucava celokupnu razgradnju 2,4-D u vodenom
rastvoru. Os/Fe’"/UV takode se pokazao efikasnim
za uklanjanje anilina i 2,4-hlorofenola iz vode.

Mehanizam Kkataliticke ozonizacije sa upotre-
bom prenosnih jona metala kao katalizatora, zas-
novan je na reakciji razgradnje ozona prac¢ene od
strane stvaranja hidroksilnih radikala. Joni prisutni
u rastvoru iniciraju reakciju raspadanja ozona od

strane stvaranja O, * radikala. Prenos elektrona od
0O, * molekula do Oj; uzrokuje formiranje O;°" i

shodno tome HO® (R. Gracia i sar.,1995). Meha-
nizam Fe**/05, Fe*'/UV i Fe*'/05/UV sistema, koji
je zasnovan na stvaranju hidroksilnih radikala mo-
ze biti izrazen upotrebom sledecih reakcija (E.
Piera, J. C. Caple, E. Brillas, X. Domenech, J.
Peral, Appl. Catal. B 27,2000).

Fe’'/O; sistem uposljava direktnu reakciju Fe*”
sa ozonom i rezultira proizvodnju HO*:

Fe’ +0, > FeO” +0,
FeO* + H,O0 — Fe™* + HO" + OH~

FeO*" je takode sposobno da oksidira Fe** do
Fe’" (na niZem stepenu) sa prestankom lanéane
reakcije:

FeO’ + Fe” +2H" — 2Fe™ + H,0O

Zraenjem sa UV svetlom takode prouzrokuje
stvaranje slobodnih hidroksilnih radikala:

0,+H,0+hv— H,0,+0,
H,O, +hv— 2HO®
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Efikasnost Os/Fe*"/UV je bazirana na poboljsa-
nju stvaranja hidroksilnih radikala kao rezultat
klasi¢ne Fentonove reakcije i foto-Fentonove reak-
cije:

Fe* + H,0, > Fe’ + HO' + OH~
Fe" +H,O+hv— Fe’* + HO" + H"

Efikasnost i mehanizam homogene kataliticke
oksidacije zavisi od pH rastvora i koncentracije
reagensa.

Glavni katalizatori za procese heterogene kata-
liticke ozonmizacije jesu metal oksidi (MnO,, TiO,,
Al,Os) 1 metali ili metal oksidi na metal oksidnoj
osnovi (CU-A1203, Cu-Ti02, TiOZ/A1203, FezO3/
/AlL,O3). Kataliticka aktivnost spomenutih kataliza-
tora zasnovana je na katalitickoj razgradnji ozona i
poboljsanju stvaranja hidroksilnih radikala. Efi-
kasnost procesa kataliticke ozonizacije zavisi od
katalizatora kao i od pH rastvora koji uti¢e na svoj-
stva mesta aktivne povrSine i reakcije razgradnje
ozona u vodenim rastvorima. Mnostvo povrsinskih
svojstva katalista i1 interakcija izmedu Kkatalista,
ozona i organskih molekula, zahtevaju da se svaka
grupa katalista u procesu ozonacije posebno ispi-
tuje.

Kod biranja katalizatora, vazno je znati neko-
liko fizickih i hemijskih svojstva metal oksida, da
bi razumeli mehanizme kataliticke ozonizacije na
heterogenim povrSinama. Glavne fizicke promen-
ljive su: oblast povrSine, gustina, poroznost, me-
hanicka ¢vrstoéa, Cistoca kao i komercijalna dos-
tupnost tj. isplativost. Hemijska svojstva su hemij-
ska stabilnost, posebno prisustvo oblasti aktivne
povrsine kao $to su: Lewis-ove oblasti kiselina, ko-
je su odgovorne za kataliticke reakcije.

Glavni parametri koji odreduju kataliticka svo-
jstva metal oksida jesu kiselost ili baznost. Hidro-
ksilne grupe prisutne su na svim povrSinama metal
oksida. Medutim, koli€ina i svojstva hidroksida za-
vise od metal oksida.

Hidroksilne grupe koje su obrazovane na povr-
Sini metal oksida ponasaju se kao Bronsted-ova
kiselinska polja. Lewis-ove baze su polja locirana
na metal katjonu.

Hemija aluminijuma i titana razlikuje se zna-
¢ajno od silicijuma. Nasuprot silicijumu, pomenuti
metal oksidi sposobni su i za jonsku i za veznu raz-
menu. Imaju Lewis-ova kisela polja na njihovim
povrsinama koja su odgovorna za moguénost ve-
zane razmene ovih oksida (J. Nawrocki, M. P.
Rigney, A. McCormic, P. W. Carr, J. Chromatogr.
A 657,1993).

Svojstva razmene jona zasnovane su na mo-
gucnosti povrsine hidroksilnih grupa da se razdvoji

ili da bude rastavljen na protone u zavisnosti od pH
vrednosti rastvora (J.Nawrocki i sar.,1993):

M-OH+H <»M-0H,, K™

M-OH+OH < M-0 +H,0, K™

gde su KN kKN
konstante.

Kako su H" i OH  potencijalne determinante
jona, povrsinski napon zavisi¢e od pristupa jednog
tipa naponske oblasti nad drugom i funkcionisanja
pH rastvora. Kod pH < pK;"™"

Metal oksid delovace kao anjonski izmenjivac,
dok kod pH > pK,™" delovaée kao katjonski izme-
njivac.

Nekoliko katalizatora metal oksida kao §to su
TiO,, MnO, i AL,O; proucavani su kao moguca
sredstva kori§¢anja za proces ozonacije.

Sistem O3/TiO, pokazao se efikasnim za raz-
gradnju oksalne kiseline u vodi u kiseloj pH (J. F.
Beltran i sar., 2002; D. Pines i sar.,1994). Porastom
koncentracije ozona, povecan je stepen oksidacije.
Medutim, efekat katalitickog ozoniranja bio je po-
vecan samo do 3 g/l. Efekat temperature bio je po-
zitivan u opsegu 10-20°C i jedino je mala razlika
primecena na viSim temperaturama (40°C) (J. F.
Beltran i sar., 2002).

Aluminijum se pokazao kao efikasan katali-
zator za ozonaciju 2-hlorfenola. Najveca efikas-
nost, u poredenju sa obi¢nom ozonacijom, ostva-
rena je pri neutralnom pH. Kod kiselih pH vred-
nosti, upotreba Al,O3/O; sistema rezultira u porastu
od 83,7% TOC razgradnje u poredenju sa samom
ozonacijom. Kod bazne pH vrednosti, dobijeno je
samo 17% porasta efikasnosti.

Mangan je aktivni katalizator kako u homoge-
nom (Mn(I)), tako i u heterogenom (MnO,) kata-
litickom ozonacionom sistemu. Mangan prikazuje
kataliticku aktivnost kao heterogeni katalizator
predstavljen u vodenom rastvoru kao solidna faza
ili kao rezultat oksidacije Mn(Il) od strane ozona
(N. J. D.Graham., 1997).

Mesoporozni materijali mogu biti aktivni kata-
lizatori za proces ozonacije. Njihova katalizatorska
aktivnost je ispitivana u p-hlorofenolu i 2, 4, 6-
trihidroksi-s-tirazinu. Rezultati su pokazali da me-
soporozni materijali koji imaju relativno malu veli-
¢inu pora, aktivni su samo prema malim mole-
kulima. S obzirom da adsorpcija igra znacajnu ulo-
gu u procesu kataliticke ozonizacije, proces nece
biti efikasan prema velikim molekulima koji nece
podle¢i adsorpciji. Za proces se ocekuje da bude
difuziono kontrolisan. Difuzioni proces u vodenom
rastvoru je dva puta nizZi nego u gasovitom.

intristicke jonizatorske
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Uporedenje i diskusije o katalizatorskoj aktiv-
nosti katalizatora koji su predstavljeni, je vrlo tes-
ko zbog nedostatka egzaktnih eksperimentalnih po-
dataka u izveStajima npr. svojstva katalizatora itd.
Podaci koji su do sada obradeni na ovu temu uka-
zuju da su pojedini katalizatori aktivni jedino u
posebno odredenim uslovima i u slucaju odredenih
grupa organskih sastojaka koje trebaju oksidisati.

Vecina predstavljenih modela katalizatorske re-
akcije, nisu dovoljno jasni jer predstavljaju vise
spekulativni pristup problemu nego hipoteticki koji
je zasnovan na eksperimentalnim podacima. Poku-
Saj da se predstavi prava putanja kataliticke ozo-
nizacije, tezak je, ve¢im delom zbog raznovrsnosti
upotrebljenih katalizatora (B. K. Hordern; M.
Ziolek; J. Nawrocki; 2003).

4. DEZINFEKCIJA OZONOM

Opste je poznato, da je osnovni uslov koji se
postavlja pred vodu za pi¢e njena higijenska is-
pravnost. Najvaznije je da voda ne sadrzi mikro-
organizme i viruse, prenosioce zaraznih bolesti.
Razlicite crevne bolesti (trbusni tifus, paratifus, ko-
lera, enterokoliti itd.) koje su hidri¢nog porekla,
podrazumevaju da je voda nosilac infekcije. Zapa-
za se da su epidemije uglavnom bile prouzroko-
vane virusima i cistama protoza, kao i patogenim
bakterijama, zbog Cega se velika paznja u pripremi
vode za pice posvecuje dezinfekciji.

4.1. Mikrobioloski aspekti dezinfekcije

Voda namenjena za humanu potro$nju mora da
bude bezbedna po zdravlje. To znaci da voda mora
da zadovolji odredene propise u pogledu prisustva
odnosno odsustva mikroorganizama - uzro¢nika
zaraznih bolesti.

Medu najvaznijim kontaminentima nalaze se
mikroorganizmi humanog porekla, jer fekalna
kontaminacija vode za pice predstavlja najveéu
opasnost po zdravlje ljudi. Postoji takode i
znacajan broj razliCitih organizama koji nisu od
direktnog znacaja za zdravlje, ali su nepozeljni u
vodi za pice jer prouzrokuju njenu zamucéenost,
promenu ukusa ili mirisa. Na primer, prisutnost
gvozdevitih i sumpornih bakterija moze uzrokovati
koroziju gvozdenih i ¢eli¢nih armatura.

Prisustvo aktinomiceta i cijanobakterija moze
uzrokovati neprijatan ukus ili miris vode. Cvetanje
algi u rezervoarima i reCnim vodama ometa
koagulaciju i filtraciju, dovode¢i do zamucenja i
obojenosti vode. Fizicko prisustvo algi obzirom da
moraju biti uklonjene u zavrS$noj fazi obrade,
otezava tretman vode posebno i sa aspekta drugog
problema njihovog prisustva — aspekta metabo-
lizma. Metabolickom aktivnoséu algi dolazi do

promena pH vode, ili prisustva nekih produkata
koji su toksicni.

Razlic¢iti tehnoloski procesi i postupci koriste
se u pripremi vode pogodne za ljudsku upotrebu.
Dezinfekcija je postupak koji na razli¢ite nacine
primenom razlicitih fiziCko-hemijskih sredstava
omogucava ubijanje ili inhibiciju mikroorgani-
zama, §to je od velikog znaCaja za spreCavanje i
suzbijanje zaraznih bolesti i zaStitu ¢oveka od
Stetnog delovanja mikroorganizama.

Razli¢iti mikroorganizmi su razlicito osetljivi
na delovanje pojedinih dezinfekcionih sredstava
tako da na proces dezinfekcije utiCu nekoliko
faktora npr. osobine mikroorganizama (brojnost,
fiziolosko stanje, rezistencija vegetativnih oblika);
osobine dezinfekcionog sredstva (njegova hemij-
ska priroda, koncentracija, rastvorljivost itd,);
meduodnos izmedu dezificijensa i mikroorganiza-
ma (temperatura, pH, prisustvo organskih materija,
duzina vremena delovanja).

4.2. Ozon kao dezinfekciono sredstvo

Ozon je najbolje dezinfekciono sredstvo iz gru-
pe oksidativnih sredstava dezinfekcije. Veoma je
efikasan prema bakterijama. E.coli je jedna od naj-
pozitivne koke (Staphylococcus 1 Streptococcus),
gram-pozitivni $tapi¢i (Bacillus), kao 1 Myco-
bacteria, mnogo rezistentnije. Iz tog razloga se
E.coli ne moze smatrati kao najbolji indikator mik-
robioloskog kvaliteta vode dezinfikovane ozonom
(Cxt vrednost 0,006-0,02), ve¢ se pogodniji faktor
efikasnosti dezinfekcije ozonom moze izabrati iz
roda Mycobacteria (npr. M .forfuitum, Cxt vred-
nost 0,53) ili sporogenih Stapi¢a posto su sporu-
lisu¢e forme (spore) daleko rezistentnije na ozon
nego vegetativne forme (Block, 1978; Sobsey,
1989).

Virusi su rezistentniji na ozon od vegetativnih
bakterija, ali ne vise od sporogenih formi roda
Mycobacteria. Za inaktivaciju virusa, bakterija i
spora, dovoljne su i niske koncentracije ozona
(0,1mg/1).

Mehanizam delovanja ozona ogleda se u raza-
ranju dvostrukih veza masnih kiselina celijskog
zida i ¢elijskih membrana bakterija, cista i protoza.
Ozon reaguje sa sulthidrilnim grupama enzima kao
i sa DNK i RNK. Razgraduje dezoksiribonuklein-
sku kiselinu, §to je takode jedan od razloga izu-
miranja ¢elija (Ishizaki i sar., 1987). Kod virusa
ozon uzrokuje dezintegraciju proteinskog kapsida
(Coin i sar.,1964, 1967; Suckhov, 1964; Gevaudan
i sar., 1971; Katzenelson i sar., 1974; Majumdar i
sar., 1973).
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Ciste protoza su, mnogo rezistentnije od vege-
tativnih formi bakterija i od virusa (Labatiuk i sar.,
1992). Upravo je sposobnost uklanjanja cisti proto-
za pravi test za neko dezinfekciono sredstvo. Ozon
je bolji za inaktivaciju protoza od od hlor-dioksida,
a daleko bolji od hlora. Ozon se pokazao najboljim
i u uklanjanju Cryptosporidium oocisti, koje su
veoma rezostentne na brojna dezinfekciona sred-
stva: za 90%-no uklanjanje oocisti vrednost Cxt
za ozon je 5, za hlor-dioksid 78, a za hlor i mono-
hloramin 7200 (Langlais 1 sar.,1990). U pripremi
vode za piée, ozon je svoju primenu naSao i na
polju uklanjanja nekih planktonskih organizama.
Poznato je letalno dejstvo ozona na neke alge.

lako ozonizacija sirove vode znacajno smanju-
je broj koliformnih bakterija, smatra se da je za
potpuno dezinfekciono dejstvo ozona dovoljno po-
sti¢i rezidual slobodnog ozona u vodi od 0,4mg/1 i
odrzavati ga naknadnim uvodenjem ozona u tra-
janju od 4 min. Usled nestabilnosti ozona u vodi,
postoji moguénost razvoja mikroorganizama u dis-
tribucionoj mrezi, te se preporucuje zavrsna dezin-
fekcija malim dozama hlora.

Uticaj temperature i pH na efikasnost dezin-
fekcije ozonom. Generalno posmatrano, razaranje
mikroorganizama raste sa porastom temperature.
Temperatura delom determinise brzinu difuzije de-
zinfekcionog sredstva kroz povrSinu mikroorga-
nizma i brzinu reakcije sa supstratom. Porast tem-
perature od 10°C povecava brzinu reakcije sa 2 do
3 puta. Sa porastom temperature, ozon je slabije
rastvorljiv i manje stabilan u vodi, ali brzina reak-
cije sa supstratom se povecava. Izvodenjem ogleda
na ovu temu, doslo se do podataka da iako porast
temperature od 0°C do 30°C znacajno utice na ras-
tvorljivost ozona, on nema stvarnog uticaja na
brzinu dezinfekcije ocenjene preko ukupnog broja
bakterija. Prast brzine reakcije ozona, prevazilazi
sve druge efekte nestabilnosti ozona (B. Dalma-
cija,1998).

Uticaj pH na baktericidni i virucidni efekat
ozona je veoma mali. Promene u efikasnosti dezin-
fekcije sa promenama pH nastaju zbog promene u
brzini razlaganja ozona. Ozon se raspada brze u
vodenom rastvoru visokog pH, stvaraju¢i razlicite
tipove oksidanata sa razli¢itom reaktivnoscu.
Ogledi izvedeni na razli¢itim pH vrednostima, ali
pri konstantnoj rezidualnoj koncentraciji ozona,
pokazali su da je stepen inaktivacije mikroorgani-
zama sa ozonom ostajao prakticno ne promenjen
(Langlais i sar.,1990).

Uticaj suspendovanih materija i materija koje
troSe ozon na efikasnost dezinfekcije ozonom. Za
dezinfekciju je vazan oblik u kome je mikro-
organizam u vodi (da li je fiksiran na povrSini

mineralnih ili organskih materija; inkorporisani u
ljudske, Zivotinjske ili ¢elijske ostatke; povezani sa
flokulama). Mikroorganizme od inaktivacije ozo-
nom ne S§tite suspendovane mineralne materije.
Inhibicioni efekat zavisi pre od tipa mutnoce nego
od nivoa mutnoée. Rastvorene organske materije
ometaju dezinfekciju ozonom tako S$to troSe ozon
pri cemu se stvaraju jedinjenja sa malom mikro-
bicidnom aktivno$¢u a smanjuje se koncentracija
aktivnih vrsta koje su u stanju da reaguju sa
mikroorganizmima.

Koncept Cxt je koncentracija dezinfekcionog
sredstva koje se odrzava u vodi, ¢esto naznacena kao
"rezidualna koncentracija", pomnozena sa vremenom
kontakta sa vodom koja se dezinfikuje. Ovaj odnos se
sve vise primenjuje za ocenu nekog dezinfekcionog
sredstva. Kada se odreduje vrednost za Cxt,
koncentracija dezinfekcionog sredstva (C) mora biti
konstantna tokom reakcionog vremana (t), mikro-
organizmi moraju biti jednake vrste, sinhronog
razvoja i genetski slicne populacije. Dejstvo dezin-
fekcionog sredstva mora biti u jednoj akciji i na
jednoj lokaciji.

Sve navedene uslove tesko je i skoro nemoguce
ostvariti. Vrednost Cxt treba primenjivati
promisljeno, uzimajuci u obzir lokalne prilike. Za
ozon je odrzavanje minimalne koncentracije od 0,4
mg/l u toku 4 min praktiéno prihvaceno kao
standard. Vreme kontakta od 4 minuta racunato je
za laboratorijske uslove a u industrijskom postroje-
nju se povecava u odnosu na vreme koris¢eno u
laboratoriji (sa 4 min na 10-12 min). To povecanje
je faktor sigurnosti postavljen tako da se kompen-
zuju hidraulicki kratki spojevi.

U skladu sa konceptom CXxt, odnosno odrza-
vanju rezidualne koncentracije ozona za odredeni
period vremena, najceSe se za izvodenje dezin-
fekcije bira viSestepeni kontaktor sa rastvaranjem
ozona pomocu difuzera koji obezbeduju dobijanje
finih mehuriéa ozonizovanog gasa. Potrebno je
obezbediti dovoljno ozonizovan vazduh da bi se
zadovoljila inicijalna potrosnja ozona u vodi i da bi
se postigla Sto bolja razgradnja ozona u vodi. Kada je
zadovoljena inicijalna potrosnja ozona u vodi,
preostali ozon obezbeduje rezidualnu koncentraciju
ozona neophodnu za uspe$nu dezinfekciju. Ovo se
obezbeduje na taj nacin Sto se postavi stepen u kome
se rastvara ozon i koji je projektovan tako da
zadovolji neposrednu potro$nju ozona, posle Cega
sledi stepen u kome se odrzava zahtevana rezidualna
koncentracija ozona.

Smatra se da su kontaktori sa protivstrujnim
tokom, sa silaznim tokom vode i uzlaznim tokom
mehuri¢a ozonizovanog gasa, najbolje resSenje kojim
se u najvecoj meri ostvaruje kontakt vode i ozona.

Difuzeri ozonizovanog gasa su najcesce oblika
diska, keramicki ili od nerdajuceg celika, a mehu-
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ri¢i koje dobijamo iz difuzera najcesée su prec¢nika
2-3 mm. Protok gasa kroz difuzere treba da je u
granicama koje propisuje proizvoda¢. Ukoliko je
protok isuvise mali, ne¢e se uspostaviti uniforman
tok mehuri¢a u komori $to ¢e imati za posledicu
neodgovarajuée meSanje i smanjenu efikasnost
prenosa ozona. Ukoliko je protok gasa suvise veli-
ki, stvarace se veliki mehuri¢i §to ¢e isto dovesti do
smanjenja efikasnosti prenosa ozona (B. Dal-
macija,1998).

Regulacija doze ozona se obic¢no izvodi i preko
protoka vode i preko rezidualne koncentracije ozo-
na u vodi; odnosno uzimaju se u obzir i varijacije
protoka i flokulacije u kvalitetu vode koja se
obraduje. Ovim se ostvaruje tzv. kaskadna kon-
trola: regulacija doze ozona u odnosu na protok
vode, i sekundarna kontrola, precizno podesavanje
koli¢ine ozona u odnosu na rezidualnu koncentra-
ciju ozona u vodi. Na ovaj nacin je omoguéeno da
postrojenje radi sa fiksiranom ili sa promenljivom
koncentracijom ozonizovanog gasa iz ozonatora
(Langlais i sar.,1991).

Prvi eksperimenti o dezinfekciji vode ozonom
izvedeni su od strane De Meritens-a 1886.god. Od
tada je wveliki interes za upotrebu ozona kao
alternativa hloru za dezinfekciju vode eliminiSuéi
sastojke trihalometana i hloroorganske sastojke.
4.3. Kinetika dezinfekcije

Kinetika dezinfekcije izvedena je od strane
Chick-a (1908) i Watson-a (1908):

i _

—A-¢*-N,
dt

gde je: N — broj mikroorganizama

No— pocetni broj mikroorganizama

A — specifi¢ni koeficijent letalnosti mikro-
organizama (mg 1'min™")

¢ — koncentracija oksidanata

d — razblazujuéi faktor

t — vreme kontakta

Specificni koeficijent letalnosti za nekoliko mi-
kroorganizama kod kojih je ozon dezificijens:
bakterija 500 mgl'min"; ciste 0.5 mgl'min;
virusi 5 mgl'min™; spore 2 mgl'min" (Duguet i
sar., 1986b, 1987).

Ova jednacina se moze jos§ izraziti i na sledeci

nadin:
N
In|— |=-4-¢"t,
N(}

Prema ovom odnosu, In(N/Nj) nasuprot vre-
menu treba da da pravu liniju. Istina je da se
eksperimentalni zakoni razlikuju (Boisdon,1995).
Kao jedan od primera je da je inaktivacija za
bakterije 1 viruse brza u pocetku, a zatim usporava,
a nasuprot tome za ciste protazona je inaktivacija
lagana u pocetku (Wickramanayake i sar.,1984). U
svakom slucaju, ovaj nam odnos ukazuje Sta su
uticajni faktori za dezinfekciju: vreme kontakta,
koncentracija, priroda oksidanata (O;OH), kine-
tika konkurentskih reakcija koje mogu potrositi
oksidante,zatim priroda mikroorganizama i njihov
fizicki oblik, kao i temperatura.

Fransolet (1980) je ukazao da efikasna dezin-
fekcija zahteva optimalne doze ozona i vreme kon-
takta, dok Duguet (1986b,1987) insistira na vaz-
nosti koncentracije dezinfekcionog sredstva, vre-
menu kontakta, pH, temperaturi, prisustvu organ-
ske materije, i fiziologiji mikroorganizama. Narav-
no, za dezinfekciju je jednako vazan i prelaz ozona
iz gasne u teCnu fazu (Legeron i Perrot,1981;
Bourbigot,1983).

U praksi, Cxt izraz se preporucuje kao vero-
dostojan faktor kod ostvarivanja sigurne dezinfek-
cije filtrirane vode, medutim ovaj koncept bi treba-
lo ponovo ispitati za sirovu vodu. Cesto doza o0zo-
na od 0,4 mg/l za vreme od 4 min dovoljno je za
potpunu dezinfekciju vode koja je prethodno tre-
tirana tj. odstranjena je odredena koli¢ina organske
materije (Legeron i Perrot,1981). Medutim, usled
brzog raspadanja ozona u vodi, njegovo prisustvo u
vodenim rastvorima previSe je kratko (manje od
jednog sata) i nemoguce je osigurati da ¢e ostaci
ozona ostati kroz sve distribucione sisteme.

Zbog toga ozon je efikasan samo u posebnim
distribucionim sistemima ili se koristi u kombi-
naciji sa nekim drugim dezinfekcionim sredstvom,
najcesée sa hlorom ili hlor-dioksidom. Ovo zahte-
va opreznost, jer tacka ubacivanja nekog drugog
dezinfekcionog sredstva mora biti dovoljno daleko
od tretmana ozonom, da bi dozvolio zaostalom
ozonu da potpuno nestane da bi se izbegla reakcija
izmedu dva dezificijensa (Bourbigot, 1983; Miller,
1993).

5. DEZINFEKCIONI NUSPROIZVODI
NASTALI TOKOM OZONIRANJA

Faktori koji uti¢u na formiranje dezinfekcionih
nusproizvoda su pH, vreme kontakta, godiSnje do-
ba, priroda i koncentracija prirodnih organskih
materija prisutnih u vodi. Naglaseni sezonski efek-
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ti, utiu na formiranje dezinfekcionih nusprodukata
uticajem temperature na brzinu hemijske reakcije.
Tako su reakcije leti brze i koli¢ina formiranih
nusproizvoda je veca. Zimi je obrnuta situacija. Se-
zonske razlike u prirodi organskih materija takode
mogu biti uzrok takvom ponasanju.

Formiranje dezinfekcionih nusproizvoda je u
direktnoj vezi sa sadrzajem prirodnih organskih
materija, ali ono zavisi i od prirode tih materija.
Dokazano je da koncentracija halogenih nusproiz-
voda raste sa porastom sadrzaja aromatic¢nih
struktura.

Aldehidi se inace ubrajaju u karakteristi¢ne nu-
sproizvode dezinfekcije vode ozonom. Zbog svoje
biodegradibilnosti oni ne predstavljaju veliki prob-
lem pri proizvodnji vode, jer se uklanjaju na bio-
loskim filterima sa granulovanim aktivnim ugljem.
Aldehidi mogu biti kako proizvod prirodnih oksi-
dacionih procesa, tako i posledica dezinfekcije.
Kada je karakteristika neke vode da daje visok sa-
drzaj trihalometana, moze se ocekivati i visok
sadrzaj formaldehida prilikom ozoniranja.

Ispitivanjem uticaja ozoniranja na koli¢inu i
vrstu mutagena koji se dobijaju hlorisanjem hu-
minske kiseline, dobijeni rezultati su ukazivali na
to da ozonirani uzorci nisu ispoljili mutageno delo-
vanje, a ozonirani pa potom hlorisani jesu i to 25-
70% mutagene aktivnosti hlorisanih huminskih
kiselina (Coleman i sar.,1992). Prilikom ozoniranja
huminske kiseline pronaden je veliki broj kiselih
supstanci: monokarboksilne kiseline do C,4, dikar-
boksilne kiseline (C;-C)), keto-kiseline, furan-kar-
boksilne kiseline, benzen-mono, di- 1 trikarbok-
silne kiseline, formaldehid. Najzastipljeniji su for-
maldehid, aceton, glioksal, metilglioksal i mono i
dikarboksilne kiseline. Ako se takve ozonirane ki-
seline potom hloriSu, u koncentratu se moze naci
hloroform, dihlorsiréetna kiselina, trihlorsiréetna
kiselina i drugi halogeni proizvodi (aldehidi mono
1 dikiseline).

5.1. Zdravstveni aspekt nusprodukata dezinfekcije

Broj dezinfekcionih nusprodukata koji su regu-
lisani propisima je mali u odnosu na broj jedinjenja
koja mogu nastati tokom reakcija izmedu dezinfek-
cionog sredstva sa POM. Prema do sada prikuplje-
nim podacima verovatnoca Stetnih efekata je sli¢na
za razliCite opcije dezinfekcije.

Trihalometani su najvise prouCena grupa de-
zinfekcionih nusproizvoda. Tu spadaju hloroform,
bromoform, bromdihlormetan 1 dibromhlormetan.
Glavni putevi izlaganja organizma Coveka trihalo-

metanima su preko vode za pice i preko inhalacije.
Toksikoloskim studijama pokazalo se da trihalo-
metani imaju kancerogena svojstva. Indukuju cito-
toksic¢nost u jetri i bubrezima a zabeleZena je i nis-
ka toksi¢nost za reproduktivni sistem. Ovi podaci
dobijeni su analizama koje su uradene na glo-
darima.

Hloroform je depresiv i moze uticati na fun-
kciju jetre i bubrega. Na osnovu prijavljenih poda-
taka, letalna doza za ljude je 44 g, ali fatalna doza
moze biti i manja npr.211 mg/kg TT (telesne tezi-
ne). Smatra se da hloroform indukuje tumore kroz
negenotoksi¢ne mehanizme. Koriste¢i multietapni
model istrazivanja, koncentracije hloroforma u pi-
jacoj vodi od 2000, 200, 20 ug/l su izracunate da
dovode do produzenog rizika od karcinoma sa 107,
1071 10°.

Bromoform. Nacionalni toksikoloski program —
NTP je utvrdio da bromoform indukuje mali porast
retkih oblika tumora debelog creva. Preporucljiva
prihvatljiva vrednost za bromoform je 100 pg/l
vode za pice.

Bromdihlormetan je klasifikovan u II b grupu
karcinogena. Uzimajuéi u obzir viSe etapni model,
nivo koncentracije bromdihlormetana u pijacoj vo-
di povezan je sa rizikom za ceo Zivot od karcinoma
10*, 10°, 10 za tumore jetre pri dozi od 600, 60 i
6 ng/l.

Dibromhlormetan klasifikovan je u III grupu
kancerogena. Preporucljiva prihvatljiva vrednost je
oko 100 pg/l.

Aldehidi su takode potencijalni kancerogeni
(posebno haloaldehidi) predstavljaju pogodan or-
ganski supstrat za rast biomase, §to nije pozeljno u
distribucionim sistemima. Mada vecina aldehida
nije toksi¢na, zabrinjavajué¢i su a-keto-aldehidi,
kao npr. glioksal za koji je ustanovljeno da inhibira
deobu bakterijskih ¢elija i in vitro reaguje sa pri-
rodnom DNA.

Dosadasnja ispitivanja ukazuju na to da pri-
mena ozona favorizuje nastajanje formaldehida.
Aldehidi su u vodi perzistentni i jedini efikasan
nacin njihovog uklanjanja je filtracija na bioloski
aktivnom granulovanom uglju. Produkcija muta-
gena glioksala moguéa je ¢ak i na ovim filtrima
nakon ozoniranja i uprkos ¢injenici da se on dobro
adsorbuje pri pH izmedu 5 i 7 (Yamamori i sar.,
1993).

Kada je karakteristi¢no za neku vodu da nakon
tretmana daje visok sadrzaj trihalometana, moze se
ocekivati 1 visok sadrzaj formaldehida prilikom
ozoniranja.
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Haloaldehidi su intermedijeri u metabolizmu
haloetilena, komponente za koju je potvrdeno da je
kancerogena. Za haloaldehide i haloketone nema
dovoljno podataka o njihovoj toksicnosti.

Najznacajniji neorganski dezinfekcioni nus-
proizvodi su hlorit, hlorat i bromat. Pri dozama od
50 ppm ClO, dolazi do hemalitickog stresa kod
zivotinja (Condie, 1996).

Bromat predstavlja aktivno oksidaciono sred-
stvo u bioloskim sistemima. Dokazano je da izazi-
va niz tumora kod eksperimentalnih Zivotinja. Bro-
mat je generator kiseoni¢nih radikala u ¢eliji. Svrs-
tan je u grupu IIb kao potencijalni kancerogen za
ljude. Nasim pravilnikom o higijenskoj ispravnosti
vode za pice,definisana je maksimalno dozvoljena
koncentracija od 10pg/l po ugledu na Direktive
EU.

Do sada prikupljeni podaci epidemioloskih
studija nesigurni su pre svega zbog nesigurnosti
podataka o kvalitetu vode i nesigurnosti epidemio-
loskih podataka (International Programme on
Chemical Safety, Environmental Health Criteria
216, WHO, 2000).

Bez obzira na rezultate pojedinacnih studija u
kojima su utvrdeni slabi ili umereni povecani rizici
od raka besike, debelog creva, pankreasa, dojke,
mozga i pluca, nije moguce izvuéi generalne zak-
ljucke. Analize nusproizvoda dezinfekcije uglav-
nom su radene sa hlorisanom vodom.

6. ZAKLJUCAK

Poslednjih nekoliko godina, ozonacija i sli¢ni
ozonacioni procesi naSiroko se upotrebljuju u treti-
ranju pijacih voda, zahvaljuju¢i brojnim prednos-
tima u odnosu na hlorne preparate. Primena ozona
je razvijena za tretiranje pijae vode, mada se
razmatra o upotrebi ozona za otpadne vode.

Iako je ozon jo$ uvek nedovoljno istrazen, mo-
zemo zakljuciti iz dosadas$njih ispitivanja da ozon
ima mnogo prednosti u odnosu na druga dezinfek-
ciona sredstva i koristi se i kao biocid i kao
klasi¢ni oksidant i kao predtretman. U ovom radu
je izloZena primena ozona u postupku precisca-
vanja pijacih voda, kao i metode poboljsanja ozon-
skih reakcija u preciS¢avanju voda Sto je obradeno
u delu posvecenom unapredenim oksidacionim
procesima i katalitickoj ozonizaciji.

Po podacima koji su obradeni, kataliticka ozo-
nizacija je proces koji se i dalje istrazuje a njeno
generalizovanje je joS uvek nemogucée izvrsSiti
usled razlika u podacima dobijenih od razli¢itih

autora. Primena katalitiCke ozonizacije je ogranice-
na na laboratorijsku upotrebu, medutim, zahvalju-
juéi uspesnim rezultatima mogu biti nastavljena
dalja istrazivanja u cilju primene u industrijskim
uslovima.

Ozon je poznat kao snazan oksidans, ali rea-
guje sporo sa nekim organskim jedinjenjima, ¢ak
Sta viSe, u mnogim slu¢ajevima ne obezbeduje
kompletnu oksidaciju organskih jedinjenja. Usled
kratkog zadrzavanja ozona u vodi §to je uslovljeno
njegovom nestabilnoscu, i usled visoke cene kosta-
nja, ozon se u industrijslim uslovima uglavnom ko-
risti u kombinaciji sa drugim dezinfekcionim
sredstvima, najéesc¢e sa hlorom.
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Purification of water by ozone are described in the paper. The use of ozone in water
purification processes has increased significantly in recent years. It is a powerful oxidizing
agent that can reduce levels of many impurities in water, including colour, taste and odour.
Ozone can also be used as a disinfectant and is a good alternative to chlorine for some

applications.
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